
w 

e¡ 
,;B 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 

FACULTAD DE QUIMICA 

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE 
COMPLEJOS DE BASES DE SCHIFF 

CON NITRATOS DE LANTANIDOS 

T E s l s 
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE: 

Q u M e o 
p R E s E N T " 
ALBERTO GARCIA CASANOVA 

Trsis c~~1co º· '· 
FALLA LE OP..;GEN 

1993 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



INDICE 

~ Resumem -

IntroduCci6n 

1. AnteciE!dentes 

1.1. Qu!mica de los iones lantánidos. 

1.1.1.· configuraciones electrónicas de los iones lantánido (III) 

1.1. 2. contracción lantánida 

1.1. 3, Espectros electrónicos de los iones lantánidos ( III} 

1.1.4. Momentos magnéticos de los iones l<lntánidos (III) 

1.1.5. Reactividad y estereaquimica de los lantflnidos 

1.1. 6. NO.mero de coordinación de las iones lantániQos 

1.1.7 1 Tipos de geometria y tipos. de ligantes de los iones 

lantánidos 

1. 2. 1. Antecedentes de complejos de bis-sal icideniminas con 

Página 

iones Ln{III) 12 

1.2.2. Síntesis de los complejos de Ln(III) 16 

1.2.J. Momentos magnéticos de los complejos de lantánidos 16 

1. 2. 4. Espectros electrónicos de los complejos de lantánidos 16 

1.2.5. Espectrometria de maaas de los complejos da lantánidos 17 

1.2.6. Infrarrojo de los complejos de lantánidos 17 

1. 2. 7. Los complejos de los lantánido como ligantes 18 

1.2.8. Geametria de los complejos de lantánidos 18 



2.1.l.. Los ligantes Hoi~Sal:zen y H2Sabtm 

2 .• -i.2. Los nitratos de lantánidos 

2. l. 3. Los complejos 

3. Parte Experimental 

3 .1. Métodos an.aliticos empleados en la caracterizaci6n 
J, 2. Reactivos y di sol ventes 
3, 3. Síntesis de los ligantes: BS 

3. J. l. N, N'-etilen-bis (salicilidenimina) 

3. J. 2. N, N' -tr lmetilen-bis (salicilidenimina) 

J .4. Síntesis de los nitratos de lantAnido 

J. 5. Síntesis de los complejos 

J.5.1. Síntesis general 

4. conclusiones 

5. Bibli~graf1a 

19 

19 

19 

26 

32 

58 

58 

59 

61 

62 

63 

72 

76 



Indice de espectros y termogramas 

Espectro 1. I R. de H2sal2en 

Espectro 2. I R, de H2Sa 12tm 

Espectro J. R.M.N.
1
H de H2Sal2en 

Espectro 4.R.M.N. 1H de H2Sal:!tm 

Espectro s. Masas de HO?Sal2tm. '
71 

Espectro 6. uv-v. de H2Sal2en 

Espectro 7. uv-v. de H2Sal2tm 

Espectro B. I R, de Nd { N01) J 6ff¿O 

Espectro 9. I R. de Eu{NOJ)J 5H20 

Espectro 10. I R. de Ho(NOJ)J 6H:!O 

Espectro 11 uv-v. Algunos de los nitratos de lantánidos {III) 

Espectro 12, R. de (La(Sal2enH)NOlJNOJ•XH20•1/3C2H60 

Espectro 13. R. dü {Ce(Sal2tmlf)J(N01)2·2H20 

Espectro 14. 1 R. de (Nd(Sal2enH)N01]NOJ•XH?O•l/3C<!Hr;O 

Espectro 15. I R. de [Sm(Sal2onHJNOJ]NOJ•JH20•l/3CzH60 

Espectro 16. 1 R. de [Gd(Sa!ZtmH)N01JNOJ•JfüO•l/JC2H60 

Espectro 17. I R. de [Ho(Sal2enH)NOJ]NOJ•lf20•l/JC2fü;O 

Espectro 16, I R. de (Er(Sal2tmH)N01JNO:i·tf20•l/JC2H60 

Espectro 19, R.M.N. 111 de [La(Sal;!enH)NOJ]NOJ·xlf20•l/JC2H60 

Espectro 20. R.M.N. 1H de [La(Sal2tmll)N01]NOJ•XH20•l/JC2H60 

Espectro 21. R.M.N.
1
H (500 MHZ) (La(Sal2enH)NOJ]NOJ•xH20•l/JC2H60 

Espectro 22. R.M.N. 1H (CC(Sal2enH)] (flOJ)2•2H20 

Terr:iograrna l. (Ce(.Sali!cnH)] (NOJ)2·2H20 

Terrnograma 2. ( Sm (Sal2tmH) UOJJtlOJ•J!f;iO• I /JC;>H~o 

Termograma J. [Gd (SülienH) NOJ)NOJ• JH20• l/ JC.~H60 

Termograma 4. (Oy (Sal2tmH) N03]//0J•!f20· l/ JC2ffoO 

Termograma ts. ( Er (Sal~enl-l) NOJ J N01•H:>O· I /JC2Hto 

Termograma 6. { 'fb( SalztmH) NOJJllOJ•2H20•C2H~o 

Espectro 2J. UV-V. [Ce(Sal2tmH)NOJ}NOJ•2H20 

Espectro 24. UV-V. {Eu(Sal2enll)NOJ)N01·1fzO•l/JC2H60 

Espectro 25. UV-V. (Dy(sal.>enH)NOJJUOJ· li20•1/JC.?H60 

Espectro 2G, UV-V. [Ho(Sal2tmH)1W1JtJOJ•H20·l/JC2H60 

Página. 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

_25_ 

27 

"28 

28 

29 

36 

37 

37 

38 

38 

39 

39 

44 

45 

47 

48 

-49-

50 

50 

51 

51 

52 

54 

54 

55 

55 



Indice -de tablas 

Tabla 1. Número~ a_t6!'tic.~_s ·Y_ .. ~a~ios ionices de los i.O!l~S. Ln 

-o1:?lbia_~-? ~-'' Sef\aiés 

,·,-,. 

Tabla -3. condúCti~Ídad y t:f:P~ 
-.. ·de ·.lañt6~icfos -(I_II) 

crir¡· 
-:~·:·_;:··/<:-. -: .. ','<_-_- ::'.\': .. ;, ·_.,-, 

:~~. ~-¡_~-~~~~1-it~;-_1'.~~,_:·¡.~~ ·:~~it.ra~os 

Página 

30 

31 

Tabla 4. Análisis elemental de algunos de los complejos 32 

Tabla 5. Conductividad de los complejos y tipo de electrolito 34 

Tabl<?- 6. Señales caracter!sticas en el I R. de las BS y los 

complejos 41 

· Tabla 7. Momentos magnéticos experimentales de los complejos 43 

Tabla S. Sefiales de uv-v. de las BS y los complejos 57 

Tabla 9. Puntos de fusión y color de los nitratos lantánidos 62 

Tabla 10. Solubilidad de los complejos 69 



Indice. de -Figuras 

Figura' _:f 

Figura 4 

Figura. 5 

Figura 6 

Figura 1 

. ~-~-,:_. ·:- _- ·~,_._-~c~~---

.E,SqUema cie formeci6rl de una BasS_ Schiff 

. PU.ente d9 Hidrógeno en una salicilderlimina 

Equilibrio entre las ferinas fenol-imina y 
ceto-enamina de una salicilidenimina. 

Frecuencias de vibración del enlace C=N 

Protón d9 tipo ·ren61:ico-'puenteado 

P6gina • 

20 

26 

40 

42 

46 



ABREVIATURAS. 

~M.~: N,' N~ :dime~;ilformanÍida 
DMSO: dimet.i1~uif6x.ido. 
EtOH: etanol 

MeOH: metanol 

CHCL3: cloroformo 

C6H6: benceno 

C2H:1N: acetonitrilo 

CH:1N02: nitrometano 

I R. : espectroscopia infrarrojo 

R.M.N. 1H: espectroscopia resonancia magnética nuclear prot6nica 

UV-V.: espectroscopia ultravioleta-visible 

HzSalzen: N, N' -eti len-bis (salicildenimina) 

HzSahtm: N, N' -trimetilen-bis (salicildenimina) 

Conc.: concentración 

µ .. r: momento magnético efectivo. 

P. F, : punto de fusión 

BS: base de Schiff 

Ln (III): ion o iones lantánidos (III) 

Ln(NOJ~:1: nitrato de lantánido 

el - : ion Cloruro 

N0:1-: ion nitrato 

so.i"": ion sulfato 

Ph: Ph-fenilo 

Me: Me-metilo 

M: mqlar 

ms. : muy soluble 

sol.: soluble 

ins. : insoluble 

La cita a estructuras incluidas dentro del texto se indica con 

números en carateres gruesos por ejemplo 12 

La cita a referencias bibliográficas se indican por medio de 

números pequeños dentro de paréntesis por ejemplo 11s1 



RESUMEN. · 

se·- llev6 .a. cabo la ~1ntesis de veintidos_ complejos, haciendo 

reaCcionar· ~.".los iones lantáni.do ·{La, ·ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, 

Er, 'Íb) --C~ri -estado de oXidaci6n III con las bases de Schiff (H2Sal2en 

-y H2Sal2.tm) que son tetradentados del tipo Nz02. 

La ruta general de sintesis consistió en disolver cantidades 

estequiomé.tricas del nitrato de lantánido (III), con el ligante ya 

sea H2Saben (I) o H2Sal2tm (II} en etanol, para algunas reacciones 

se aplicó calor y agitación. Los productos se caracterizaron mediante 

técnicas espectroscopicas ultravioleta-visible 1 infrarrojo, 

resonancia magnética nuclear, análisis térmico diferencial, 

conductividad eléctrica en disolución, susceptibilidad magnética, y 

el análisis elemental de algunos, do los complejos que se obtuvieron. 

Previamente se determinaron las condiciones de reacción para la 

obtención de los complejon. Los reactivos se caracterizaron mediante 

algunas de las técnicas antes descritas. 

Los iones lantánidos (III) pueden ser considerados como simples 

esferas cargadas eléc.:tricamente, la gcomctria el núncro de 

coordinación de sus complejos están regidos por el tamaño 

(impedimento estérico) y las características de los ligantes. Los 

complejos de Ln {III) son una prueba de la constancia casi total de 

la inclusión de moléculas de agua en la esfera de coordinación, 

cuando se trabaja en un medio que no es completamente anhidro. Al 

disminuir el tamaño del ion lantánido la repulsión con los ligantes 

aumenta, la contracción lantánida juega un papel importante, llegando 

a formar estructuras sea inestables. 

El motivo que llevó a realizar esta tesis, es la posibilidad de 

hacer una separación de los iones Ln (III), mediante la formación de 

complejos con bases de Schiff tetradentadas. 



INTRODUCCION 

Existe gran interés por conocer las propiedades qulmicas de los 

iones lantánido debido a las diferentes áreas en las que tienen 

aplicación por ejemplo: son usados en la tecnologla la ser, forman 

parte de materiales magnéticos y en susbtancias termoluminiscentes, 

en dosimetria de rayos X, en la producción de electrodos para la 

medición de pH a altas temperaturas, cm reacciones de síntesis para 

pollmeros, en materiales cerémicos, en catálisis de aceites, etc. 1591 

Debido a la gran similitud de las propiedades de los iones lant.§nido 

es necesario contar con métodos de aislamiento y separación más 

efectivos, menos laboriosos y de más bajo costo. 

objetivo 

En el presente trabajo hicieron reaccionar los iones 

lantlinidos(III) con ligantes tetradentados del tipo N202. Con el 

objetivo de poder generar un método de separación de los iones 

lant&nidos con las bases de Schiff siguientes: 

H2sal2en H2sal2tm 



1. ANTECEDENTES 

f.1 Qu!fflica de los iones Lantánidos. 

Los elementos llamados lantánidos son los 14 que se encuentran 

después del lantano en la tabla periódica van del cerio al lutecio y 

tienen nt1meros atómicos que varían de 58 al 71. El término lantánido 

se emplea para indicar que estos elementos forman un grupo con una 

gran similitud en el comportamiento químico entre é11os. Se incluye al 

lantano, que es considerado el prototipo, por lo que se acostumbra 

considerarlo dentro de la serie de los lantánidos~ 1 •
59

•
601 

1.1.1 Configuraciones eletrónícas de los iones lantánidos ( III) 

Una de las características de los lantánidos es la presencia de 

electrones en los orbitales 4f, 
121 

• Existen dos tipos de configuración 

electrónica general, que se encuentran en proceso de llenado: 

Lnº 
[Xe) 4fn-I 5d1 Gs2 

(Xe] 4f" 6s:? n=O, 1, 2, J, , , . , , , 14 

La energía entre estos dos tipos de configuraciones es tal. que se 

ven favoi-ecidas las de subcapas llena (4fH) y la semillena (4f7), 

Considerando la estabilidad termodinámica relativa de éstas 

configuraciones, ocasionan que el astado +J sea el más estable y para 

algunos lantánidos es el único estado de oxidación. En este estado de 

oxidación existen grandes semejanzas entre los iones lantánidos. 

Algunos lantánidos presentan otros estados de oxidación, se conocen 

compuestos divalentes para el sm, el Eu y el Yb. El cerio además del 

estado de oxidación trivalente, presenta también el tetravalente¡ 

donde el nivel 4f no tiene electrones. 



Antecedentes 

Los. : iones.- lantáÍiidos qu~· presentan eStado de oxidación +2 <son 

a·q~el~os .l'.!ue. t-~~~~n-_" el_· -_nive_l f -~~mille~o- O cá:si llen~ •. -. Los- estados·. d~
oxidaci6n. +2 y +4 sori inestables, exc"epto_en-el .Cerio (IV) :que 

ser a~-ico-· 1~~tán1ao -eSt~b1e--~OO ~Se -e-Stiid~ a~.~ º'{idá.~i
0

60-: t.6 º1 

En el caso - de 

o~bi t~Ú~s_ ·: ~ f~, se 

general es: • 

los iones Ln(III), el 

Ln(III) [Xe] 4f" 

l. 1. 2. Contracción 1antán1da 

Los electrones f son muy difusos {poco apantallantes), no son 

efectivos para escudar a los subsecuentes electrones f frente a la 

carga nuclear y hay una disminución gradual en el tamaño de los 

elementos lantánidos, esto se conoce como la contracción lantánida. De 

tal modo que existe una ligera discontinuidad de disminución del radio 

iónico de La(III) a LU(III). º' 3
'
601 (véase la tabla 1). 

Se debe tomar nota de que la disminución no cs. regular, siando mayor 

la disminución con los primeros electrones añadidos; paracc también 

que sufre una mayor disninución después de f
7

, o sea, entre Tb y Gd. 

Esta contracción tiene la misma causa que las contracciones menos 

espectaculares que tienen lugar en la serie de transición del bloque 

d. 

La disminución de tamaño del nivel 4f es mas rápida que la 

disminución de las distancias interatómicas. Esto se asocia a 

incremento relativo en la "profundidnd 11 del nivel 4f, con una 

disminución en la participación en el enlace a lo largo de la 



Antecedentes 

Tabla 1. NQmeros átomicos y_ Radios de lo~ iones Ln 3 
• 

1571 

o 

Nllmero._ -· Radio(A) 

at6mico N-onlbre Simbolo Ln 3 • 

57' Lantano La' 1. 061 
58 cerio Ce 1. 034 
59 PraSeodimio Pr 1. 013 
60 Neodimio Nd 0.995 
61 Prometio Pm 0.979 
62 Samario sm o. 964 
63_;- EUropiO Eu 0.950 
64 Gadolinio Gd o. 938 
65 Terbio Tb o. 923 
66 Disprosio Dy 0.9013 
67 Holmio Ho o. 894 
68 Erbio Er 0.881 
69 Tulio Tm o. 869 
70 Iterbio Yb o. 858 
71 Lutecio Lu o. 848 

serie. Algunas de las propiedades de los lantánidos son irregulares, 

siendo éstas. mas pronunciadas antes del gadolinio, y mas lentas 

después de este element9. Se observa un cambio a la altura de Gd al 

examinar varias de las propiedades de los lantlinidos y sus 
compuestos. Cl,S9 l 

1.1.J•, Espectro electrónicos de los iones lantánidos (III) 

Los orbitales 4f presentan muy poca participación en los enlaces de 

sus compuestos, debido a que se encuentran dentro del kernel del 

Xenón. 111 El octeto formado por los electrones de las capas llenas 5s 

y Sp están por encima de los iones lantánidos, de modo que actúan como 

una coraza electrónica impidiendo la interacción de los electrones de 

valencia 4f, los orbitales de otros iones o moléculas del 

exterior. Los espectros electrónicos de. los iones Ln (III) y sus 

complejos, se caracterizan por señales finas poco intensas que no 



Antecedentes 

cá.mbian . de uri c"ompuest~-~ _-a·-,_:-.:~tro:;. ;·.-· oti~ f~ctor qúe reperc_ute en las 

caracteristicas -de los esp~~t~~~' ~le-ct~6hicos, - e-s e1 -desdobl-~mie_n_t~
del campo cristalino en, los _~ompl0jos de-- _coo~diJ!aCiór.. Para __ los 

lantánidos (III) se tiene: l4l 

repulsión 

interelectrónica 

acoplamiento > desdoblamiento 

espln-orbita por campo critalino 

Los espectros de absorción de los iones lantánido~ contienen 

má.s bandas de absorción, muy finamente definidas en la región del 

ultravioleta, del visible o del infrarrojo cercano. Estas bandas son a 

;:ienudo tan definidas que parecen más bien lineas de los espectros de 

emisión atómica. 

Las absorciones definidas de los electrones f hacen a los elementos 

lantánidos útiles como filtros de luz. Por ejemplo, el vidrio que 

contiene iones de neodimio y praseodimio se utiliza para fabricar 

gafas de sopladores de vidrio. 

l. l. 4, Homentos magnéticos de los iones lantánidos ( III) 

Las propiedades magnéticas y espectrales de los lantánidos difieren 

de las de los elementos de transición. La razón es que los electrones 

4f son responsables de las propiedades de los lantánidos. n, 4
•
51511 

También, en contraste con los iones de los elementos de transición 

donde los momentos magnéticos están afectados por la formación de 

complejos, los momentos magnéticos de los iones lantánido son 

independientes de su ambiente qutmico. Puede concluirse que los 

electrones 4f en los iones no participan en el enlace de una manera 

apreciable. <571 

Los iones La(III) y Lu(III) tienen configuraciones de capa llena, no 

tienen electrones desapareados por lo que son diamagnéticos. Se espera 



f'.igura l. 
Elcmemo 

Momentos magnéticos efectivos para Ln(III) 

a temperatura ambiente. 111 

que aquellos . lantánidos que tienen orbitales 4f parcialmente llenos 

sean paramagnéticos, debido a la presencia de electrones no apareados, 

dando compuestos paramagnéticos, tanto en disolución, como en sólido. 

Los momentos magnéticos se calculan a partir de los valores de 

susceptibilidad magnética, los cálculos que se realizan dan buenos 

resultados, salvo dos excepciones el Sm
3 '"y el Eu 3

•• resulta que el 

primer estado excitado está cercano al fundamental, de ahl explica 

que los momentos magnéticos de los iones samario y auropio 

disminuyan. (vease la Figura 1). 

1. 1. 5. Reactiv idad y estereoqu !mica de los lantánidos 

En los compuestos de coordinación de los iones Ln (III): la 

reactividad, la estereoqulmica y el número de coordinación son 



Antecedentes 

consec_uenci8. -_directa de la. naturaleza del enlace metal-ligante, 

to~ando en _cuenta la limitéÍnte de que la interacción directa de los 

orbitales~ 4C de-· Ln (III) y el ligante lleva a una cierta covalencia, 

dado que los lantánidos má.s grandes son más básicos, y dentro de la 

serie' la basicidad decrece con la disminución del tamaño! 571 

Esto tiene dos consecuencias para la estructura de los complejos: 1) 

no hay direccionalidad en los enlaces metal-ligante, por lo que la 

geometría será aquella en donde las interacciones entre los ligantes 

sean minimas y 2) el número de coordinación depende del tamaño de 

Ln{III), de tal modo que a lo largo de la serie puede variar el número 

de coordinación! 11 conforme reduciendo el radio i6nico 

(contracción lantánida) por lo que! para ligantes pequeños existirán 

números de coordinación grandes, mientras que para ligan tes 

voluminosos habrá números de coordinación más pequeños. 141 Los 

electrones 4f" son comparables, en sentido formal, a los electrones nd 

de los iones transicionales d. º· 4
•

601 

Las evidencias de participación de los orbitales 4C en los enlaces 

son poco númerosas, cualquier contribución covalente debe considerar a 

los orbitales 5d o superiores. cuando los iones Ln (III) están en 

disoluciones acuosas, supone que el orbital 6s {vac!o) de estos 

iones participa en la formación de enlaces covalentes con moléculas de 

agua. 141 

1. 1. 6. Número de coordinación de los iones lantánidos 

Durante algún tiempo se llegó a considerar que el número de 

coordinación 6 para los Ln (III), era el más común aunque con muchas 

reservas. 11
' 

4 1 Dado que el número de! compuestos de lantánidos en los 

que se ha establecido el número de coordinación G, ha sido incorrecto, 

pues este número es pequeño, para un número de coordinación de seis se 

asocia una geometria octaédrica, esto se hacia tomando en cuenta 



Antecedentes 

los átÓmos principales· mié:ntr·as s'.~ ·ig~óiaba~ 01:.ros'·factores que podían 
aumentar-- ei -_número· d-~-- c~Ord~-~~ci6n.- como: 

a) formación- de aduCtOs - Con-' -mo1éC'ü-1a·;; de·- é:üs01ventes tales como 

agua, etanol, metano!, etc •. , 

b)coordinaci6n intramolecula·r_para dar, por ejemplo, d1meros. 

Se consideró que los números de coordinaci6n para los iones Ln (III) 

más comunes son 7, a, y 9. En otros casos se conocen números de 

coordinación tan altos como 12! 11 en los cuales se han observado que 

los ligantes son quelatantes c6o 1 y éstos tieneñ· muy cerca átomos 

donadores, como es el caso del i6n N05 el cual actúa como un ligante 

bidentado. 14
' 

581 

El número de coordinación también depende del tamaño del i6n 

lantánido, dado que la contracción lantánida interviene de una manera 

relevante en el número de coordinación que puedan presentar los 

compuestos de la serie lantánida. 141 

1.1.7.Tipo de geomer:ria y tipo de ligantes de los iones lantánidos 

Los complejos de los iones lantánidos toman diversas geometrias, 

éstas dependen de las restricciones est6ricas de los ligantes. Una 

caracteristica de los complejos de Ln (III} es la inclusión de 

molécula~ de agua dentro de la esfera de coordinación, 1 4
' 

6 1 

si se compara la capilcidad donadora de los átomos de oxigeno y 

nitrógeno, el primero t"e~rnlta mejo?:" donador hacia los iones Ln (III), 

mientras que el nitrógeno tiende a set" más básico, pot" lo tanto el 

oxigeno y el nitrógeno son buenos donadores de los iones Ln y aun los 

complejos fot"mados ligan tes de ni tt"6geno menudo 

fácilmente hidrolizables. 
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-Fig~;~ · 2. E-s<Íuema de formación de una Base Schiff 

La reacción se lleva a cabo mediante un mecanismo de sustitución 

nucleof1lica; la imina es bastante estable cuando R es aromático ya 

que el grupo azornetino se conjuga con el anillo aromático aumentando 

la estabilidad del compuesto. i 
11 so ha explicado que el anillo 

aromático sustrae densidad electrónica del centro metálico. t
4111 El 

grupo azometino se puede hidrolizar con facilidad! 91 En la formación 

del doble enlace con el átomo de carbono, el nitrógeno tiene un mayor 

caracter 115 11 que el de una amina. tGJ También, un ión metálico puede 

estabilizar o desestabilizar termodinámicam0nte el doble enlace entre 

el carbono y el nitrógeno, alterando la cinética de su formación. 
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2 3 

En las base de Schiff H2Sal2en y H2Sal2tm los átomos donadores son 

oxigeno y nitrógeno. La presencia de otros átomos como S, P o 

halógenos (estructuras 1, 2 y 3). También, se iricluyen como átomos 

donadores dentro de las bases de Schiff, cerca del grupo azometino, el 

cual es capaz de formar que latos. El ion F perteneciente a los 

halógenos, resulta ser el que se asocia con más fuerza a los iones Ln, 

que el resto de los iones halogenuro. 14
• 

7 
• 

0 
• 

9 
• 

1 0 
• 

1 1 1 

Las basas de Schiff de salicilidenimas o salicilideniminas, donde 

derivados del aldehído y una molécula de mono amina o diamina dan como 

resultado las. siguientes bases. , Estructuras 4 y 5 

©!-º" @(-oH Ho-\Q> 
r'\ 

H R 

C=N-R-N=C 
,¡ \,, 

Las bases de Schiff son ligantes bidentados {Estructura 4) se pueden 

unir al ión metálico por el nitrógeno del grupo amino o por otro átomo 

coreano frecuente.mente oxigeno. Un ejemplo de estos !!gantes son las 

iminas derivadas de salicialdehidos, astas irninas pueden llegar a 

ocupar todas las posiciones de coordinación del ion metálico 

complementando la esfera de coordinación con moléculas de 

disolvente. 1°' 1 Las bases de Schiff tatradentadas ( Estructura 5) unen 

10 
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al ion met6lico de la misma forma que las bidentadas utilizando 2 

átomos de oxigeno y 2 de nitrógeno. Se han sintetizado ligantes 

polidentados introduciendo un grupo R átomos donadoras, por ejemplo. 

Estructura 6. 1131 . 

@(-oH HO~ 
C=N- (CH2) 2-NH- (CH2) 2-NH- (CH2) 2-N::C 

,/ . \H 

Los estudios de lOs complejos de bases de Schiff comenzaron en 1931 

con los trabajos de Pfeifer y su equipo de trabajó, obteniendo una 

variedad de productos a partir de salicilaldeh1do y sus derivados. 1141 

En 1931 oubsky y Sok61 aislaron los primeros complejos con bis-

salicideniminas, derivados partir de etilendiamina y 

el saliCilaldehido su f6mula [M(Sal2en)]. est:ructura 7 1141 

En el presente trabajo se emplearon la -N,~,-.:.eti1e-n .~-

-bis (salicilidenimina} H2Sal2en (estructura a} y 

la N,N'-trimetilen-bis(salicilidenimina) H2Sal2tm (estructura 9). 

H2Sal2en H2Sal2tm 

11 
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1. 2. l .• · ~Anieceden'tes de_ .los, Comf,lejos· de b1s-sal1c111den1m1nas con 

lonesLn (III) 

Se han recopilado y difundido una gran cantidad de investigaciones 

sobre complejos ·metálicos· con baSes· de schiff. dUrante- la·~· tres· ú.ltimas 
décadas. c~s,t6,t7l 

Desde el siglo pasado existen descritos diversos usos de las tierras 

raras. nsi En 1962 se hizo un análisis del espectro de absorción de 

bases de Schiff con derivados de los salicilaldehidos; se obtuvo 

información sobre la estructura de los compuestos .. estudiados! 161 Melby 

en 1964, estudió la química de coordinación de los Ln (III), 

caracterizando complejos que contienen ligantes con oxigenes 

donadores, en particular las 13-dicetonas. 117
¡ 

En los trabajos realizados por Dutt 1181 se describe la preparación 

de una serie de complejos que tienen por fórmula general 

(Lm(Salen)3), con el ligante: N,N'-etilen-bis(salicilidenimina) y con 

los iones lantánidos La,Pr,Nd y Sm (III), el ligante que utilizó es 

una /3-dicetona. Su método experimental consistió en disolver el 

ligante y el ion lantánido en etanol, la mezcla se calentó a reflujo 

por 2 horas y se filtró. El producto se lavó can etanol caliente. En 

los complejos con la bis-salicilaldeh!do etilendiamina, se propuso la 

fórmula [Ln2(Salnn):J]. Dutt planteó la formación de un puente 

binucleai, para estos complejos sugirió la siguiente estructura 

(Estructura 10) 

10 

12 
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En ;.1a ~.isma .~er~e; ... de:_~om.pl~jos informados se describe que la fórmula 
{Ln.(Sal~n) (B)'.] ,'.·,- ~ste.'.;·_tipo · de complejos es para baseS de schiff 

po~i.de~t~-~,~s; .. :out\· P:i::'Op~s".'- ~a _e~tructura 11 para estos complejos~ 181 

Estructura 11 

En esta serie de complejos informados por outt se favorece el 

arreglo espacial de la molécula, 

monoméricas (estructura 11). En el 

donde se obtienen especies 

de ligantes tetradentados sin 

otra base presente 

(estructura 10). 1181 
factible que exista un puente binuclear 

Algunos complejos de Cerio (IV) con bases de Schiff fueron 

preparados por 'iamada r 191 en este trabajo se incluyó la síntesis y 

caracterización de Ce {IV) con diversos ligantes derivados de las 

salicilideniminas; años más tarde preparó complejos del ligante 

H2Sal2en con clorhidratos de Ln (III), 120 1 obteniendo complejos de 

fórmula general (Lnl(Salen)J•nll.!O). 

condoreli 1211 por parte, preparó complejos el ligante 

H2Sal2tm y diversos nitratos de lantánidos. Vargas¡ 71 utilizó el mismo 

ligante (H2Sal2trn) con el que formó algunos complejos con metales de 

transición (Ni) y aductos. 

En 1980 se reporto 1 2 2 1 que las bases de Schiff forman complejos del 

tipo Ln(H2L) 2(NOJ) •nH20 con iones lantánidos, en donde se coordina el 

oxigeno y no el nitrógeno de la base de Schiff. El ion nitrato del 

comp1ejo actúa como ligante bidentado, obteniéndose para los iones La 

(III) y Ud (III) nú.meros de coordinación de 10-12. 

13 
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Se han sintetizado complejos de iones lantánidos (III) que tienen 

diversos ligantes tales como tiocianato, perclorato y nitrato, con 

macromoléculas que contienen .oxigeno y nitrógeno, como átomos 

donadores; los electrolitos obtenidos son 1: 1! 23 1 Chisari t 241 ~repar6 
complejos de iones Ln (III), _con 1i."gantes. binucleares con_ dos sitios 

diferentes de coordinación. 

Las bases de Schiff san capaces de coordinarse alrededor de un ion 

Ln (III) que tengan un grupo donador, una f3-dicetona~ 25, 

Los números de coordinación que llegan a presentar los complejos de 

iones lantánido (III) son muy grandes por ejempl:'o B, 9, 10 y 12! 11 

con donadores poli-oxigenados, forman complejos estables. 126
'

271 

El conocimiento de la química de los complejos de los lantánidos con 

ligantes como las bases de Schiff, ha avanzado rápidamente, ya que 

estos ligantes llegan a coordinarse fuertemente en presencia de 

disolventes orgánicos, dentro de la esfera de coordinación! 2ª• 41 

Se han estudiado las propiedades fisicoqu1micas de diversos 

complejos de bases de Schiff ~ 291 

La termodinámica de los complejos que forman las bases de Schiff, 

dcponde del tamaño de la cavidad, rigidez y naturaleza de los átomos 

donadores que contenga la base, en muchos casos son el oxigeno y el 

ni tr6gen6 ~ 301 

Siddiqi trabajó sobro la toxicidad de complejos de iones lantánido 

con bases de Schiff, que contenían átomos donadores: nitrógeno y 

azufre, que se aplican como insecticidas, t 3
tl 

La química de coordinación de iones lantánidos con bases de Schiff 

ha sido investigada y revisada en años más recientes! 321 Se ha 

estudiado la interacción con l igantes ac1clicos y macroc1clos con 
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iones E. Recientemente se ha incrementado el interés por los complejos 

con bases ·de Schif f debido a que muchos de éstos son especies 

biolÓgicamente important~s; ·y~ que f~rman parte de modelos-de grupos 

prostéticos .de algunas metaloproteinas. Las BS pueden ser ligantes di, 

.-tri·, -tetra y· po1i ... dentados. 1:m (estructuras 12-17) 

12 

14 
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l. 2: 2 s!rites.i.s de ·10S -comPlejOS de· Ln - ( III J 
' , .. _--, -·-· 

La s!TI.tesis de los· complájos cie Ln· (III) ·:Con salicilaldiminas es 

bastante simple; la reac.cÍ.6ri' ~e .~~~v~·.·. ·a_· ~a.b~ ·~-~~ti::·~· -'el·. ion ·metálico y 
la base' .de Schiff (H2Sal2en o·'tt2Sa12tmfr y -~l: cÜsoÍvente -de la reacción 

es etanol (caliente O fr!of •. Este-.tip·O .de·::r~'aC:ciones se combinan con 

metales de transici6n 121 •-71 ~ o-'CoO'·:-;i~·~~S .-18ñtáó1dó! 1 º·- 211 --en donde se 

forman especies binué::lear~s y··~trÍ:ñ._~.-c~.~~~~S~; · 

~· .- --~.~~":·~""<-e ·./:?>{~1: 
Compuestos obtenido~~ po~~~Co~dorel.i; -,- -

(H2L>·~ ·~néii'Si2~:--·
<H~L)'~:·r.·n· (NOl)·; -.- . 
(H2L)2 LnCl:J' 

(H2L) 3 Ln2Cl6 

(H2L)l L~2(N03)6 

(H2L)3 Ln2Ch 

Ln=La-Sm 

H2L=ligante (H2Sal2tm) 

Ln=-Eu-Lu 

1.2.3. Momentos magnéticos de los complejos de lantánidos 

Los complejos de los iones lantánidos pueden ser diamagnéticos o 

paramagnéticos, tomando en cuenta la contribución del ion lantánido y 

la de su entorno químico. Para algunos complejos tetracoordinados, se 

ha infor:n\ado que las especies con un puente en la cadena alifática de 

la base de Schiff, son paramagné!ticos!J3
l 

l. 2. 4. Espectros electrónicos de los complejos de lantánidos 

Los espectros electrónicos de los iones Ln (III) 

bis-salicilaldiminas se han estudiado desde 1968, donde se incluyen 

salicilaldehidos con varios sustituyentes. 1191 Los ligantes suelen ser 

rígidos y sus complejos solubles en disolventes no donadores (polares) 

16 



Sin embargo, Bullock t 2z
1 reporta que hay una 

coordinada en los complejos de iones lantánidos. 

El -espectro- de absorción de los complejos tiene. dos bandas __ poco 

- int.,;nsas en - la región de ultravioleta-visible (de 250 a -450nm), que no 

·cambian de un compuesto a otro. Son señales muy agudas y difieren con 

respecto a las de los meta les del bloque d ! 1 1 

La pequeña intensidad de los electrones 4f se debe a que son seflales 

E _,. E. Adem.!í.s existe una protección del octeto 5s25p6 sobre los 

electrones de lo.s orbitales 4E, la que es tan efectiva que los estados 

energéticos de éstos son esencialmente los mismos, para un ión dado o 

sus compuestos, en estado sólido o en disoluci6n~ 4 l Es un hecho que 

los electrones 4f no participan en el enlace de una manera apreciable. 

Además, se considera que existe sobreposición de los orbitales rr de 

antienlace del azometino, con los de algunos carbonos del anillo 

aromático y con los de antienlace en el metal, de modo que existe una 

deslocalización electrónica en toda la molécula. Todos los orbitales 

as1 generados se considera que tienen carácter aromático. 1301 

1.2.s. E'spectrometria de masas de los complejos de lantánidos 

La espectrometria de musus pa.ru de este tipo de complejos en 

particular han sido estudiados por Gilbert:~" 1 Rohly 1501 y vargas~ 7 ' 
Los espectros de ionización del [M (Sal2en)], 

identificado a los iones fragmento. 

1.2.6. Infrarrojo de los complejos de lantánidos 

los que se ha 

Los espectros de in(rarrojo de estos complejos han sido estudiados 

desde la década de los años 60 por Dutt! 1 0
, La banda do tensión del 

enlace C<=N aparece alrededor de 1630 a 1645cm~ 1 observándose que esta 

17 
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banda· no ·se ·V:e afectada. por la coordinación al formar aductos!' 71 La 
'banda _·que·_:-bausa controversia (JSJ es ·-la -debida a e-o; Sinn la ubica 

1540cm-1 -mient'ras que Seminara 1271 la identifica en 1340cm; 1 ~or su 

-niodificaCi.6n al formar aductos -con iones lantánidos. Las bandas que se 

asigna·n· a·. los nitratost 22 ' 58 ' 621 se ubican en 1480, 1030, 1280, 

8_20cm; 1 estas no se ven afectadas por la coordinación 

l. 2. 7. Los complejos de los lantánidos como ligante 

Estos complejos también pueden actuar como ligantes en la formaci6n 

de aductos polinucleares con algunos iorres metálicos de 

transición, 17
'
36

' 
37

, antimonio! 381 estaño! J 91 carbonilos metálicos! 301 

y cationes como el litio, sodio o amonio~'101 Esto se debe a que los 

oxígenos de los complejoz son capac~s de ceder dcn5idad electr6nica ! 41 

Se tiene evidencia de que el anillo aromático también cede densidad 

electrónica por medio de la nube rr.1411 

. Diversos investigadores' 11 ª - 2 1 1 han sintetizada complejos binucleares 

y trinuclear~s de iones lantánido con nitratos, cloratos, bromatos, 

etc. utilizando las bases de Schiff (H2Sal2en, H2Sal2tm). 

1. 2. B, Geomctr ia de los complejos de lantánidos 

Se han propuesto diversas estructuras para este tipo de complejos, 

sin embat'go, para los metales de transici6n 171 se ha determinado a 

partir de los resultados c.xperimentales obtenidos por diversos 

autores! 7' 42'n, la estructura de los complejos sería octahédrica. La 

adición de etlilendiamina al complejo en donde tiene como liganto 

al H?.Sal2tl':l, forma al complejo con el H2Sal7.en en el cual existe un 

desplazamiento del puente. (H,'
161 
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2 RESUL T ADDS Y 

ÜISCUSION 

2 .1 S1ntesis y caracterización 

Las productos fueron cara~terizados mediante análisis elemental, 

conductividad eléctrica en disolución, Sus".eptibilidad --magnética, 

teriñogravimetrla Y varios· métodos espectrosc6picos (I- R.," R.M.N. 1H, 

uv-v. y espectrometr1a de masas). Los reactivos se caracterizaron solo 
mediante alguna~ de las técnicas antes descritas. 

2. l. l. Los ligantes 

H2Sal2en y HzSal2tm 

La slntesis de los ligantes (I~ II) se realizó usando el método de 

condensación del aldehldo con la diamina en etanol C7
• 

33
' 

521 los dos 

ligantes precipitan en forma de un s6lfdo amarillo. Son insolubles en 
agua y solubles en algunos disolventes orgé.nicos polares o no polares. 

H2Sal2tm 

Los espectros de I R. (espectro 1 y 2) muestran las bandas que son 

las caracter1sticas (véase la Tabla 6), la banda de vo-H en 2900cm~ 1 

la banda de tensión vC==N en 1635cm; 1 la banda correspondiente a ve-o 

en vl300 y V1340cm; 1 coincidiendo éstas con las publicadas~47 > 
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Resultados y discusión 

La ba~da ~~l, 'gi:,-uPo·_ ?-H __ .q~~ aparece en 2900cm-1 deber1a de aparecer 

en 3500cm·1 est6 ·ae:.a:tr1buy~·, 81 puerlte de hidrógeno intramolecqlar de 

las f:laliciiideni~i~a.~ ·1-(~~0~~.-l~I ·Figura 3. 

; Fiqul'.a' 3 '· Puer\te. de_· Hidrógeno en una salicildenimina 

i 
IT '"~' - nn~- --·• 

Espectro 1. I R. de H2sa 12en 
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Resultados y discusi6n 

1 
t_ ... ~ •• - ................ ... 

. . ~L . ·.. e ,· . • • 11~0flí 

J:~.~~i~/'' 1 
•L ~ J 

.. :;.;..;· ·--;._:. . ~.;..:-. -. _J_.;·--· +- ----. ..__ 

Íiúmero de onda (cm- 1) 

Espectro 2. I R. de H2Sa htm 

. Los espectros de R.M. N·. 1 H (espectro J, 4) son congruentes con las 

estructuras de los ligantes en ellos, aparecen bien definidas las 

señales de Íos protones alifáticos y aromáticos, como la de los 

protones fenólicos. (véase las tablas adjuntas a los espectros) 

El. espectro de masas (espectro 5 en) nos muestra un patr6n de 

fragmentación como el publicado(~9 • 5ºl para H2Sal2tm, siendo H2Sahen 

un ligan~e análogo. Distinguiéndose al ión molecular de M/Z=282, los 

fragmentos más importantes 

sustituidos de M/Z=65 y M/Z=77 

los de los anillos aromáticos 

vargas 171 propone que los mecanismos de fragmentación proceden de 

dos rutas diferentes, una la ionización de un átomo de oxigeno y la 

otra de la ionización de uno da los nitr6genos~ Algunos de los iones 

fragmento se forman por rearreglos cíclicos entre el oxigeno y los 

carbonos dC? la porción alifática de la mol6-cula. (estructuras J, 4, 5) 

21 



Resulta dos y discusión 

b :c., d f g 

J .a G~a.: 1 6.9 1 7;_2 1 7.2 
.. a-. 3 1 11.1 

Espectro 3. R.M.H.
1
H de H2Sal2en 
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Espectro 4.R.M.N. 1H de H?.Sal2tm 
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M/Z 

77 

107 

120 

121 

132 

134 

135 

148 

160 

162 

282 

100 UI. 

.. 

.. 

.. 

.. 
o 

o 

Resultados y disé:usi6ri 

.. ... , .. 
W/I 

... 

Iones fragmento: 

Composición 

del ion 

(Co!ls) 

(C7H1NO( 

[C'7H6NOf .. 

[C'7H1NO}+ 

(CalfoNO) .. 

(CaHeNO]• 

(CeH9NO]+ 

(C9HtoNO] • 

[ C1aHloNO) • 

(C1aH12NOf 

[C11H1eN202)• 

... ... 

Intensidad 

86 

77 

36 

13 

11 

100 

73 

88 

2 

10 

19 

Espectro 5. Masas de H2Sal2tm. t?I 

24 

Relativa 



0.71703 

0.61072 

!! o 0.'1H10 
:; 
'll g 0.27909 

;;] 

0.11111 

300 350 
Lon9itud de onda {nm) 

Espectro 7, UV-V. de H:!Sa l2tm 

25 
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Resultados y discusión 

Los espectros de absorción uv-v, de 1os ligan tes, en los que se usó 

como disolvente DMF (espectro s, 7) muestran dos bandas de absorción 

intensas en 310nm y 27Dnm (véase la Tabla 8). Estas corresponden ~ las 

informadas en otro tipo de disolventes~ Las absorciones en los 

ligantes se atribuyen a las transiciones del tipo n-+ n· 1341 

Se considera que los ligantes se ~ne;~entran en equilibrio entre las 

formas fenol-imina y ceto-enamina. Figura 4. 

f"'""¡?º'~ 
~N 

\ 

Figura 4. Equilibrio entre las formas fenol-imina y 

ceto-enamina de una salicilidenirnina. 

La forma fenol-imina absorbe en 310-32Dnm y 240-255nm y la segunda 

forma en 390-410nm y 275-285nrn. Una disolución del ligante produce las 

cuatro bandas, pero con diferente intensidad, dependiendo de la forma 

que predomina l 7 1 en el equilibrio. En el caso de los ligantes H2Sal2en 

y H2Sal?.tm, se observa que las dos formas están en un equilibrio, ya 
que en los espectros (6 y 7) se identifican dos bandas una en 270nm y 

la otra en 316nm, encontrándose la primera en la forma fenol-imina, 

mientras que la segunda corresponde a la forma ceto-enamina. 

2.i.2. Los nitratos de lantánido. 

Se prepararon los nitratos a partir de los óxidos de lantánidos y 

HN03. Los nitratos de lantáno se hidratan con mucha facilidad a 

temperatura ambiente y producen cristales muy húmedos, son solubles 

en disolventes polares como el agua, el etanol, la acetona, y otros 

má.s. 
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Resultados y discusión 

En _todos los espectros de I R. de los nitratos de lantánidos (III) 

se observa ~e son , muy similares entre si. Por lo que se eligió 

pres~entar tres espectros ( e, 9 y 10), de los nitratos de lantánido. 

L~s __ bandas .. que corresponden al de nitrato iónico están en 1397, 1300, 

1020, y en 820cm~1 Se pueden observar dos bandas una 1650 y la otra en 

1510cm- 1 que pertenecen a la señal de ni trato coordinado~ 6 21 La banda 

de 820cm- 1 es pequeña, de ah! el hecho de no presentarla como una 

b~n~a ~m~~rtante!~ª 1 

~..,;.;----~.;··---r~-.. ---·-t:;;:-¿ .. -·-t:;,;,-;;-· -t.;:.;.,.--~ .... 
n\lmero de onda (cm- 1 ) 

Espectro 8. I R. de Nd (NOJ) J 6H20 
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1 
j_ ""~' ·- .,,,,_ ...... 
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Resultados y discusión 

Los espectros de uv-v. ( espectro 11) de los nitratos de lantánidos 

que se prepararon 

definida y poco 

muestran una 

intensa en 216nm. 

banda de absorción muy finamente 

(véase la Tabla 2), baja 

intensidad se relaciona con las transiciones f -> f ~ t-6
'

571 Se presenta 

el mismo caso que con los espectros de infrarrojo. Las señales de los 

nitratos de lantánido en la región de uv-v. son muy similares, de ahi el 

que se presenten únicamente 4 de estos espectros. En espectros de UV-V. 

de los nitratos de lantánidos se utilizó como disolvente agua. 

-----
o.89919 

o.71959 

-~ g 0.53969 

+ Dy CH03 )¡ GHz O 

• s .. CHo3 )¡GHz O 

•PrCH03 );; GHZO 

• 'lb Cl'!03 )¡ GHZ O "' .¡¡ 
g o.35980 

~ 

o.17990 

0.0000 
190 200 2!0 220 230 210 250 260 

Longitud de onda (nm) 

Espectro 11 UV-V. de algunos de los nitratos de lantánidos (III) 

Los colores de los nitratos de los lanttinidos son tenues, esto 

atribuye a las transiciones electrónicas de la capa 4f. Las diversas 

configuraciones 4f~ sólo son ligeramente afectadas por el medio que 

rodea los iones, permaneciendo las señales prácticamente 

invariables~ 1 1 
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Er (NOJ) J • 6H20 

Yb{NOJ):i•6H20 

216 

216 

0.8854 

0.8085 

Conc. 10- 4 M , Disolvente agua , temp. amb. 
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Resultados y "cúscUsi6n 

Las condllct"ivtdades de los nitratos de lantá.nidos f.Ueron~·tan\adas en 

diS01uCi6n· aCuOsa ~'J'.a~la _3) ~uestran que son elect:i~iitO~'.:·ú·3·~" 
.. ' 

·, _, . ~.,~·-· ··'---~ ,. 

TABLA! . 3. :- c-~~dÜcit~vi'd~a· y tipo·· d~ -~i~~~~,~f~~o.·: ~~~~.~~~-S?~~·:·L~~~~(~I~? 

l6tlAgua 

'Gd(N03)3•6H20 
~· o:Y (N03) 3. • 6HaO 

Ho(N03) 3 • 6Hap 

Er (ÑOJ) 3. 6H2o 
Yb (N03) 3 • 6Ha0 -

conc. 10- 4 11 

1:1 

118-131 

T=amb. 

235-273 

Se utilizó una concentración de 10-.iM ya que la misma disoluci6n con 

ia ciue se determinó la conductividad se us6 posteriormente para sacar 
los espectros de uv-v. 

En la tabla 3 se muestran los datos de los electrolitos l: l, l: 2 y 
otros, solamente como datos comparativos, para mostrar que los 

nitratos de lantánidos preparados son electrolitos 1: J. 
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Resultados· y discusión 

cu·ando se hizo la síntesis de los complejos en- acetona so· obtuVieron 

pr~ductos de color cafl! a naranja, los cuales tienen un espectro de 

infrarrojo que no muestra la banda correspondiente al grupo NOJ. se 

decidi6 hacer un cambio de disolvente, se us6 etanol y se obtuvieron 

productos de color amarillo. Los productos descomponen, .son _solubles 

en disolventes polares tales como DMF y DMSO o insolubles 

disolventes no polares (véase la tabla 9). La mezcla de reacción se 

calentó y so mantuvo agit6ndosC! vigorosamente. 

Los resultados del análisis elemental de algunos de los complejos 

muestran buena correspondencia con la fórmula propuesta, (vl?ase la 

tabla 4). 

TADLA 4 

ANÁLISIS ELEMENTAL DE ALGUNOS DE LOS COMPLEJOS 

te '" \N 
COMPLEJO 

Exp. Exp. Exp. 
Tea. Teo. Teo. 

{Ce (Sal:?enH)] (NOJ) 2 • 2H20 30.90 3 .65 11.78 
31.90 3.74 12.13 

[Ce (Sal2tmH}] (NOl) 2 • 2H20 37.72 3.81 10.29 
37 .so J.96 l0.29 

[Sm(Sal2enH) N03 ]NOJ • 3H20• l/3C2H60 38.47 3.48 10.36 
37 .63 3.72 10.32 

(Sm(Sal2tmH) N03 ]N03. 3H20• l/3C2H60 37 .31 3 .36 9.82 
37 .01 3.61 9. 77 

(Eu (Sal2tmH) N03 ]N03 · ll20• l/3C2tf60 38.40 3.94 9.90 
37.17 3 .so 9.54 

[Gd (Sal2tmH) NOJ ]NOJ. 3U20• l/3C2H60 37 .46 3.38 9.65 
37. 79 3. 73 9.44 

(Dy (!:ial2tmH) HOJ ]N03. 21120• 1/3C2H60 38. 55 J. 78 10.03 
39.59 3.72 10.45 

(Ho(Sal2enH) NOJ JNOJ. H20• 1/ 3C2H60 41.82 3. 78 10. 34 
40.06 3. 74 10.64 

[Er (Sal2enH) NOJ JN03. 21120· l/3C2H60 37 .90 3. 79 10.45 
37 .oo 3. 78 10.34 
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Resultados y discusión 

Efl la tabla ·-4 se -muestran los resultados del análisis elemental donde 
' . . . . . ' 

s~ _p~e~~:·. º~-ª·~~ya~·· que_. los complejos de ce' no tienen un 1/ J de . etanol 

comCi ~º-" ~~-e-n_~~ lo~ demás complejos de los lántanidos. 

La dete.rmfriaCión de la conductividad eléctrica de los complejos en 

dis01Uci~n de DMF, nos indica la presencia de que se formaron 

eleCtZ..olitos ·1:1. Sin embargo, para los complejos de Ce los valores de 

'-~.C::.º!l~_U.cti"."idad _eléctrica corresponden a un electrolitos 1: 2. 

Aunque para los complejos de Er (III) y de Yb (III)- se obtuvieron 

va1o_res pequef'ios de conductividad eléctrica en"· disolución, estos 

complejos se consideran como elactrolitos 1: l. 

La conductividad eléctrica en disolución apoya que los iones 

nitratos están formando electrolitos 1: 1, encontrándose que se tiene a 

un nitrato fuera de la esfera da coordinación para los lantánido con 

e~tado de oxidación III. 
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Resultados y discusión 

TABLA 5. CONDUCTIVIDAD DE LOS COHPLE.105 Y TIPO DE ELECTROLITO 

COMPLEJ'O 

(La (SahenH) N03 }N03 •XH20• l/JC2H60 

[La (SahtmH) 1103) NO:i • xll;:.O• l/JC2fü,O 

86 

86 

(Ce(Sal2enH)](N03)2•2H20 1.77 

(Ce(Sal2.tmll)] (NO:i) 2•2H20 129 

( Pr{Sal2enH) N03 ]N03 ·xH::O· l/3C2H60 50 

(Ud(Sal2enH) N03 ]N03 •XH20• l/3C2H60 79 

[Ud(SalatmH) N03) N03 ·xH20• l/JC2H60 116 

(Sm(Sal2enH) N03 ]NO:i. JH20• l/3C2H60 84 

[Sm(SalztmH) NO:i ]NO:i • 3H20• l/JC2H60 78 

( Eu (SalzcnH) NO:i ]NO::i • xH20• l/3C2H60 101 · 

( Eu (SaL!tmH}NOJ] NO:i •Xll20• l/3C2H60 112 

[Gd (SahenH) NOJ ]NO:i • JH20• l/JC2H60 65 

[Gd (SalztmH) NO:i ]NO:i • JH20• l/3C2H60 75 

[Dy (Sal2enH) NO:i )NO:i • H20· l/JC2H60 85 

[DY (SalztmH) N0'.1 ]NO:i. H20• l/3C2H60 60 

(He (Sal2enH) NO'.I] NO:i •XH20• l/JC2HtiO .50 

(He (Sal2tmH) NO:i] NO:i • XH20• l/JC2i160 66 

[ Er (SalzenH) NO:i] NO:i • 2H20• l/ 3C2H60 50• 

( Er (SalztmH) UO:i] U0'.1 • 2H20• l/3C2H60 45* 

(Yb(Sal2enH) NO:i] NO:i • 2H20• l/JC2!l60 50* 

'ib Sal2tmH t:0'.1 NO:i·2H20·l 3C2H60 57• 

*valores bajos 
1: 1 1611 DMF 65-90 

conccntraci6n 10- "'M 

2: l 
130-170 
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Resultados y discusi6n 

Los esPe'ctros'.de_'I R.>de _los 22 complejos_ formados son muy .p.arecidos 

entre si, de t8~ -~Odo .. que ~parece!l las- mislnas señales con la misma 

intensidad relativa, pei;o exist~n '--var_iaciones en -las freciiencias 

(véase la tabla 6). 

cuando se analizan los espectros de r R. de los ligantes ( H2Sal2en 

y HiSal2tm) y los de los c.omplejos, a simple vista no existe una 

notable diferencia, no obstante, hay un desplazamiento de· las bandas 

correspondientes a la vibración vC=N, ve-o, vC-Harono y vC-N, hacia 

menores frecuencias y además aparecen las de NOJ i6nico y coordinado 

en los complejos.! 561 

La banda que corresponde a la vibración o-H, aparece en J200cm; 1 es 

una banda ancha y característica, se puede atribuir a la presencia de 

agua en los complejos o a que se retuvo el protón del oxigeno en el 

anillo fenólico de la base de Schiff. 

La banda de tensión C=N encuentra en el intervalo 1630-167lcm; 1 

es una banda angosta e intensa¡ para casi todos los complejo esta 

banda se desplazó a mayores frecuencias con respecto a la del ligante. 

En el caso de los complejos de Ce sa dczplaza a menores frecuencias 

lGJOcm-1
• La banda vC-N de se ubica en "'1200cm; 1 para todos los 

complejos. 

Las banda de nitrato coordinado se encuentra en 1520cm; 1 las de los 

nitratos i6nicos esté.n en 1400, 1050, BJOcrn-1
, la primera es muy 

amplia e intensa, las otras son angostas y alargadas. Esto hace 

evidente que en el complejo se tiene el nitrato i6nico. 

La banda de tensión que se atribuye a la vibración e-o, aparece 

1300cm- 1 esta se desplazó a frecuencias menores, con respecto a su 

ligante, ya que la posición que se le debe asignar es en 1340cm: 1 La 

asignación de esta banda puede resultar ser muy tentativo dado que 

diversos autores entre ellos seminara 120
, la ubica en 1340cm; 1 sinn 
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Resultados y discusi6n 

~n 1540cm- 1 y Bullock l 191 sostiene que en esa en esa región 

(12B2cm- 1 ) aparece la banda de nitrcltos; sin embargo sobreponiendo los 

espectros de el ligante, el complejo ·y_ el nitrato de ·1antánidos, la 

banda de el ligante y el com¡)lejó---Per~-eneo~ente· a __ ·e-o ·se sobreponen 

en la región de 1300cm:1 

La banda del vCaro.. se encuentra· en -- 760cm; 1 está banda no se ve 

afectada por la coordináci6n fll -ion"_,JrietáiiC.?·-(Ln). 

número de onda (cm- 1 ) 

Espectro 12. IR. de [La(Sal2enH)NOJ]N03•XH20•l/JC2H60_ 
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Resultados y discusi6n 

~~-·+-..;..:;-·~;--~----t;;,;: .. -4--·~--_,._~~-
número de onda (cm-

1
) 

Espectro 13 I R. de (Ce(Sal2tmH)] (NO:::i)2•2H20 

¡ 
j 

. .¡.~~~\ 

~ l 
~ \ ~\\ 

111 ' 

··~~~me;~"~·~e o~d~ ( c~":"t} 
Espectro 14. I R. de [Nd(Sab.enH)NO:::i]NO:::i•xH20•1/3C2H60 
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... -~.. ~,;.., .. - t-..-... -r~·.;· ·t;;:-·--· ·~-. ~-

-;-ú-;;;;-de onda (cm-
1 

) 

Espectro 17. I R. de (Ho(Sal2enH)N03]NOJ·H~O·l/3C2H60 

1 
t_ ~.,,.,. .... !"- ..,;,, .............. . 

:!l1 ~i~f rvvr~ 
J 'J~. '-· .. 

rli.imero d~~ {cm- 1 ) 

Espectro 18. I R. de (Er{Sal2tmH}NOl}NOJ•H20•l/3C2H60 
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Resultados y discusión' 
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Nci. alomico 

Figura 5 

En la figura 5 se tienen dos gráficas de las frecuencias de 

vibración del enlace C=H de los ligantes H2Salzen y H2Sal2trn con los 

iones lantánidos (III) vs el número atómico, esta variación está dada 

por la fuerza de enlace C=N con el ion metálico (Ln). 

La frecuencia de vibración del enlace C=N vs número atómico del 

lantánido, sigue una misma tendencia para los complejos con los 

ligantes (H2Sal2en y H?.Sal2tm). De La-Pr y de Dy-Yb los iones llevan 

una misma continuidad con los dos ligantes esto se debe a que son 

análogos entre si. Mientras que de Nd-Gd. se observa la una 

discontinuidad en el orden, atribuyéndose a la condición de 

configuración de capa semillena de los lantánidos~ 11 El complejo del 

ion Ce solo se indica en la gráfica ya que posee un valor muy altO de 

frecuencia de vibración. 
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Re~~lt:ados Y discUsi6n 

TABLA 6 >'t····· .. , .•..... "; 
: - SEAALES-'' CARACTERISTICAS ';_EN_·'.:_EL'_:_-¡_, R¡. DE 

-'.,·I.As =·as :y tos ·~cOMPLF.Jos 
. <"~::.-· ._:._,_.-_; ÉÑ~CE 

MiJcos. DE VIBRACIÓN V cm- 1 

es Y LOS e-o . C-H~rn C-:-N v 1NOJ v 2NOJ ~ 3NO COMPLEJOS 

HzSalum Ú36 13io·· 750 1200 

HaSal2tm 1635 1340 760 1212 

[La (SalzenH) NOJ }NOJ • xHzO• l/3C2H60 1673 1290 760 1213 1498 1400 102 

(La (SalztmH) NOJ )NOJ. xH20• l/JC2H60 1671 lJOf 759 1200 1490 1400 103 

{Ce(SalzenH)] (NOJ) 2• 2Hz0 1630 1310 759 1243 1480 1395 100 

(Ce(Sal2tmH) J (NOJ) 2•2H20 1630 1298 750 1210 1485 1398 103 

(Pr(SalzenH) NOJ )NOJ •XH20• l/3C2H60 1670 1300 765 1200 1500 1394 101 

(Pr(SalztmH) NOJ )NOJ •xH20• l/3C2H60 1654 1300 760 1193 1496 1397 104 

[Nd(SalzcnH)NOl ]NOJ. xHzO• l/3C2H60 1650 1300 750 1200 1485 1400 102 

[Nd (SalztmH) NOJ ]NOJ ·xH20• l/JC2Ht;O 1650 1300 765 1220 1490 1390 102 

(Sm{SalaenH) NOJ ]NOJ • 3H20• l/3C2Ht;O 1649 1305 760 1197 1496 1398 102 

[Sm(Sal2tmH)NO:i )NO:i • JH20• l/JC2H60 1645 1290 761 1200 1495 1390 103 

(Eu (Sal2enH) UOJ ]NOJ ·xH20• l/3C2H60 1648 1300 750 1208 1490 1308 101 

[ Eu (SalztmH) NOJ ]NOJ •xH20• l/3C2H60 1650 1300 764 1204 1491 1395 103 

[Gd(Salzenll) NO:i] UOJ. 3H20· l/3C2H60 1648 1304 759 1200 1496 1398 100 

[Cd(SaL'!trnH) HOJ ]NOJ. 3H:i0· l/JC:?Ht:;O 1645 1300 750 1203 1498 1400 102 

{Oy (Sal2enH) NOJ ]HOJ. H20• l/3C2H.;O 1650 1297 767 1200 1491 1397 102 

[0°y (SalztmH) NOJ] HOJ • H20• l/3C2Ht;O 1648 1300 770 1209 1500 1399 103 

[Ho (SalzcnH) UOJ ]NOJ. xH20· lf3C2Ht;O 1655 1300 769 1205 1481 1392 101 

[Ho(Sal2tmH) NOJ )NOJ. xH20• l/3C2ff.;O 1671 1290 760 1198 1492 1398 103 

(Er(SalzcnH) NOJ ]HOJ. 21Lz0• 1/3C2H60 1663 1298 770 1200 1480 1394 101 

[Er (Sahtmll) NOJ ]NOJ. 2H20• l/3C2H60 1658 1290 765 1200 1492 1400 103 

(Yb(Sal2cnlf) NOJ ]UO:i. 2H~O· l/3C?.H60 1650 1-:300 770 1213 1490 1400 102 

(Yb (SalztmH) NOJ ]UOJ. 2H?.0· l/ 3C2Hi;O 1643 1300 768 1200 1491 1400 102 

presentan la v-OH a 2900cm 
_, 
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Resultados y discusión 

Momentos Magneticos Exp. 

Elemento 

Figura 6 

--H2Sal2ell 
_,_ 
H2Sa121m 

11..-Úricos 

Los valores de momento magnético experimentales (véase la tabla 7) 

de los complejos muestran la misma tendencia que los teóricos. Los 

cálculos mecánico-cuántico se realizaron mediante la técnica descrita 

en el documento: 5 1 1 tomn.ndo en cuenta las corree iones que se hacen 

para ionas lantánidos 

La gráfica experimental (Figura 6) similar con la gráfica teórica 

(Figura 1), la escala de valores es la misma en la. dos gr5.fica5 'l se 

observa la misma tendencia en ambac gráficas. En primera mitad de la 

serie lantánida los complejos de Lll a Sm se puede observar que los 

valores son pequeños, mientras que en la segunda serie de Eu a Yb los 

valores son más grandor;. La curva que pcrtenecn a el ligante H2Sal2en 

tiene valores mayorcr; que la del ligante H2Sal2tm. Los momentos 

·magnéticos de los iones lant5.nidos no se ven ;:ifcctadas por su entorno 

quimico. Se considera que los puntos que bajan son errar de medición, 
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Resultado~ y ·discusión 

MOMENTOS MAGNtTICOS EFECTIVOS EXPERIMENTALES 

COMPLEJO uer (MB) 
CONF. ELEC. 

DEL ION METALICO Ln 

(La (Sal2enH) N03 ]NOJ • xH20• l/JC2Hr.O 0.197 Sd ••º diamagn~tico 

(La (Sal2tmH) NOJ ]NOJ • xfü:O• l/ :lC2Hc;O Q.902 Sd Gs
0 

diamagnético 

[Ce(Sal2enH) 1(N01)2•2H20 1. 874 4 f 1 Gsº paramagnético 

(Ce (SalitmH)} (NOJ) 2 • ;2H20 2.032 4f 16s0 paramagnético 

[ Pr (Sal2cnH) NOJ] NOJ. xH20• l/JC2H60 2.631 4f
2
6s 0 paramagnl!tico 

[Pr(Sal2tmH) NOJ ]NOJ ·xH20· l/3C2ll60 l. 623 4f 26s 0 paramagnético 

[Nd (Sal20nH) NOJ] N03. xH:;oO• l/JC2H60 2.032 4f
3

6s 0 paramagnético 

{Nd (Sal2tmH) NOJ )N03 • .i;ll.:!O. 1/ 3C21it·O 3 .633 4f
3
6s0 paramagnl?tico 

[Sm(Sal20nH) NO:i] NO:i • JH20• l/3C2H60 1.413 4f
5
6s0 paramagnético 

(Sm(Sal2tmH)NO:i) N01 • 31120• l/ JC2H60 ¡, 681 4fs6s0 paramagnético 

[ Eu (Sal2cnH) tlOJ] NOJ. xH20• 1/JC2H60 2.923 4f
6
6s0 paramagn6tico 

( Eu(Sal2tmH) NOJ }NOJ ·xH20• 1/ JC2H60 2. 719 4f
6
6s 0 paramagn6tico 

(Gd (SahenH) NOJ )NOJ • 31120• l/3C2H60 7 .284 4f 7 Sd0 6° paramagnético 

[Gd (Sal2tmH)N03] NOJ • 3Hz0• 1/3C2H60 7 .815 4f
7

5d0 6s
0 

paramagnético 

(Dy (Sal2cnH) NOJ ]NO:i • H20· l/ JC2H60 9.129 4f' Gs 
o 

paramagnético 

(Dy (Sal2tmH) NOJ ]NOJ • H20· 1/ JC7.Ht>O a. 020 4f
9 Gs' paramagnético 

(Ho (SalienH) N03] NOJ • xH20• l/3C2H60 9. 63S 4f
10

6s o parnmagnético 

[He (Sal2tmH) NOJ ]HOJ • xH20• 1/JC2H60 10. 243 4f 1 0 6s
0 

paramagnético 

{Er'( Sal2enH)llOJ] tlOJ • 2Hz0• 1/3C2H60 a. 211 4f 1 16s 0 
paramagn6tico 

[ Er(Sal2tmH) NO:i) HO:i • 2H20• l/JC2H60 8.483 4f
11

6s
0 

paramagnético 

['lb (Sal20nH) HOJ ]NOJ. 2H20• l/3C2H60 :l. 767 4f
1 36s

0 
paramagn6tico 

{ Yb(Sal2tmH) NO:i )NO:i • 2H20• l/:lC2H60 4 .490 4f 1 3 6s0 
paramagnético 

Temperatura 2sºc 
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Resultados y <.liscusi6n 

En ;Los especti-os de R-.M.N. 1H (espectro- 19 y 20) obtenidos en DMSO a 

la temperatura ambiento para los complejos 

[La (SahenH) N03)NOJ•XH20•1/JC2H60 {La (Sal:!tmH) NOJ] N03·xH20•l/JC2Hf,Q 

aparecen bien definidas las sof'iales de,. los protones alifá.ticos y 

aromá.ticos. l\s{ como la del grupo azometino y las señales que se 

encuentran en 2.50 y J.Bppm son da' etanol! 63 ' 641 (véase las tablas 

adjuntas a cada espectro) 

Des lazamiento Qulmico 

b d 

3.3 ... ... 7. 2 8.5 no se 
observa 

~·'; :- .¡.' i r ~·1'' +· ' 

·f 
'¡" .. 

T T ' :J - .. 
1 

. 
' l 

¡ • 
•' 1 

' 1 

F.:s¡icctro 19. R.M.N.
1H de [Lti(Sal2cnH)NOJ]NO:i·xH20•l/JC;i.H60 

44 



Resultados y discusl6n 

. , 'r 'd.·>·..--~.~ d r 

• 1(3\'..:.o, l'--' ry • 
- . c~c=~~L~N=C~c 

- -- qt/· bb~i):tii'H~ 
C~2 

Des la;z:amiento Qulmico 

a' b d q 

2.0 - 3.4_ 7 .o 6.9 6.9 B. 6 

,.-, ... , 

1 T~ 
~ ~ l~,j 

f 

g· e [ ¡- , --· 

tll : 

1 _' _, ..: .. :-

\ i 
1 

1 1 : 

' 
-~~~+-- :_l ... ., 

Espectro 20. R.M.fl. 
1

11 do [La(Sal2tmH)UOJ}NOJ•XH20•l/JC2H60 

h 
no se 

observa 

La señal que aparece on 2.45 y J.Bpprn son de etanol de la 

muestra! 63
'
641 
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Resultados y discusión 

El espectro 21 de R.M.N. 1H 500 MHz del complejo de 

(La(Sa12enH)N03]NOJ•XHzO•l./3CzH60 1 muestra las señales del etanol a 

2 •. 49 ·,-y ·3.69ppm. La sei'ial de la cadena alifática está en 2.03 y 

.. 3.29ppm, "-las _de los _protones::fen!liC?~.s a 6.89, 7.31 y 7.43ppm. La 

sefiat .del grupo azometin? .en-, -S.57ppm y_ ).a del protón, fenó~ico ª. 
13. 47ppm. 

: ~-·.. . . . . ' 

La presanc::ia ~~-.- l!=I; _ ba~~~:_:·-~~ ~·:-~'.;-«·~~;~~.~-~;c~~r~~l?,~.nde. ~ ~-~'-- -~~~t6_~ 
fen6iico·, apoyando· los :reS~lt.;.doS d~iº. ~ñál.1~.is -~lemeñtal, justtriciliido
la existencia de uli._. ~l:-ot:-~-~:: dBl ·- ii9an.te de .. tipo fen6lico puent.eadi:>· 

Figura 7. 

Figura 7 •·· Pro1=:6n de tip? fen6lico puenteado 
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bo 

Espectro 21. R.M.N. 1H (500 MHz) (La(Sal2enH)NO:i)NQ3•H20•l/JC2H60 
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Resultados y discusión 
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Resultados y discusión 

Los resultados del análisis termogravimétrico (termogramas 1-6) de 

los complejos de Ce, Sm, Gd, Dy Er y Yb prácticamente tienen el mismo 

patrón de comportamiento, existe una pérdida de masa que está dada por 

una m6leculas de agua y 1/3 de etanol, es probable que las moléculas 

de agua estén coordinadas al lantánido. De ahi existe una inflexión en 

los termogramas que sugiere la descomposición de la muestra. 

Los complejos de Gd y Sm { termogramas 2 y 3) tienen tres móleculas 

de agua y 1/3 de etanol, en donde se podria tener a las mólecula de 

agua coordinadas, observándose que baja la curva del termograma a 

partir de la pérdida de dos m6leculas de agua, es factible que 

comience la desc;:omposición de la muestra cuando la curva baja. Todos 

los termogramas fueron tomados una celda de lcm con atmósfera de aire. 

54.28ºC 11t1.09ºC 
_1Q_''º-n1 º~"-· -~-:2.?~;: 

' ·----.._ SE. 58X 
-~--------1-..._:_+ 

---..._ 

182.07º·-: 

"'-........ 

\ ' 
246.25°~\ 

90 
\,-.-~· 

l 85.35% ~ 
95·~0r--~~~.......,50--~~~~1'ó-0~~~~1s~·~-,~~~-2~0-0~~~---12s0 

Tempera tura ( ° C)) 

Termograma l. (Ce (Sal2enH}] (NOJ)z•2H:aG 

El termograma de Ce muestra una pérdida de masa, atribuible a agua 

en la muestra a 110.09°C, se considera que a 1B2.07°C perdió otra 

molécula de agua, a partir de ese punto se sugiere la descomposición 

de la muestra. 
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Resultados y discusión 

·, -':';(· .. -.JT~inp'.eratura·. 
T~rtnogr:a.ma. ~ .. [ S~(SabtmH) ~-Ol]N_OJ•3H2~·1/~~2H60 

32.81°C 

10~- ~~·~~~,e 176.56ºC 
~~7. x. 228.91°C • 

4,86% 271.88~C 
-92.51% 

. '\ 
346.88º . 
74. 78% 

50 1 !'._11) 150 2('.)0 250 300 350 
.~emperatura ( 0 61 

Termograma J. (Gd (Sal2cnH) NOl]NQ3• Jl120· l/JC2H60 
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\ 

\ 
·\ '., 

60~0,_-~~~5~0~.~~1~---·~t~=--~-.~-2-(,-J(-,~~2~5-0-.~~3er~,-~~~3~5~0~~4~3 
Termcgra~a 4 . ( Dy ( Sa btmH) NC?J) NOJ • H20• l/ 3~aH60. 

100· 

90 

·~c. 
: :_:: __ :.:.: -:··•,- _ \_219.03ºC 

' ~.·· 

···'·"'<. 
85-

150 200 __; 
!Temperatura (ºe) 

,250,, 300 350 

Termograma 5. {Er (Sal2anH) N01]NOl•H20• 1/3CaH60 
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300 350 

Temperatura (ºe) 

Termograma 6. ( Yb { Sa 12tmH) N03] N03• 2H20 • C2H60 

El termograma 2 de Sm muestra una pérdida de masa paulatina de 

29.51°C a fi2.JJ°C que se atribuye a un 1/3 de etanol, existe un salto 

ha'sta 241. 77°C donde pierden tres moléculas de aguas 

(to6ricamente 10. 93\, observado 10, 8%) , dadas las temperaturas de 

pérdida, es factible que las aguas se encuentren coordin;idas. 

Para el complejo de Gd termograma 3, el comportamiento es similar 

que el anterior puesto que en 80.47"C se. tiene la pé!rdida de masa de 

1/3 de etanol (tc6ricamente J,1%, observado 2.82%) y de ah1 se sugiere 

una pórdida de tres moléculas de agua. A partir de 271.SB"c hay 

descomposición do la muestra. 
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Resultados y discusi6n 

Erl'- lp~'· - ierñ\ogramas 4 (Dy(Sal;itmH)NO:i]NO:i•H20•1/3C2H60 y 

(Ei'(sa12erlH)NO?]No:l'·H20•l/JC2H60 se observa la pérdida de una m9lecula 

de a9Ua en.235.71°C y en 177.62°C respectivamente, la temperatura a la 

,:que o'i:;:Ur~e:_· ia pérctid~, permite proponer que esa agua esté coordinada, 

a _part-ir de esas temperaturas hay descomposici6n de la muestra. 

El termograma ('ib(SalztmH)NO:i]NO:i•2HzO•Czli60 muestra que 

231.2SºC se tiene pérdida de 2 moléculas de agua y 1/3 de etanol 

(teóricamente 9.98%, observada 9.93%), de ésto se puede deducir que 

las moléculas de agua están coordinadas. 

Todos los espectros uv-v. (23-26) de los complejos se determinaron 

en disolución de DMF de 190-450nm. a temperatura ambiente. En las 

complejos se presentan dos bandas una alrededor de 270nm. y la otra en 

31Bnm. ésto es indic.:i.tivo de que en la disolución se forma una nueva 

e.specie ya que existe un pequeño corrimiento de las bandas, aunque no 

muy significativo. 

Se esperaría que los picos en los espectros UV-V. de los complejos 

fueran diferentes a los de su ligante, ésto no sucede, ya que se tiene 

como ión central a un lant§.nido y los electrones f' de los iones 

lantánidos (III) participan muy precariamente en el enlace con el. 

ligante (H2Sal2en y H2Sal2tm). 

La señal que cambia es la forma del ligante ésta se atribuye a las 

transiciones del tipo las sef'iales disTiiinuyen en una 

manera similar a las señales del ligante, se observa que la sef'ial de 

los complejas es más ancha y baja con respecto a la del ligante lo que 

indica que se tiene una nueva especie. 
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' Resultados y· discusÍ.6n 
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Espectro 23. ·uv-v. (Ce(Sal2tmH)) (NOJ)2°2ttzo 
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Espectro 24, UV-V. [Eu(Sal2enH)NOJ]llOJ·xll:i.O•l/JCzH60 
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Espectro 2~. uv-v. (Ho(Sal2tm)NOJ)NOJ•XH20•ljJC2H60 
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Resultados y discusión 

En los especti;os_ ?3-26 se superpus.ieron aquellos de el ligante y el 

complej'?, p~ra hacer .. una comparaCi6ñ de que tanto cambio el l.igante 

agregándole_ e1- Ln(NOJ)3. En el complejo de 

[EU(Sal2enH)NOJ]NOJ•H20•l/JC2"60 se observa que es diferente al de su 

ligante, se tiene las señales de 268 y 31Bnm el cambio está dado en la 

segunda señal pues para el ligante está en 316nm. (véase la tabla 8) 

El espectro 25 [Dy(Sal2enH)NOJ]NOJ•HzO•l/3C2Hc;O sigue la misma 

tendencia que el anterior, el ligante tiene cierto corrimiento en la 

primera seiial. La seilal que se ve modificada es el segundo pico es mas 

amplio y se dan 4 sef\ales cercanas una de otra ( 2'l2, 314, 320, 326nm). 

Para el espectro 23 (Ce(Sal2tmH)] (NOJ)2•2HzO el primer pico es 

similar al de ligante 26Bnm, la diferencia está en que el segundo 

mas ancho y bajo. 

se da por hecho que la participación de los electrones f en muy 

pobre en los espectro de uv-v., ya que aunque se sobrepusieron los 

espectros no ,aperece la señal de los nitratos de lant.§nido que se da 

en 216nrn. 

Solo se ve modifica de la señal del ligante es decir la curva se 

vuelve más amplia y baja la curva está se ve afectada por el nitrato 

de lantánido que entra a el ligante, además se tiene que tomar en 

cuenta ras formas del equilibrio antre las formas fenol-imina y 

ceto-enamina de el ligante, dependiendo de la forma que predomina se 

mostraran las bandas del ligante. 
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Resultados y discusión 

TABLA 8 SE~ALES UV V PARA LAS BS '{ LOS 'COMPLEJOS -
as y COMP~EJOS ÁI V2 V~ v• 

e 1 C2 C3 e• 
tt;a'sa12en 268 316 

4674 5012 
H2S~l2tm 268 316 

3930 4652 
[La (SalzenH) NOJ ]NOJ •xH20• l/.3C2H60 268 320 -

---- 2492 1936 -

[La (SalztmH) NOJ ]N03 •xH20• l/3C2H60 268 316 
2843 3573 

(Ce (Sal2enH)] (NOJ) 2. 2H20 270 318 
1942 2179 

(Ce (SalztmH)] (NOJ) 2 •_2H20 270 314 
1293 1895 ,' 

(Pr(s-a12enH) NOJ)NOJ •xH20• 1/JC2H60 270 320 
2461 2281 ', 

[Pi-{s-a12'tiñff) NOJ ]NOJ. x"Ha0• l/3C2H60 272 302 316 324·-
875 1018 1064 1101 

[Nd {SalzenH) NOJ ]N03 •XH20• l/3C2H60 270 320 
1586 2222 

(Nd (salztmH) NOJ ]NOJ • xH20• 1/3C2H60 270 316 
916 1276 

(Sm(Sal2enH) NOJ] N03 • 3H:!:O• l/3C2H60 270 318 
1839 2186 

[Sm(Sal2tmH) NOJ] N03 • JH20• l/JC2H60 268 318 
4407 4097 

(Eu (SalaenH) NOJ )NOJ • xH20• l/3C2H60 270 322 
3961 2125 

(Eu (Sal2trnH) NOJ ]NOJ • xH20• l/JC2H60 268 318 
3167 2985 

[Gd (SalzenH) NOJ] NOJ • JH20• 1/ 3C2H60 270 314 
2245 2556 

(Gd(Sal2tmH) NO:::i )NO:::i • JH20• l/JC2H60 268 318 
3125 3250 

{Oy {Sal2cnH) UOJ] UOJ • 1120· l/JC211l.O 272 31'1 320 326 
1114 1328 1359 1348 

(Dy (Sal2tmH) NO:i J NOJ. H20• l/3C?.H60 242 322 
3295 3267 

(Ho (SalzenH) NOJ] NOJ • xH20• l/ JC2H60 270 320 
5043 4048 

[Ho (Sal2tmH) NOJ] NOJ • xH20• l/3C2H60 268 320 
6126 3856 

[Er {SalzenH) NOJ] NOJ • 2H20· 1/ 3C2H60 270 322 354 
3003 3156 4079 

[ Er (Sal2 tmll) UO:i] UOJ. 2H20• l/ 3C2JlúO 270 322 352 
3597 3848 4959 

[Yb (Sal2enH) HOJ] NOJ. 21120 • 1/ 3C2fü,Q 270 354 
4222 3539 

( Yb (SalztrnH) NO:::i] tlOJ • 2H20• l/ JC2H60 270 346 
4277 3722 

Conc. 10 ~ M, T=25°C, >.=nrn, c=M•cm; 1 long. de la celda=lcm. 
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3 PARTE 

EXPERIMENTAL 

3. l. Instrumentos empleados 

en la caracterizac!6n 

Los puntos de fusión se determinaron 

meqiante un aparato Melting Point Buchi 535: 

Los espectros de I R. fueron obtenidos, 

pastillas de bromuro de potasio (KBr) 

temperatura ambiento, con un espectrofot6rnetro 

de IR. de tranformada de Fourier Nicolet 5-MX~ 

Las condutividades fueron medidas con un 

puente da conductividad modelo 31 YSI~ 

Los espectros de UV-VIS. se obtuvieron 

un espectrofot6metro * con arreglo de di6dos 

Hewlett Pack.ard B452A. 

La susceptibilidad magnética de los 

productos fue medida mediante el método de 

Faraday en una balanza Johnson Matthey, 

temperatura ambiente en estado sólido.* 

Las determinaciones termogravimátricas 

realizarán en termoanalizador Oupont 2000 

computariz:do 

modelo 951. 

con base ele celda móclulo DTA 
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Parte Experimental 

Los espectros de R.M.N. 1H fueron obtenid~s 
en un espectrofot6metro Varian EM-J90 (90MHz) y 

un espectrofotómetro Applab UNITY 500-lH 

(SOOMHz). 

El. análisis elemental de los productos fue 

l.levado acabo por Desert Analytics, Organic 

Microanalysis en Tucson, Arizona, Estados 

Unidos. 

3. 2 Reactivos y disolventes 
(NH4)La(N03}3 6H20 + 

Ce (N03) 3 6H20 Atdrlcti. 99% de pureza 

Eu(N0l)3 SH20 99% de pureza 

Pr20J Strem Fine chemicals 99% 

Nd20J Strem Fine Chemicals 99% 

Sm20:i Strem Fine Chemicals 99% 

Gd20:i Strem Fine Chemicals 99% 

Dy20:i Strem Fine Chemicals 99% 

Ho203 Strem Fine Chemicals 99% 

Er20:i Strem Fine Chemicals 99% 

Yb2D:i Strem Fine Chemicals 99% 

* 

de pureza 

de pureza 

de pureza 

de pureza 

de pureza 

de pureza 

de pureza 

de pureza 

Facultad de Qu1mica. 

Div.de Est. de Pg. U.N.A.M. 
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Parté El(perimental 

EtaÍlol- absolUfo Hork:~: 

. Met~~o'l' ~~~~~ ~két{- "~:;y~od _c'-: 
,, 

AC-~t¿,,-~:~·:'·. B~k'~",. -~:~·,~~~d·'··: 
:~~~-~-~- ::~:~ '"> ),_::~·5., :.:" 

_ Hexano ~:~::; 1tali_1~~k~~é~·,- .. ~-~~i:-e 

: Ac·~t~~it:rrio:.~6~;~l·~~-¡c·; .. ::. , · 

,· Et~r~ ·: ;ª~~r~:¡~~Y~~d· ·: 
.: ·~:.'. ::~·'·.'" 

.:. ~!~·~¿~~~-~~-~~-~ ·:. ~~~;1:c•-:~~~i~1ea 
~ ... : 

eerlc9n~ ·.· - &k~r· Ana~yzod 

cloroformo 
-_- ... -- --

HalllnckrodL 

Dimetilsulf6Xido Baker Analyzed 

Dimei:.ilformamida 

Dimetilsulf6xido deuterado 

Salicilaldehido 

Etilendiarnina 

Tr imeti lendiamina 

Ac. Nítrico An.,,lyzcd 

+ Reactivo donado por LANFI. 
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3 .• 3 

Parte Experfmental 

S!nte~iS d~_.··.los. llg~ntes;_ Bases 'de ;S',;hiÍ'Í'--:,. - .. _- ___ :- -· ._- ·. --.-: 

3. 3·1:-·-·.-- N, N~-~-~ti_ien~bi_s~(~all~il~-~~~~-~ifa~) 
Sé ·prePa~6 ·-_de·- ~cuex;do : a;i. _ 1"6t.Odci -,, into~m~.d~ - ia 

liter-~tUra '"por. HOtY 133 )Y- iic:i11n! 521 

Reacción: 

~OH 
C=O 

H/ 

H2Saben P ~F. 12aºé: 

Et OH 
+ NH2-CH2-CH2-NH2 ----4 

3. 3. 2. N, N' -tr imetilen-bis (salicilidenimina) 

Para la sintesis de este ligante se llev6 acabo 

por el método que uso Vargas~ 71 

H2Sal2tm P.F.57°C· 
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~ . . :. 

+ ~~~~CH2"-CH2~CH2~;~; É~ÓH C~O~ H~ 
.:-._C:=N. N=C 

.¡ V \H 

3.4 S1ntesjs de los ni~ratos de lantánidos. 16
•
53

•
541 

Ln(N03)3•6H20 

El. método para la preparación de los nitratos de lantánido 

consiste e.n disolver cantidades estequiométricas de óxido de 

lantánido con ácido n1trico concentrado; se agrega un pequeño 

exceso del óxido, se calienta la mezcla para disolver todo el 

óxido de lantánido y evaporar ac. ni trice. La mezcla se 

enfr1a en hielo y lentamente van cristalizando los nitratos 

de los lantánidos. Ya cristalizado el producto 

(Ln{NQ3)3•6H20) ,se dejó en reposo varios d!as a temperatura 

ambiente,con el proposito de obtener cristales más grandes. 

El producto (Ln(N03)3•6H20) se filtró y se lavó con alcohol. 

Tabla 9 • Puntos de fusión y color de los Ln(N03) 3 • GH20 

COLOR 
Ln(NO:i) 3•6H20 

P. F. cºc> DE LOS CRISTALES 

Pr (N03} 3 • 6H20 73 verde 

Sm{N03) 3•6H20 77 amarillo 

Gd (N03) 3 • 6H20 92 incoloro 

Dy(N03} 3•6H20 86 amarillo 

Ho(N03) 3•6H20 86 rosa-amari lle 

Er(N03) 3•6H20 68 incoloro 

Yb{NO:i} 3•6H20 60 incoloro 
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Parte EXperb~i.enta~ 

3. 5 ,Sintesis de los complejos 

[La {-Sa 12enH) NOl] NOl• xH20• 1/3C2H60 

ÑitratO de [N,N'-etilen-bis(salicil.al.deminato nitrato) La(III)) 

AspeCtci: pol.vo amarillo paja. (descompone en 163°C) 

Disolvente: etanol 

Reaé:tivos: H2Sal2en 

(NH4) La (NOl}J•6H20 

0.138Jg (O.OSmmol) 

0.2547g (O.OSmmol) 

3. 5. 1. Procedimiento: Sintesis general 

Los reactivos se disolvieron en etanol; el ligante en 20ml y 

calentando suavemente, la sal metálica en !Sml ambas 

soluciones se mezclan y forma un 1
• polvo amarillo 

inmediatamente. se dej6 reposar por un o dos dias el producto 

obtenido, después se filtró y se lavó con etanol y agua. 

Rendimiento: 84 % 

(La (Sal2tmH) NOJ]NO.:i•xH20• l/3C2H60 

·Nitrato de [N,N'-trimetilen-bis(salicilaldeminato nitrato) La(III)] 

Aspecto: polvo amarillo canario. (descompone 21BºC} 

Oisolvehte: etanol 

Reactivos: H2Sal2tm 

(HH~) La (UO.:i) J• GH20 

0.1444g {O. 05mmol) 

0.2540g (O.OSmrnol) 

Procedimiento: véase síntesis general 

Rendimiento: 79% 

[Ce(Sal2enH)] (NO.:i)2•2H20 

Dinitrato de (N,N'-etilen-bis(salicilaldeminato ) Ce(III)] 

Aspecto: polvo amarillo canario. (descompone en 190°C) 

Disolvente: etanol 

Reactivos: H2Sal2en 

Ce (N03) J 6820 

o.1360g (o.osñi.mol} 

0.2175g (0.05mmol) 

Procedimiento: véase sintesís general. 

Rendimiento: 82% 
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Parte Experimen.t~l 

-[Ce(Sal2tmH)-] (N0~).2·2~20 
Dinitrato de (N,N'-trimetil~n-bis(sali;;ilaldemiÍlaJ:o) ·,ce(III)] 

Aspect_o: polvo amarillo ·roj Í:zo;~-_-(de~·comPC?ne.;.en·~··21~7~C) 
Disolvente: etanol ' . 
Reactivos: H2Sal2tm ,0~1?609 -(0~05miñ61) 

ce (NOJ) '3 6H20 

Procedimiento: véase siÍltésis _ gener.al... 

Rendimiento: 78% 

Nitrato de [N,N'-etilen-bis(salicilaldemináto ~ltrat?) Pr(III)"] 

Aspecto: polvo amarillo pálido. (des~orripone 'en 196°C) 

Disolvente: etanol 

Reactivos: H2Sal2en 

Pr(NOJ} J 6H20 

O.l.358g (0.05mmol) 

D.16579 {0.05mmol) 

Procedimiento: véase slntesis general 

Rendimiento: 82% 

(Pr (Sal2tmH) NOJ] N0:1•xH20• l/JC2Hc.O 

Nitrato de (N, N'-trimetilen-bis(salicilaldeminato nitrato) Pr(III)] 

Aspecto: polvo amarillo canario. (descompone en l95°C) 

Disolvente: etanol 

Reactivos: H2Sahtm 

Pr (NOJ) J 6H20 

O.l.435g (O.OSmmol) 

0.1667g (0.0Smmol} 

Procedimiento: véasa sintesis general 

Rendimiento: 88% 
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Parte Experimental 

[Nd (Sal2enH) NOl)NOl•XH20• l.rJC2fü;Q 

Nitrato de (N,N'-etilen-bis(salicilaldeminato nitrato) Nd(III)] 

Aspecto: polvo amarillo limen. (descompone en 190°C) 

Disolvente: etanol 

Reactivos: H2 Sal2en 0.1431g- (0.05mmol) 

Nd(NOl) l XH20 0.2186g (0.05mmol) 
Procedimiento: véase síntesis general 

Rendimiento: 85% 

( Nd ( Sal2tmH) NOl) N03•xH20• l/JC2H60 

Nitrato de [N,N'-trimetilen-bis(sallcilaldeminato nii:l::.at~) Nd{~II)] 
Aspecto: polvo amarillo nacarado. (descompon~ en 193~C) 
Disolvente: etanol 

Reactivos: H2Sal2tm 

Nd (N03) 3 XH20 

0.143lg (O. 05mmol) 

0.21069 (O.OSmmol) 

Procedimiento: véase sintesis general 

Rendimiento: 82% 

(Sm(Sal2enH) N03] NOJ• JH20• l/JC2H60 

Nitrato de (N,N'-etilen-bis(salicilaldeminato nitrato) Sm(III)] 

Aspecto
0

: polvo amarillo tenue. (descompone en 195°C) 

Disolvente: etanol 

Reactivos: H2Sal7.en 

Sm(N03) 3 6H20 

0.141Bg 

o. 2230g 

Procedimiento: Véase sintesis general 

Rendimiento: 86% 

(0.05mmol) 

(0.05rnmol) 

[ Sm(Sal2tmH) N03) NOJ• Jlf20• l.rJC2lfoO 

Nitrato de [N,N'-trimetilen-bis(salicilaldeminato nitrato) Sm{III)} 

Aspecto: polvo amarillo palido. P.F.189"C (descompone) 

Disolvente: etanol 

Reactivos: H2Sabtm 

Sm(N03) 3 6H20 

0.1429g (O.O~mmol) 

o.2279g (0.05mmol) 

Procedimiento: véase s!ntesis general 

Rendimiento: 81% 
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Parte ExpbrimE!ntal 

[ Eu ( SahenH) NOl] N03• xH2.0 • l/3C2H60: 

Nitrato de [N, N' -etilen-bis (salicilaldeminato nitrato). E\Í"(III).J 

Aspecto: polvo amarillo tenue. (descompone en 21oºc) 

Disolvente: etanol 

Reactivos: H2Sal2.en 

Eu (NOl) 3 5H20 

0.1367g (0.05mmol) 

0.2173g (0.05mmol) 

Procedimiento: véase sintesis general 

Rendimiento: 87% 

( Eu ( Sal2tmH) NOJ} NOJ• xH20• l/'.JC2H60 

Nitrato de [N,?J'-trimetilen-bis(salicilaldeminato nitrato) EU(III)] 

Aspecto: polvo amarillo fuerte. (descompone en 190°C) 

Disolvente": etanol 

Reactivos: H2Sal"2tm 

Eu(N03)3 5H20 

0.1425g (0.05mmol} 

0.2165g (0.05mmol} 

Procedimiento: véase sintesis general 

Rendimiento: 80% 

[ Gd ( Sa lzenH) NOJ] N03• 3H20• l/JC2H60 

Nitrato de [N, N' -etilen-bis (salicilaldeminato nitrato) Gd (III) ] 

Aspecto: polvo amarillo. (descompone en 187°C) 

Disolvente: etanol 

Reactivos: H2Salzen 

Gd (HO:i) l 6H20 

0.1393g (0.05mmol} 

0.2435g (0.05mmol} 

Procedimiento: véase sintesis general 

Rendimiento: 81% 

{ Gd ( Sa htrnH) NO:i) N0:1• JH20• l/JC2H60 

Nitrato de (N, N' -trirnetilen-bis (salicilaldeminato nitrato) Gd(III)) 

Aspecto: Polvo amarillo claro. (descompone en l97°C} 

Disolvente: etanol 

Reactivos: H2Sahtm 

Gd (NOJ) 3 6H20 

0.1428CJ (0.05mmol) 

0.2174g (0.05mmol) 

Procedimiento: véase sintesis general 
Rendimiento: 83% 
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Parte Experimental 

(Dy (SahenH) NOJ]NOJ•H20• l/JC2H60 

Nitrato de [N, N' -etilen-bis (salicilaldeminato ni trato) Dy (III)] 

Aspecto: pol.vo amarillo tenue. (descompone en 193°C) 

Disolvente: etanol 

Reactivos: -a2sa12en 

Dy (NOJ) J 6H20 

0.1360g (0.05mmol) 

o.21s2g (0.05mmol) 

Procedimiento: véase s1ntesis general 

Rendimiento: 78% 

(Dy (SahtmH) NOJ] NOJ•H20• l/3C2H60 

Nitrato de [N,N'-trimetilen-bis(salicilaldeminato nitrato) Dy(III)] 

Aspecto: polvo amarillo fuerte. (descompone ~n 189°C) 

Disolvente: etanol 

Reactivos: H2Sal2tm 

Dy (NOJ) 3 6H20 

0.1448g (0.05mmol) 

0.2167g (0.05mmol) 

Procedimiento: véase s1ntcsis general 

Rendimiento: 83% 

(Ho (Sal2enH) NOJ] NOJ•XH20• l/3ClH60 

·Nitrato de [N,N'-etilen-bis(salicilaldeminato nitrato) Ho(III)] 

Aspecto': polvo amarillo brillante. (descompone en 175°C) 

Disolvente: etanol 

Reactivo~: H2Sal2cn 

Ho(N03) 3 61120 

0.1341g (0.05mmol) 

0.2183g (0,05mmol) 

Procedimiento: véase s1ntesis general 

Rendimiento: 79% 

[ Ho (Sal2tmH) NOJ]NOJ•XH20• l/3C2H60 

Nitrato de [N,N'-trimetilen-bis(salicilaldeminato nitrato) Ho(III)] 

Aspecto: polvo amarillo opalesente. (descompone en 188°C) 

Disolvente: etanol 

Reactivos: H2Sal2tm 

Ho(NOJ) J 6H20 

0.1496g (0.0Smmol) 

0.2238g (0.05rnmol) 

Procedimiento: véase sintesis general 

Rendimiento: 85% 
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Parte Experimental. 

[Er (S-al2enH) Ñ'OJ]NO:Í~ 2H20• l/JC2HtiO . . . 

NitratO de (N, N' -~ti~en~bis. (salicilal.deminato Jiitrato):-~Er:'(III).] 
Aspecto: polvo amarillo brillante. (descompone en 199ºC>. , 

oi's01vente: etanol 

Reactivos: H2Sal2en 

Er (NOJ) 3 6H20 

0.1342g (O.OSmmol) 

o .14 69g (o. os~mol) 
Procedimiento: véase sintesis general 

Rendimiento: 81% 

( Er ( Sal2tmH} N03] NOJ• 2H20• l/3C2H60 

Nitrato de (N,N'-trimetilen-bis(salicilaldeminato nitrato) Er(IIIrJ 

Aspecto: polvo amarillo fuerte. (descompone Qn l 70°C) 

Disolvente: etanol 

Reactivos: H2Sal2tm 

Er (NOJ) 3 6H20 

0.1446g (0.05mmol) 

o. 15349 (O. 05mmol) 

Procedimiento: véase sintesis general 

Rendimiento: 80% 

(Yb(Sa 12enH) NOJ] NOJ• 2H20• l/JC2H60 

Nitrato de [N,N'-etilen-bis(salicilaldeminato nitrato) Yb(III)] 

Aspecto': polvo amarillo tenue. {descompone en 195°C) 

Disolvente: etanol 

Reactivos: H2Sal2en 

Yb (NOJ) J 6H20 

0.138lg (0.05mmol) 

0.2322g (0.05mmol) 

Procedimiento: véase sintesis general 

Recdimiento: 84% 

[ Yb (Sal2tmH) NOJ] NOJ• 2H20• l/JC2H60 

Nitrato de (N,N'-trimetilen-bis(salicilaldeminato nitrato) Yb(III)] 

Aspecto: polvo amarillo canario. (descompone en 22s 0c) 

Di::>olvente: etanol 

Reactivos: H2Sal2tm 

Yb(NOJ) J 6H20 

0.1414g (0.05rnmol) 

o. 2350g (O. 05mmol) 

Procedimiento: véase sintesis general 

Rendimiento: 76% 
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TABLA 10. 

DISOLVENTE 

COMPLEJO 

'-[La (Sal.2enH) N03 ]NOJ•XH20• l/3C2H60 

[La(Sal2tmH)NO:i )NO:i•xH2Q• l/JC2H60 

(Ce(Sal2enH)] (NO:i}2•2H20 

[Ce (Sal2tmH) ] (NOJ) 2• 2H20 

( Pr( Sal2enH) NO:s )NOJ•XH20• 1/ 3C2H60 

(Pr (Sal2tmH} NO:i )NO:s• xH20• l/3C2H60 

[Nd (Sal2enH) NO:i }NO:J< xH20• l/JC2H60 

(Nd(Sal2tmH) NO:i] N03XH20• l/3C2H60 

[Eu (Sal2enH} NO:i] NO:i•xH20• 1/ 3C2H6Q 

[EU (Sal2tmH) N03 ]NO:i•xH20• l/3C2H60 

[Sm(Sal2enH) NOJ ]NO:i• 3H20· l/3C2H60 

[Sm (Sal2tmH) N03] IWJ• 3H20• l/ 3C2H60 

[Gd (Sal2enH) NO:i] NO:i• JH20• l/ 3C2H60 

[Gd (Sal2tmH) NOJ] NO:i• JH20• l/JC2H60 

(Dy (Sal2enH) NO:i JN03· H20 • l/JC2H60 

{Dy (Sal2tmH) NOJ JNO:i• H20• l/JC2H60 

(Ho (Sal2enH} NO:i ]NO:i•xH20• l/JC2H60 

[HO (Sal2tmH) NO:i] NO:i. XH20• 1/ JC2H60 

[Er (Sal2enH} NOJ] NOJ• 2H20• l/JC2H60 

( Er {Sal2tmH) N03] NO:i• 2H20· l/ JC2Ht>O 

{'lb (Sal2enH) NO:i] NO:i· 2H20• l/ JC2H60 

[Yb (Sal2tmH) N03 ]N01· 2H20• 1/ JC2H60 
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ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

sol. 

sol. 

ins. 

sol. 

ins. 

ins. 

sol. 

sol. 

sol. 

sol. 

sol. 

sol. 

sol. 

sol. 

sol. 

sol. 

sol. 

sol. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

ins. 



. Conti0uac~6n_· TAS.LA -~O .•. 

. DI.SOLVENTE 

-COMPLEJO 

_: "·--::[La(Sal2enH) N03]N03•XH20• l/3C2H60 

(La(Sa~2tmH)N03 )N03•XH20• l/JC2H60 

(C~ (Sal2enH)] (N03) 2• 2H20 

(Ce (Sal2tmH}) {NO:i) 2• 2H20 

[Pr(Sal2enH) NOJ] NO:i•xH20• l/JC2H60 

[Pr (Sal2trnH).NO:i) NO:i• xH20• l/ 3C2H60 

(Nd (Sal2enH} NO:i] NO:i• xH20 • l/3C2H60 

(Nd (Sal2trnH) NO:i ]NO:ixH20• 1/ 3C2H60 

(Eu (Sal2enH) NO:i] NO:i •xH20• l/JC21-l60 

[Eu (Sal2trnH) NO:i] NO:i • xH20· l/JC2H60 

(Sm(Sal2enH) NOJ ]NOJ· JH20• 1/3C2H60 

[Sm (Sal2tmH) NOl] NO:i• JH20• l/ JC2H60 

[Gd (Sal2enH) NOl] NO:i • 3H20• l/JC2H60 

(Gd(Sal2tmH) NO:i ]NO:i• JH20• l/JC2H60 

( Dy (Sal2enH) NOJ] UOJ. ff¿Q. l/3C2H60 

(Dy(sa12tmH)NOJ ]NOJ•H20• 1/3C2H60 ms. 

[Ho (Sal2enH) NO:i )NO:i• xH20 • l/ JC2H60 ms, 

[Ho(Sal 2trnH) NO:i] NO:i· xH20• l/JC2Ht:.O ms. 

[ Er (Sal2enH) NO:i] NO:i • 2H20· 1/ JC2llt>O ms, 

[ Er ( Sal2tmH) NO:i] NO:i• 2H20 • l/JC21160 ms. 

[ 'ib (Sal2enH) NO:i] UO:i • 2H20• 1/ JC2H60 

[Yb(Sal2tmH) NO:i) NO:i• 21120 • 1/ JC2H60 
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continua·ci6n TABLA 10. 

DISOLVENTE 

COMPLEJO 

(La (Sal2enH) N03 )N03. XH20• 1/JC2H60 

[La (Sal2tmH) NOJ )NOJ •xH20• l/JC2H60 

(Ce(Sal2enH)) (NOJ) 2• 2H20 

(Ce(Sal2tmH)) (NOJ} 2. 2H20 

(Pr (Sal2enH) NOJ ]NOJ • xH20• l/JC2H60 

( Pr (Sal2trnH) NOJ] NOJ •xH20• l/JC2H60 

[Nd (Sal2enH} NOJ }NOJ • xH20• 1/ JC2H60 

(Nd (Sal2trnH} NO:i] NO:ixH2D· l/JC2H60 

( Eu (Sal2enH) NOJ] NOJ. xH2Q• l/ 3CZH60 

[ Eu (Sal2trnH) NO:i ]NO:i • xH20• l/JC2H60 

[ Srn (Sal2enH) NOJ] NO:i • JH20• l/JC2H60 

[Srn ( Sal2t!11H} NOJ )NOJ. JH20• 1/3CZH60 

(Gd ( Sal;rnnH) NOJ] NOJ. JH20• l/3C2H60 

[Gd (Sal2tmH) NOJ ]NOJ • :JH20• l/JC2H6Q 

(Dy (Sal2enH) UOJ ]NO:i • H20• l/ JC2H60 

(Dy (Sal2trnH) NOJ l NOJ. H20• l/JC2H60 

[Ho(Sal2enH) NOJ ]NOJ •xH20• l/JC2lhO 

(Ho (Sal2trnH) NO:i )NOJ • xH20• l/ JC2H60 

( Er ( Sal2enH) NO:i] NOJ • 2H20• l/ JC2H60 

[Er (Sal2trnH} NO:i ]NOJ • 2H20• l/JC2H60 

( 'ib ( Sal;?enH) NOJ] NO:i • 21120· l/ JC2H60 

{ 'ib (SalztmH) N03] N03. 2H20• l/JC2Hr.O 
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sol. 
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sol. 
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ins. 
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ins. 

ins. 

ins. 

ins. 

sol. 

sol. 

sol. 

sol. 
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4 CONCLUSIONES 

Se puede deducir con base en los resultados obten1doS- que 

la f6rmulas generales de los complejos son: 

(Ln ( Sal:aenH) NOJ] t1D:i•xH20· l/ JC~HC. O 

Ln=La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy. Ho, Er, ·yb. 

[Ln (Sal2tmH) NOl] NOJ•xH20• l/JC'2.H~O 

Ln=La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy. Ho, Er, Yb. 

x=2Hz0 para Yb y Er, mientras que para Gd y Sm x=JH20, el 

Oy solo presenta una molécula de agua. No se puede realizar 

una extrapolación para el resto de los iones lantánido, de 

ah1 el hecho de ponerles x moléculas de agua. No se tiene la 

certeza de cuantas moléculas de agua están coordinadas, pues 

los compuestos se hidratan fácilmente, pero dadas las 

temperaturas de pérdida, es muy probable que se encuentren 

coordinadas. 

La presencia de 1/3 de molécula de etanol que muestran los 

complejos se observó en los complejos de lantano a los 

cuales se les realizó la R.M.N. 1 H, además se confirma con el 

análisis elemental de los complejos. (véase la tabla 4). 

Para ambos derivados de Ce se encontró que la 

conductividad eléctrica en disolución corresponde a un 

electrolito 1: 2 1 indicando que los iones nitrato son 

iónicos. As1 mismo para los dos complejos de ce 

obtuvieron los espectros de R.M.N. 1 H en los cuales aparecen 

las sef\ales a desplazamientos similares a los complejos de 
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Conclusiones 

lantano. sii, e.m~argo los complejos de Ce dan valores de 

momento·- magnético correspondientes a siste~as paramagnéticos 

Ce(III). Es posible que los compuestos de Ce(III) tengan \lna 

contaminación de Ce (IV) , la oxidación parcial del metal 

puede ser favorecida por la capacidad que tienen estas bases 

de Schiff de estabilizar al tos estados de oxidación. 

(Ce(Sal2enH)] (NO:i)2•2H20 

[Ce{Sal2tmH)] (NOJ)2•2H20 

Un aná.lisis detallado de los espectros de I. R. muestran 

que para los derivados de H2sal2en con snf(III), Ho(III), 

Er(III), la banda de nitrato coordinado .. 1500c ... ·\ es 

predominante, mientras que para el ligante H2Sal2tm 

predomina la banda de nitrato iónico ==1400cm-1
• 

La relación de intensidade5 relativas entre la bandas de 

nitrato situadas en v
1
-=(1450-1500cm- 1

) nitrato coordinado y 

la de v 2 = ( 1390-1400cm- 1
) iónico indican que, para los 

complejps de {Ce(SahenH.I} (NO:i)2•2H20, {Pr(Sal2tmH)NO:i]NO:i 

•xH20• l/JC2H(?O, (Ha (Sal?.tmH) NO:i]NO:iXH20• 1/ 3C2H(.,O la relación 

de las bandas es: 

Los complejos; { Pr ( Sal2enH) NO:i}NO:i·xH20• l/JC2HuO, 

( Sm ( Sal2enH) NOJ l NOJ• 31120· 1/ JC2ft, o, 

[Gd (Sal2enH) NO:i] NOJ• 3H20• l/JC2Hú O, 

{Dy (Sal2enH) NO.'.l] NO.J•ll20· l/ JC2H(:O, 

[ Yb (Sal2enH) NO:i) NOJ• 2H20• l/3C2Ht:O, 

( Yb (Sal2tmH) NO:i] NO:i•2H20• l/JC2Hc...º' 

v2> v1 

que indican que predomina el nitrato coordinado. 
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conclusiones 

Para el resto de los complejos la intensidad relativa 

de bandas entre nitrato coordinado y nitrato i6nico es mas 

parecida entre s1, de lo que se puede concluir que se tiene 

nitrato i6nico por un nitrato coordinado. 

El hecho de que los compuestos presenten una 

estequiometria 1:1 y la base de Schiff retenga un protón 

fen6lico, se propone que se debe a las condiciones de 

síntesis. 

La presencia del grupo O-H fen6lica no se puede confirmar 

por el análisis de I R. en la región qúe se encuentra 

3200cm: 1 ya que se sobrepone con el agua de coordinación e 

hidratación que presentan los complejos. La presencia del 

grupo o-H se confirma por el análisis de R.M.N. 1H del 

complejo [La(Sal:20nH)N03)NO:i•xH20•l/JC2HrJ) donde el protón 

fenólico puenteado aparece en 13. 4 7ppm. Este protón 

puenteado se ajusta a los cálculos de análisis elemental de 

los complejos, de ahi el hecho que se sugiere que los 

complejos presenten el protón fenólico. 

Los resultados de la R.M.N. 1H de los complejos 

(La (Sal2enH) NO:i] NO:ixH20• l/JC2H~O y 

xH20·l/JC2HCt._O muestran las señales 

{La (Sal2tmH) N03]N03 

desplazan con 

respecta a las ele los ligantes a excepción de la señal del 

grupo azometino por lo que se puede deducir que existe una 

interacción entre ión lantánido-ligante. 

Las bandas de grupos funcionales vc=N, vC-N, ve-o, 
vc-H .. rom, son congruentes con las publicadas en la 

literatura. La banda ve-o, Bullock t 221 la ·reporta como banda 

para ni tratos, sin embargo en la región de 1300cm- 1 la banda 

de ve-o corresponde a la banda del ligante y no a la del 

nitrato. 
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conclusiones 

Solo los complejos de La (III) son diamagnéticos, los 

restantes iones lantánido son paramagnéticos. 

Una conclusión general de este trabajo conduce a que no se 

puede realizar una separación de los iones lantánidos por 

medio de éstas bases de Schiff (H2Sal2en y H2Sal2tm) puesto 

que no existe una marcada diferencia entre los productos de 

los iones lantánidos, ya que éstos presentan un 

comportamiento muy similar entre ellos mismos. 

Se propone un estudio más exhaustivo de los complejos de 

ce para an.alizar las condiciones y factores que provocan la 

oxidación. 
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