
. 
'" 

I "t 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTO NOMA DE MEXICO 

SINTESIS Y CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA 
EN EL INFRARROJO DE LA BASE DE SCHIFF TRIS 
(2· HIDROXI·l· NAFTILlDEN) TRIETILENTETRA AMINA 

Y ALGUNOS DE SUS DERIVADOS METALlCOS 

TESIS DE MAESTRIA 

DANIEL BARTET PASTENE 

REPUBLICA DE CHILE 

Mexico, 1969 



 

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 esta 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. 

 

  

 



ESTA TESIS SE LLEVO A CABO BAJO LA DIRECCION 

DEL DR. JACOBO GOMEZ LARA 

EN EL 

INSTITUTO DE QUIMICA 

DE LA 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 

CON UNA BECA DEL 

CENTRO LATINOAMERICANO DE, QUIMICA 

MEX I CO - UN ESCO 



La realizaci6n de 10s estudios de maestria 

fue posible gracias,a la beca otorgada por el 

Centro Latinoamericano de Quimica, Mexico -

UNESCO~ 



CON TEN I D 0 

INTRODUCCION 

PARTE TEORICA 

PARTE EXPERIMENTAL 

DISCUSION 

CONCLUS ION ES 

BI BLI OGRAF lA 

.. 



I N T ROD U eel 0 N 

La quimica de 105 compuestos de coordinaci6n ha exp~ 

rimentado recientemente un rapido progreso f fundamen 

ta1mente debido a1 desarrol10 de las teorias del cam 

po cristalino y de 105 orbita1e.s moleculares, que 

han permitido un mejor conocimiento del comportamie~ 

to de 105 cationes de 105 elementos de transici6n. 

Los comp1ejos derivados de ligandos de tipo organico 

tienen un interes particular, por sus aplicaciones 

practicas, sena1ando la 1iteratura un buen numero de 

patentes de aplicaci6n" de complejos en la manufactu

ra de p1asticos. 

Los complejos derivados de bases de Schiff son ejem

p10s tipicos de compuestos de coordinaci6n que han 

sido estudiados ampliamente. Sin embargo, parece ser 

que el interes primario de 105 quimicos ha estado 

dirigido a la determinaci6n de 1as propiedades es 

tructura1es de estos complejos. Por e1 contrario, 

1as propiedades termodinamicas de estos compuestos, 

no han sido estudiadas sufieientemente. 

Se consider6 de interes sintetizar una nueva base de 

S~hiff, la tris(2-hidroxi-l-nafeiliden) trietilente

tra amina (1), sintesis que se puede 10grar por una 
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reaccion de condensacion del 2-hidroxi-l-naftaldehido 

y la trietilentetra amina, en medic ligeramente acido. 

La coordinacion de la base con cationes metalicos -

da origen a un nuevo ligando hexadentado, la bis (2-

hidroxi-l-naftiliden) trietilentetra amina. 

Ademas, se considero interesante obtener 105 deriva -

dos de metales de la primera serie de transicion y 

estudiar sus propiedades espectroscopicas en e1 infr~ 

rrojo para determinar cualitativamente la geometrfa -

de 105 complejos obtenidos. 
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CAP I TULO 1 

ESTUDIO DE LAS BASES DE SCHIFF 

1 • 1 GEN ERALI DADES 

Una amplia variedad de substancias que contienen gru

pos NH 2 , reacciona de una manera reversible con corn -

puestos carbonilicos para dar productos que contienen 

la union azometino (C=N) y agua. Tabla No. 1. 

Esta reaccion de condensacion, se favorece de muy va

riadas maneras: 

a. La N-substitucion aumenta notablemente la estabili 

dad termodinamica de la base. Este es e1 caso de las 

bases de Schiff, propiamentedichas, que generalmente 

se obtienen por reaccion de aminas primarias con corn

puestos carbonilicos: 

(1) 

b. Si la amina tiene un atomo electronegativo, que 

contiene por 10 menos un par de electrones no compar

tidos y .unido al atomo de nitrogeno que ataca, tales 

como hidroxilaminas, semicarbazonas 0 hidrazinas, e1 

equilibrio que se alcanza es esencialmente completo. 

c. La formacion de muchas bases de Schiff esta condi-

cionada por la presencia de un ion metalico. Por ejsm 
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Tabla 1-1 Reacciones de condensacion de compuestos carbonflicos con derivados 
de R-NH 2 

Reactivo 

H2N-R (R=alquilo arilo, 
oH) 

amina 

NH 2-NH 2 

hidracina 

H2N=NHR (R=alquilo 
arilo ° H) 

hidracina substituida 

H2NNHCNH 2 

semicarbazida 

Producto Tipico 

CH3 Ch=N- CH3 

metiliminoacetaldehido 

CH3 
---.: C=N-NH 2 CH ..---

3 
hidrazona de la acetona 

CH
3

___ -- CH 3 C==N-N=C 
CH ---- - --- CH 

3 3 
azina de acetona 

o =N-NH-~-NO~ 
N0l. 

2,4 dinitrofenilhidrazona 
de la ciclobutanona 

H 0 
/R.. i I1 
~-CH=N-N-C-NH2 

Clase de Producto 

imina (Base de Schiff) 

hidrazona 

az i na 

hidrazona substiturda 

semicarbazona 

semicarbazona del benzaldehido 

:z: 

° 
.j:"" 



.. 

HO-NH
2 

hidroxilamina 

CH =N- OH 
2 

formaldoxima 

'" "'. 

oxima 

Tomada de J.O. Roberts y M.C. Caserio. Basic Principles of Organic Chemistry. 

W.A. Benj ami n, Inc. 1965. 

::l 
o 

V1 
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plo la condensacion de la metilamina con la dicetona 

en presencia de un ion metalico, da origen a una base 

de Schiff (ecuacion 2). 

CH3 /CH 3 
2+ 

/ 
O=C N, 

2+ C-CH3 + 6H2O M +6NH2CH3 + 3 
N~C- CH3 O=C 

\CH \ CH 3 3 ... 
3 

En ausencia del ion metalico, la ~ diimina forma polr 

meros como producto de condensacion. 

1.2 ISOMERIA GEOMETRICA 

Como en e1 caso de la union)C = C(. e1 enlace)C = N 

presenta isomerra geometrica. Los terminos "cis ll y 

IItrans ll de la isomerra de 105 alquenos son reemplaza

dos por II s in" y "anti ll
• En 10s derivados aldehidicos, 

el termino "sin" caracteriza a1 isomero cuyo. substi -

tuyente sobre e1 nitrogeno esta del mismo 1ado del 

doble enlace que e1 hidrogeno del aldehido. En 10s 

derivados de 1as cetonas, es necesario especificar 

que grupos estan del mismo lado del doble enlace, 

ejemplo: sin feni1 tol;1 cetoxima: 

(2) 
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La rotacion alrededor de la union azometino es mas 

facil que alrededor del doble enlace carbono-carbono. 

Esta facilidad se puede explicar por la mayor electr.s:! 

negatividad -del nitrogeno~ comparada con la del car -

bono, la cual disminuye e1 caracter de doble enlace -

de la union azometino por una polarizacion de la mis-

ma. 

'C = N /' N 

Cuando un grupo electronegativo esta unido al nitro -

geno del grupo imino, ambos isomeros geometricos son 

considerablemente mas estables. La presencia de ese -

grupo electronegativo aumenta la resistencia a la ro

tacion alrededor del doble enlace. debida a una dis -

minucion en la polarizacion normal. Se puede atribuir 

esta menor polarizabilidad a una repulsion electros -

tatica de cargas negativas vecfnas. Esta repulsion 
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aumenta e1 caracter de doble enlace y permite la se -

paraci6n de is6meros geometricos: 

J- + 
Z ~ ').C N 

J. 
Z 

Los efectos estericos, tambien, contribuyen a la es -

tab i 1 i dad de 105 dos i s6meros. En general, 105 9 rupos 

pequefios favorecen e1 is6mero IIsin", por ejempl0, en 

una serie de semicarbazonas cet6nicas alifaticas en -

soluci6n, e1 porcentaje de is6mero meti1ado IIsin ll es 

mas grande que e1 de metilado lIanti" y decrece en el 

siguiente orden: 

metil t-butil) meti1 isopropil> meti1 n-propi1> metil 

eti10 

Los diso1ventes tambien tienen influencia en la corn -

posici6n estereoqurmica. Los disolventes capaces de -

formar puentes de hidr6geno con e1 grupo N-H en 105 -

compuestos que 11evanel grupo C=NNHY estabilizan e1 

is6mero IIsinll con respecto a1 lIantill. 

1.3 MECANISMOS DE FORMACION 

Se ha estudiado ampliamente la cinetica de formaci6n 

de semicarbazonas, bases de Schiff, oximas y fenilhi

drazinas (1). Se ha encontrado que estos cuatro sis -

temas de reacci6n corresponden a cineticas de segundo 
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Qrden, siendo de primer orden respecto de cada una -

de las especies reaccionantes; ademas, estas mismas 

especi es estan sujetas a una .cata 1 is is aci da genera 1. 

Dichos estudios cineticos han permitido demostrar 

que: 

1.- Estas reacciones de condensacion ocurren par un 

mecanismo de dos etapas, que implica la formacion de 

un intermediario de adicion, la carbinolamina, (ecu~ 

cion 3): 

OH 
"c /' ~ 'c N RHO -, c--/=- +2 

NHR 

2.- Que la etapa determinante de la velocidad de 

reaccion es dependiente del pH. 

En soluciones neutras, la etapa det:erminante de 1a

velocidad es la deshidratacion del intermediario de 

adicion; en tanto que, en soluciones acidas, la des

hidratacion es muy rapida; ademas, en soluciones de 

pH bajo disminuye la concentracion de la amina libre, 

por 10 que e1 ataque de esta sobr@ @I compuesto car

bonilico constituye la etapa determinante de la ve -

loci dad. 
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Se ha obtenido evidencia del mecanismo de dos etapas 

del estudiode la absorcion en el ultravioleta del 

compuesto carbonilico antes e inmediatamente despues 

de agregar la base nitrogenada. Se ha observado que

cuando se hace reaccionar al furfural a pH neutro, -

con hidroxi1amina, metoxiamina 0 semicarbazida, se -

reduce la absorcion del furfural a un tercio de su -

va10r original en e1 lapso comprendido en e1 primer 

minuto de reaccion. Esta disminucion no es atribui -

ble a la formacion del producto de condensacion, ya 

que e1 producto de condensacion presenta un coeficien 

te de extincion mas grande que e1 furfural en la 10n 

gitud de onda estudiada. La lenta reaparicion del pi 

co se debe a la formacion del producto de condensa -

cion en la etapa lenta de deshidratacion. Es conve -

niente mencionar que se han podido aislar carbinola

minas estables, evidencia que refuerza el mecanismo

propuesto. 

Los primeros trabajos cineticos sobre la reaccion de 

compuestos carbonilicos con bases nitrogenadas mos -

traron que la velocidad de reaccion presenta un maxl 

mo a un determinado valor del pH (fig. 1-1) y que~la 
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Fig. 1.1 
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8 pH 

Variacion de la velocidad de conden
sacion de R-NH2 con un compuesto 
carbonilico en funcion del pH 

posici6n del maximo depende fundamentalmente del sus 

tituyente R de la amina R-NH2• Se puede comprender 

la existencia del maximo de la velocidad al conside-

rar 10s posibles equilibrios que implican la reac 

cion de la amina y e1 compuesto carbonilico: 

+ 
R - NH2 + H 

)c • = OH 
(4) 

Si el par de electrones no compartidos de la amina -• 
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R-NH2 se encuentran protonado, estos podrTan no ata

car a1 carbono del grupo carbonilo. Por otro 1ado, -

la protonacion del grupo carbonilo mejorarfa su reac 

tividad frente a agentes nucleofflicos. La siguiente 

ecuacion muestra la combinacion favorable de 105 

reactivos, ecuaci6n 5: 

-~. _C = OH + .NH2R 
V 

(5) 

Suponiendo que este p'aso es el que controla la reac

cion, se tendra la maxima velocidad cuando e1 produ£ 

to de las concentraciones ~=o~ [R-NH 2] sea maximo. 

Dado que las concentraciones son afectadas en forma 

opuesta por e1 pH (fig. 1-2), e1 pH optimo estara en 

la region donde no toda la amina se convierte en 

s:: 
<Cl ..... 
U 

~ 
Q) 

g 
o 
() 

; 
I 
I 

",~.-

.. --- R-NH 2 

pH 

+ 
Fig. 1-2 Variaci6n de las concentraciones de R-NH2 Y >C =OH 

con e1 pH. 
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R-NH3 Y hay suficiente concentraci6n del acido con -

jugado del compuesto carbonilico. 

La dependencia de la velocidad de estas condensacio-

nes con la concentraci6n de acido i lustra algunos 

aspectos de la catalisis acida. La adici6n de bases 

debiles, tales como aminas aromaticas y semicarbazi

das, a compuestos carbonilicos requiere de una cata

lisis acida general. Las evidencias cineticas indi -

can que tales reacciones de adici6n transcurren a 

traves de un estado de transici6n (eco 6) donde HB 

representa un acido cualesquiera y B una base: 

R~: + :>C=O + HB~ [RH~ •.• C :.I-Lo ••• H ••• Blc=:.c<~H 
H J NH2R 

+ B- (6) 

Esta ecuaci6n representa la asistencia acida al ata

que de la amina sobre el compuesto carbonilico. 

La catalisis, tambien, puede presentarse en la etapa 

de deshidrataci6n de la carbinolamina. El tipo de 

cat~lisis observada depende, de la regiOn de pH en -

que se lleva a cabo la reaccion, y de la amina corn -

ponente del intermediario. Los intermediarios deri -

vados de amnas fuertemente oasicas se pueden deshi -
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dratar por eliminacion de ion oxhidril0 sin ayuda de 

catalizadores. Los intermediarios derivados de aminas 

m~s d~bilmente b~sicas requieren de cat'lisis ~cida

para la deshidratacion. 

La ecuacion 7 representa el mecanismo m~s satisfac -

torio para la etapa de deshidrataci6n por catalisis 

~cida, este mecanismo implica la adicion de un pro -

ton de un 'cido general a un grupo oxhidrilo salien-

te 
, ..... OH 
/ C, 

NHR 

Los estudios cin~ticos hanEermitido proponer, enton

ces, dos mecanismos simplificados, dependientes de -

la basicidad de la amina nucleofilica. El mecanismo 

de la ecuacion (8) puede usarse para describir las -

reacciones de condensaci6n en que la amina es una 

base relativamente d~bil: 

~C=O + RNH2 + HB 

'" ""OH C 1-

/' 'NH2R 

+ B (8 ) 

Este mecanismo explica la cat'lisis ~cida sobre e1 -
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lado acido y la catalisis especifica del ion hidr6 -

geno por e1 1ado basico de la curva velocidad -pH 

(fig. 1) que se observa en la formaci6n de semicar -

bazonas (pKa semicarbazida = 3.6); bases de Schiff a 

partir de aminas aromaticas (pKa anilina = 4,6) y 

fenilhidrazona (pKa fenilhidrazina = S.2). 

Se ha encontrado que las reacciones de compuestos 

carbon i 1 i cos con bases fuertes, son cata 1 i zadas por 

acidos en e1 lado basico de la curva velocidad-pH. 

La formaci6n de oximas (pKa hidroxilamina=6 y bases 

de Schiff de aminas a1 ifaticas (pKa = 10) son reac -

clones que se pueden describir por el mecanismo de -

la ecuacion (9): 

>c = 0 + RNH2 

" ~OH 

....... C" NHR 
+ HB ;::::= 

" /,OH 
C 

" ""'-NHR 

'c /' = 

Las reacciones que usan aminas de basicidad interme

dia se describen por una combinaci6n de 10s dos me -

canismos. Finalmente, es interesante hacer notar que 

e1 mecanismo usado para describir la formaci6n de u~a 
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base de Schiff, depende de si la amina es aromatica 

o alifatica, en estos casos 10s mecanismos de las -

ecuaciones (8) y (9) describen a unos y otros. 
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Caprtulo 2 

COMPUESTOS COMPLEJOS 

2.1 GENERALIDADES 

Un ion 0 compuesto complejo consta de un atomo cen -

traI, generalmente un metal de transicion, untdo a 

un numero definido de otros atomos, iones 0 molecu -

1as, l1amadas ligandos. Se puede considerar que 105 

ligandos comparten por 10 menos un par de electrones 

<-«-----c6iieTatomo central. Algunos ligandos contienen mas 

de un grupo electrodonador y entonces, pueden estar 

unidos por mas de un punto a1 atomo central. Por 

eJempl0, 105 dos nitrogenos de la etilendiamina, y 

ambos oxigenos acidos del ion oxalato, tienen propi~ 

dades donadoras. Los complejos que contienen tales -

ligandos se llaman: quelatos. 

El numero de ligandos coordinados a1 atomo central -

se conoce como IInumero de coordinacion ll y varia des

de dos hasta diez en 105 comp1ejos de 105 metales de 

transici6n. En general, se puede decir que existe 

una relaci6n entre e1 numero de coordinacion y la 

configuracion geometrica del complejo. Los complejos. 
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con numero de coordinacion dos tienen configuracio -

nes lineales, ejemplos trpicos son: 

[Cl CUC~ - , [NH
3

A9NH 3] +, [C1AUC1]-

Los complejos con numero de coordinacion cuatro pue

den tener una geometria tetraedrica 0 de cuadro pla-

no. Los complejos de Ni (11), Cu( 11), Pt( 11), Pd( 11), 

Au(11 I) tienen configuracion de cuadro plano. Los 

complejos tetraedricos de metales de transicion son 

poco comunes y estables solo bajo ciertas condicio -

nes; por ejempl0, se han mostrado formas tetraedri -

cas en disolventes de bajo poder de coordinaci6n: 

nitrobenceno, acetona 0 diclorometano. 

La mayoria de 10s complejos de metales de transicion 

tienen numero de coordinacion seis y su configura 

ciOn geometrica es la octaedrica. Aunque se han encon 

trado algunas formas distorsionadas de esta configu

raciOn, como la distorsion trigonal, en la cual el -

octaedro es alargado 0 comprimido en la direccion de 

uno de sus ejes C
3

• Otra forma importante es la dis

torsion tetragonal, que s~produce por alargamiento -

de uno de 10s ejes C4" (figura 2-1). 



No. 19 

lineal octaedro 

cuadro pIano tetragonal 

tetraedro trigonal 

Fig. 2-1 Formas geometricas mas comunes observadas en los 
complejos. 
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2.2 NUMEROS DE COORDINACION PO CO COMUNES 

Debido a su abundancia se consideran como comunes a 

105 numeros de coordinaci6n cuatro y seis, no obs -

tante que no hay factores de importancia que favo -

rezcan estas coordinaciones. 

El numero de coordinaci6n que adopta un atomo 0 ion 

unido a ligandos, depende principalmente de: 

a) Tamano y efectos estericos 

b) La configuraci6n electr6nica y e1 estado de oxi-

daci6n del ion metalico central 

c) Efectos electrostaticos 

d) Influencia del tamano y efectos estericos. 

La ordenaci6n de un compuesto esta determinada fun

damentalmente po~ su composici6n y por la raz6n de 

radio~, la cual impone e1 valor mas bajo para la 

raz6n de radio del ion metalico al radio de 105 1i

gandos, para cada tipo de po1iedro de coordinaci6n • 

. Por e1 contrario, se observa muy a menudo que ca 

tiones pequenos tienen numero de coordinaci6n alto, 

aunque la raz6n de 10s radios no corresponda a 105 

limites geometricos determinados. 

El tamano de 105 ligandos, tambien, contribuye a 
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producir una coordinaci6n poco comun alrededor del ion 

central. De este efecto, se conocen muchos ejemplos, 

uno de el10s es el complejo di-t-butil berilio (2), -

cuya espectroscopia en e1 infrarrojo indica la exis -

tencia de un monomero lineal Be[C(CH
3

)312' con alto 

grado de simetrra y un numero de coordinacion igual a 

dos. En cambio, 105 ligandos polidentados dan origen 

a geometrias menDs rigurosas en su coordinacion. Por 

ejemplo, La(H20}4EDTA (EDTA = ~cido etilen diamino 

tetraacetico) tiene un numero de coordinacion igual a 

diez (3); eneste numero de coordinacion influye e1 -

tamano del ion central y las caracteristicas estereo

quimicas del ligando, que imponen la coordinaci6n in-

dicada. 

b) Naturaleza de ~tomo central. 

La capacidad aceptora de electrones del ~tomo central 

es funcion de su estado de oxidaciOn, de la configu -

racion electronica y del numero de orbitales que pue

dan generar enlaces. 

Para la teoria del enlace valencia el numero de coor-

dinacion es igua1 a1 num~ro de orbitales de enlace. 

Si aumenta la energia que separa a dichos orbitales, 
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se .hace mas diffcil alcanzar el numero maximo de coor 

dinacion, siendo este el caso de 105 atomos que tie -

nen su orbital IId ll completo 0 casi completo. 

c) Efectos electrostaticos. 

Si 10s agregados son del tipo ionico, el grado de 

coordinacion debe de considerarse fundamentalmente en 

funcion de 10s efectos electrostatic05. En un compue~ 

d Mz+ - . - 1 to don e esta rodeado por n (ones X, a atrac 

cion culombica entre el ion MZ+ y 105 ligandos debe, 

por 10 menos, igualarse con la repulsion entre 105 

ligandos. Cuando crece e1 numero de coordinacion n, 

se aumenta la repulsion entre 105 ligandos; para 

igualar esta repulsi6n y mantener la estabilidad se 

requiere un va10r mas alto del numero de oxidacion z. 

De acuerdo a esto, 105 numero 5 de coordinacion altos 

se verfan favorecidos por estados de oxidacion rela -

tivamente altos. Sin embargo, 105 ione5 de alto esta

do de oxidacion son mas polarizantes y no se favorece 

la coordinacion alta. 

2.3 NATURALEZA DE LOS ENLACES DE LOS COMPLEJOS 

Los iones de 10s metales de transicion poseen orbita-
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les (n-l)d incompletos. Esta caracteristica origina -

interesantes propiedades magneticas y espectroscopi -

cas y afecta la estereoquimica y reactividad qurmica 

de 10s complejos, que forman 10s iones. Dado que e1 -

ligando tiene una marcada accion sobre 10s orbitales 

"d" del ion met~lico, es necesario considerar las teo 

rias del enlace metal-1igando. 

Una teoria es uti1 cuando puede servir para explicar 

hechos experimentales conocidos y para predecir nue -

vos resultados. Desde 1930 se han desarrol1ado tres -

teorras que satisfacen las exigencias senaladas: la 

del enlace valenci~, la del campo cristalino y la de-

10s orbitales moleculares. 

2.3.1 TEORIA DEL ENLACE VALENCIA 

Del metodo enlace valencia que fue desarrollado por -

Pauling conviene destacar dos ideas importantes: 

a) El numero de orbitales que usa e1 ~tomo central 

para formar enlaces covalentes, es igual a su numero 

de coordinacion. 

b) Los enlaces m~s fuertes se obtienen cuando se 10 -

gra una m~xima sobreposicion de 105 orbitales imp)i -

cados en e1 enlace. Esta maxima interpenetracion se -
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consigue cuando 105 orbitales atomicos se han hibri -

dizado para formar un nuevo conjunto de orbitales en

lazantes, de propiedades direccionales definidas y 

equivalentes en energfa. Cad a orbital hfbrido acepta 

un par de electrones del ligando, formando un enlace 

sigma (~), dado que la distribucion de la densJdad de 

carga es simetrica a 10 largo del eje de union. 

Pauling postu10 que se forman enlaces"il cuando e1 1i

gando tiene orbitales vacfos, a1 menos en una de sus 

formas resonantes y el atomo central tiene e1ectrones 

lid" que pueden sobreponerse con 105 orbita1es vados 

del ligando. Este enlace fortalece al enlace coordi -

nado y tiende a reducir la carga negativa formada 50-

bre e1 atomo central por la adicion de 105 ligandos. 

En la figura 2.2 se muestra la distribucion electro -

nica de algunos iones de meta1es de transicion, ob 

servandose que 105 orbitales implicados en la hibri -

d a cion 5 on 1 os : ( n - 1) d, n 5 y n p . 

La formacion de un complejo octaedrico se puede ex 

plicar considerando que cada ligando dona un par de -

e1ectrones a1 ion metalico. Para aceptar estos seis -
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pares electr6nicos, el ion metalico debe tener seis -

3d 45 4p 

Cr(III) 1 T T 
Mn(III) T T f T 
Fe (III) f T T f f 
Co(III) 1 L t i f f 

Ni(II) 1 L 1 L 1 L 1 -1 
Cu(II) 1 L 1 L 1 l 1\ t 
Zn(II) 1 l 1 L 1 L 1 ~ 1 L 

Figura 2-2. Distribuci6n electr6nica de algunos iones 
de metales de transici6n. 

orbitales equivalentes y orientados hacia 105 verti -

ces de un octaedro. Este conjunto de orbitales se pu~ 

de construir por hibridaci6n de 105 orbitales "5", px, 

py, pz, dx2-y2, dz2 . Por ejempl0 la formaci6n del 
3+ 

complejo octaedrico Cr(NH 3)6 ,puede explicarse me -

diante e1 siguiente diagrama: 
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Tit If Ixxlxxl EJ IXXIXXIXXI 
3d i 45 I 4P! r 1~ ________ ~1 __________ _ 

Con este tipo de diagramas se puntualizan 105 siguieL! 

tes hechos: 

a) de una manera cualitativa, que el orden de 1as 

energias de 105 orbitales es: 4p >45 >3d. 

b) que se ha formado un conjunto de orbitales hibri -

do~ d2sp3 y que estan ocupados por 105 pares de elec

trones (XX) donados por 105 seis ligandos, NH3" 

c) que tres de 105 orbitales "d" estan ocupados por -

tres eIectrones 3d, ge acuerdo con la regIa de Hund. 

La formaci6n del complejo de geometria de cuadro pIa

no Ni (NH3)~+ se puede expl icar mediante e1 diagrama: 

, 1 L , 1 L 11 L 11 L Ixx I 
T 45 

Ixxlxx I' . 

4p J 



No. 27 

que indica la formaci6n de cuatro orbitales hibridos 

dsp2. Es necesario hacer notar que para la formaci6n 

de esos orbitales hibridos, dos electrones no apare~ 

dos del ion Ni 2+ se han comanado en un orbital 3d. 
2" El camplejo tetraedrico Zn(NH 3)4 tiene una hibri -

daci6n sp3, que se indica mediante el diagrama: 

El [XX IXX IXX I 
3d 4s 4p 

La teoria del enlace valencia de Pauling, tambien, -

da una explicaci6n de las propiedades magneticas de 

muchas sales complejas. Si la esfera de coordinaci6n 

tiene uno 0 m~s electrones no apareados en un orbi -

tal, e1 compuesto ser~ atraido por un campo magneti

co y se dice que es paramagnetico. Si 10s orbitales 

no contienen electrones no apareados, e1 compuesto -

es diamagnetico, es decir, es repelido por e1 campo 

magnetico. De los compuestos antes tratados son pa -
3+ 

ramagneticos e1 complejo Cr(NH3)6 ,en tanto que, 

105 complej05 amoniacale5 de Ni(ll) y de Zn(ll) son-

./ .. 
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diamagneticos. Todos 105 complejos octaedricos de 

Co(l I I) deben ser diamagneticos, a excepci6n del ion 

COF6
3-. En este caso, el Co(1 I I) tiene cuatro electro 

nes no apareados, exactamente igual como en el estado 

libre. Para explicar este hecho, se propuso que 105 -

enlaces metal-ligando son i6nicos y que 105 orbitales 

IId ll no estan necesariamente hibridizados. 

De 105 ejemplos considerados, se ve que la teoria del 

enlace valencia es bastante util para exp1icar a1gunas 

propiedades de 105 complejos, sin embargo, conviene 

sena1ar las siguientes limitaciones: 

a) no permite la interpretaci6n 0 predicci6n de 105 -

espectros. 

b) no da cuenta detallada de las propiedades magneti-

cas de 105 complejos. 

2.3.2 TEORIA DEL CAMPO CRISTALINO 

El model0 del campo cristalino centra su atenci6n en

la energia de 105 orbitales IId ll del atomo central. Se 

sabe que, con excepci6n de 105 orbita1es 115 11 , 105 re2, 

tantes orbitales at6micos pueden ser separados por 

acci6n de un campo e1ectrico 0 magnetico, es decir, 

dichos orbitales no tendran la misma energia una vez 
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que el atomo central se encuentra en presencia de un-

campo. 

iCual es la naturaleza del campo que produce la sepa

raclon de 105 orbitales (n-l)d del metal de transi 

cion en un complejo? 

En 105 complejos, el ion central esta rodeado por li

gandos, 105 cuales pueden ser iones negativos 0 mole

culas polares neutras. Cuando estas ultimas actuan 

como ligandos, sus extremos negativos estan proximos 

a1 atomo central; asi, en cualquier complejo, el ion 

metalico esta rodeado por cargas negativas, cuya dis-

tribucion depende de la geometria del comp1ejoo Esta 

vecindad produce un campo electrostatico que modifica 

la energia de 105 orbita1es lld/I. 

En ausencia de cua1quier influencia externa 105 cinco 

orbitales (n-I)d son de igual energia y equivalentes 

en todo, salvo en sus orientaciones en el espacio. 

Los orbitales se describen como dxy ' dxz· y dyz ' sien

do mutuamente perpendiculares y cada uno con cuatro -

16buJos en Jos pIanos respectivos del sistema carte -

siano. Hay, ademas, otros tres orbitales designados -

como dx2_y2, dz2- y2 y dx2_z2, que son perpendiculares 
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entre si, contando cada uno con cuatro 10bulos a 10 

largo de 10s respectivos ejes. De estos tres orbita -

1es equivalentes solo dos son independientes, pudien

do hibridizarse estos ultimos para generar el orbital 

dz2. El orbital dz2 tiene dos grandes 10bulos a 10 

largo del eje II Z Il y un anillo alrededor de este eje y 

simetrico en el plano xy. Fig. 2-3 • 

. De 10 anterior resulta que 105 orbitales IId" pueden -

clasificarse en dos grupos: 

a) Orbitales que estan dirigidos a 10 largo de 105 

ejes, designandoseles orbitales et,. 0 egO 

b) Los orbitales que se ubi can en 105 planos, desig -

nandoseles orbitales d~ 0 t g • 

l.Como se pueden separar 105 orbitales IId ll en un corn -

plejo octaedrico? Si, a un ion metalico se acercan 6 

ligandos a 10 largo de 105 tres ejes coordinados, 105 

electrones de 105 orbitales dz2 y d2 2 son repeli -
x -y 

dos mas fuertemente que 105 electrones ubicados en 

105 otros tres orbitaleso En consecuencia, se acos 

tumbra separar 105 cinco orbitales en dos grupos: uno 

el de 105 orbitales dr , de alta energia, que es dob1e 

mente degenerado y otro, el de 10s orbitales d~ , de 



y y 

z 

Fig .' 2-3 Orientaci6n de 10s orbita1es lid" 
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mas baja energfa, que presenta una degeneraci6n tri -

ple. Figura 2-4. 

, 

,--d ,./ 1 r 
" ~ 

,/ 1 
I .. ---d 

""" E-
I ", octaedro 

I , 

I " 
(n-1)d I " , " , " 
---~, 

ion aislado 

La diferencia de energfa entre estos dos grupos de 

niveles se designa porl1, a veces lODq 0 El -E2• La 

magnitud de la separaci6n de 105 orbitales depende de 

dos factores: de la naturaleza de 105 ligandos y de -

la carga del ion central. Para un ion dado, ligandos 

con fuerte tendencia donadora de electrones provocan 
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un campo fuerte y una gran separacion, en tanto que, 

1igandos debilmente donadores producen un campo debi1 

y una pequena separacion de 10s orbitales. 

El valor de.6. se puede obtener directamente de 105 

espectros de absorcion de 105 complejos; algunos de 

105 cuales se dan en la tab1a 2-1. Esta absorcion se 

produce, generalmente, en la region visible del espe~ 

tro y da origen a 105 brillantes colores asociados con 

105 comp1ejos de 

el ion Ti(H 20)3+ 
6 

metales de transicion. Por ejemplo, 

tiene una banda de absorcion en la -
- 1 region visible a 20,300 cm , la cua1 explica su co -

lor vi01eta. Tabla 2-1. 

La fuerza del campo determina la distribucion de 105 

e1ectrones "d" en 105 orbitales d y d , y en conse -r £ 

cuencia se pueden exp1icar las propiedades magneticas 

observadas en 105 complejos. 

lC6mo se distribuyen 105 cinco electrones 3d ge1 Fe3+ 

en un campo debi1? 

Si el campo es debil, la perdida de estabilidad por -

105 dos electrones que se ubi can en 105 orbitales dr 

esta amp1iamente compensada cuando 105 e1ectrones 

ocupan orbitales separados, de acuerdo con la reg1~ -



~ 

labIa 2-1 

Valores de para algunos compJejos de metales de transici6n en cm 
-I 

'on metal i co :L i gando 

C1- H2O NH3 en CN 

3d l li("') 20 300 

3d2 V (11 I) 17 700 

3d3 V (I 1 ) 12 600 

3d3 Cr (I I I) 13,600 17 400 21 600 21 900 26 300 

3d4 Cr (I I ) 13 900 

3d4 Mn ( I I I ) 21 000 

3d 5 Mn(ll} 7 800 9 100 

3d5 Fe("') 10 400 

3d6 Co( I I , ) 18 600 23 000 23 300 34 000 

3d6 Fe( I I ) 10 400 

3d7 Co(' I ) 9 300 10 100 11 100 

3d8 Ni ( I I ) 7 300 8 500 10 800 11 600 

3d9 Cu(1 I) 12 600 15 100 16 400 

lomada de K.B. Harvey y G.B. Porter. Introduction to Physical Inorgani c 
Chemistry. Addison Wesley. 



No. 33 

de Hund. Entonces, cada uno de 10s cinco e1ectrones 

"d" ocuparon 10s cinco orbita1es "d" Y e1 momento 

magnetico correspondera a uno que tiene cinco electro 

nes no apareados. 

Cuando e1 Fe3+ esta en un campo fuerte, alcanza una -

energfa mas baja posible si sus electrones "d ll ocupan 

el conjunto de orbitales de mas baja energfa. Los co~ 

plejos de este tipo, tambien son paramagneticos, por 

presentar un electron desapareado. La figura 2-5 mues 

,tra estos dos casos extremos. 

,....-- d " .,. , 

f t,/ 
r- ..:../ , , 

I 
I 

I , 
11.11.1./ , 

~ , 

i6n aislado ", 1 f f 
'....:.... -~ , 

campo d~bi1 \Jl!l.t d 
campo fuerte 

(. 

Fig. 2-5.D istribuci6n de electrones d
5 

en un campo d~bil y en 
uno fuerte. 
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En la figura 2-6 se ilustra la distribuci6n de 105 electrones df,. Y' 

d,. en complejos octa~dricos en un campo d~bil y en uno iuerte. 

En la misma, se ve que estos modos de distribuci6n difieren cuan-

90 hay cuatro, cinco, seis, osiete electrones "d". 

campo fuerte cam po d{lbil 

configuraci6n de 

orbitales d orbitales de orbitales df orbitales d£,. orbitales cl., 

4 
d 

t 

f 
i 

1 ~ 

1 L 

1 L 

1 l 

1 L 

1 ~ 

i 

t 

i 
1 L 

1 l 

1l 

1 L 

1 L 

1 
t 
i 
1 ~ 
1 L i 

1l i i 

1 L 1 L i 

i 

i i 
i t t 
1 1 t t 
T i i i , ~ i t t 

1 L 1 L 1 i 

1 L 1 L 1 ~ t 
1 ~ 1 L 1 L 1 ~ 

Fig. 2-6 Configuraciones electr6nicas de iones centrales en campos 
octa{ldricos fuerte y d~bll. 

Cuando se considera la acci6n del campo cristalino sobre iones 

i 
i 

i 
i 
T 
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met~licos que forman parte de complejos tetra~dricos 0 de cua-
... 
dro pIano, se encuentra que se elimina parcialmente la degene-

raci6n de 10s orbitales "d"; la separaci6n se muestra en la figu-

ra 2-7 

r-
• 
I , 

I , , , 

-" I 
I , , , , , , 

~ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ ....., 

, 
I , 
I , 

.... .-

, , --
--~ I ) ..... 

, • i"" 
, I " 
\ I," 
, I' \ 
, I" 

-~ .. \ I _---<. ' .. , , ' .. , 
, , I,' .. --.. ... ' 

.. , 11 "'r--
tetraedro 'L. _ __ ....Jf octaedro , 

'-
ion ais1ado tetragonal cuadro pli;mo 

Fig. 2-7. Separaci6n de los orbitales"d" por campos cristali
nos de varias formas geom~tricas. 

El campo tetra~drico separa los cinco orbitales en dos grupos: 

uho de tres orbitales, los d£ de alta energra, y el otro, 105 -
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orbitales d.,.. de mc1s ba.ja energfa. En general, el valor de A es mc1-s 

pequefio que el correspondiente valor para los complejos octa~dricos. 

En un campo de cuadro pIano, el orbital d 2 2 ubicado en la direc-. . x-y 

ci6n de los ligandos experimenta la interacci6n mAs fuerte con el -

campo y su energfa es elevada considerablemente. 

La teorfa del campo cristalino ha side desarrollada a partir de la -

suposici6n que, las interacciones del i6n metAlico y los ligandos 

son exclusivamente electrostAticas, en el sentido que los orbitales 

del i6n metc1lico no se mezclan con los orbitales de los Atornos de -

los ligandos, suposici6n que no es estrictamente cierta. La teorfa 

que da cuenta de la interpenetracit1 de 105 orbitales del i6n central 

y de los ligandos es la Teorfa de los Orbitales Moleculares. 

2-3.3 TEORIA DE LOS ORBITALES MOLECULARES. 

En la teorfa de los orbitales moleculares se supone que los electro-

nes se mueven en orbitales moleculares, que se extienden por todos 

los no.cleos del sistema. Los orbitales moleculares son una conse--

cuencia de la interpenetraci6n de los orbitales at6micos, cuando la 

simetrfa de ~stos la permite. La teorfa de los orbitales molecu1ares 

~ 

incluye 105 casos extremos: la situaci6n electrostc1tica, donde no -
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hay interpenetraci6n Y la situaci6n de m~xima interpenetraci6n de 

los orbitales. 

A continuaci6n se mostrar~ como se aplica el m~todo de los orbi--

tales moleculares a complejos octa~dricos I que contienen s6lo -

orbitales sigma. Generalmente se acostumbra seguir el tratamien-

to siguiente: 

a) Considerar los orbitales de valencia del i6n met~lico. Un i6n 

de metal de transici6n tiene nueve orbitales de valencia I que son 

del tipo ns I np Y (n-l)d. De ~stos t seis orbitales tienen sus 16-

bulos ubicados en las direcciones delos enlaces metal-ligando, 

es decir son apropiados para formar enlaces sigma. Mientras que t 

los orbitales dxyt dyzt y dxz tienen una orientaci6n conveniente 

para formar enlaces pi (Ii ) • 

b) Se supone que cada uno de los seis ligandos tiene un orbital 

sigma. Uno de estos orbitales se combina con uno de los seis -

orbitales del i6n met~lico central para for mar enlaces sigma. 

c) Cada una de estas combinaciones da origen a dos orbitales -

moleculares: .uno de uni6n t de m~s baja energra, y otro de an

tiuni6n, de m~s alta energra. 
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De acuerdo con las consideraciones antes senaladas, se puede. 

construir el diagrama de energra, segun se indica en la figura 2-8. 

Con este tipo de diagrama se presentan dos hechos que no est~n -

aclarados, pero que al parecer no son importantes. Uno, es el --

orden de 10s orbita1es mo1eculares de uni6n que resultan de 10s -

orbitales at6micos ns y np, y el otro, es el orden de 10s orbita--

les de antiuni6n de estos orbitales. Lo importante es que 

orbitales 
del metal 

np 

ns 

(n-l)d 

, , 
j 

, 
I 

orbitales 
moleculares 

I 
V'''f> I 

I 
I 

I , 
j 

us 
• I , . , , 
'. I 

, 
I . , , , , 

I •• . 1 ., 
• I 

" ~ I. 

" I • t '. ','. ~ , 
" a-Gl~ 

" I 

• I, 
~ , tt 

I" 
1 

I ., 
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I" d.'(' , " 
\l ~ 

\ ., 
,', . , .' 

\ , •• 
t" " 

"\ '\ ) I ~ 
, 1\ ' .. , , , \' ,,' ,',' , , ucl.£ /1 , , / j 
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I G"1' 1 

I I 
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I 

G"'s 

orbitales 
de los ligandos 

Fig. 2-8 Diagrama de orbitales moleculares de un 
complejo octaedrico 
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105 orbitales d r no son afectados, mientras que 105 

de. se comb i nan con 105 orb ita 1 es de 105 1 i gandos 

para dar un orbital de union doblemente degenerado y 

otro de anti union, tambien, doblemente degenerado. 

En el mismo diagrama se observa que 105 doce electro 

nes de 105 ligandos se pueden acomodar en los orbi -

tales de union y que los n electrones IId ll del metal 

se deben ubi car en 105 orbitales de no union dr y en 
.. 

105 de antiunion ~de' Es de importancia considerar -
"-

105 orbitales de antiunion ~d~, pues cuando se pro -

duce una transicion electr6nica, esta ocurre desde -
-ti-

los orbitales dr a 10s orbitales de antiunion udc ' 

Es decir, la diferencia de energia entre estos orbi

tales corresponde al valor ~ de la separacion de 10s 

orbitales "d" en la teorfa del campo cristal ino, en 

tanto que en el modelo de los orbitales moleculares 

corresponde a la separacion entre 105 orbitales de -• 
no union y 10s orbitales de antitmion mas proximo. 

La figura 2-9 muestra las configuraciones electroni

cas del complejo CoF6
3- en un campo debil y la del -

complejo CO(NH 3)63+ en un campo fuerte. De acuerdo -

con estos modelos, no es necesario postular la exis-" 
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tencia de complej05 ionic05 para explicar el caracter 

magnetico de algunos complejos. 

2-4. PROPIEDADES ESPECTROSCOPICAS DE LOS COMPLEJOS DE 
METALES DE TRANSICION 

La mayoria de 105 complejos de metales de tran5icion 

son compuestos que tienen col or, 10 cual significa 

que absorben energia en la region visible del espec -

tro. Las bandas pueden interpretarse con ayuda de la 

teoria del campo cristalino 0 la teoria del orbital -

molecular. 

Se ha dicho que, 105 meta1es de transicion se carac -

terizan por presentar electrones desapareados, e5 de-

cir, poseen orbitales "d" vacfos 0 incompletos y que, 

la degeneracion de dichos orbitales se elimina par 

cialmente por efecto de 105 ligandos de un complejo. 

La energia necesaria para excitar un electron desde 

un orbital d£ a uno dr , en un campo octaedrico, cae -

dentro de la energia de la luz visible; entonces, la 

absorcion de luz puede inducir una transicion electro 

nica y el color de muchos complejos proviene de este 

efecto. Cuando crece e1 valor de ~, debe crecer el -

valor de la energia necesaria para provocar la transi 
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cion y por 10 tanto cambia el color de la luz absorbi 

da. 

Otra caracteristica importante es la intensidad de la 

banda de absorcion que presenta un coeficiente de ex

tincion muy bajo, debido al hecho que, por 10 menos -

en el ion libre, son transiciones prohibidas. Se lla

man transiciones electronicas prohibidas, a aquellas 

que implican una redistribucion de electrones en un -

nivel dado, cuando la molecula tiene un centro de si

metria. Esto significa que muchos complejos octaedri

cos deberian ser incoloros. 

Por ultimo, las bandas de absorcion se caracterizan -

por su amplitud, es decir, no son bandas delgadas que 

correspondan a unairecuencia bien precisa. La ampli -

tud de la absorcion se debe al hecho que la excita 

cion electronica esta acompanada de muchas excitacio

nes vibracionales. Este es un fen6meno general de 105 

espectros de todos 105 sistemas d
n

, aunque hay cier -

tos casos, por ejempl0 105 espectros de Mn(1 I) y er(11 I) 

en 105 que se encuentran bandas relativamente defini

das. 

De 10s ejemplos que senala la literatura para ilus 
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trar estos hechos, se puede escoger como e1 sistema -

mas simple, al de 105 complejos metalicos donde el 

ion central tiene la configuracion dl , por ejemplo e1 

ion Ti 3+ en un campo octaedrico. Se ha demostrado la 

utilidad de la teoria del campo cristalino en el est~ 

dio de los.espectros de absorcion de 105 complejos y 

se ha sugerido que la banda de absorcion del complejo 

Ti(H20)63+ es causada por la excitacion del electron 

desde e1 nivel d~ al dr , banda que se encuentra en 105 

20 300 cm-I. Oesde e1 punto de vista de 105 espectros

copistas, se puede decir que el estado fundamental del 

ion libre Ti 3+ se describe por el termino 20 (0); Y -

que 105 niveles degenerados lid" se abren en un campo

octaedrico en un triplete 2T29 y un doblete 2Eg , pue2 

to que, la transicion se produce con absorcion del 

componente verde de la luz, el color transmitido es el 

purpura. 

Otro ejemplo, igualmente senci1lo, es la configuracion 

d9 , que cQrresponde al termino 200 A este sistema per

tenecen 105 comp1ejos de Cu2+, el nivel mas bajo co 

rresponde a la configuraci6n d~, d; y el excitado a d~ 
d~ y por 10 tanto, hay una banda de absorcion. Por. 



ejemplo, C!-i(H20).62+ presenta una absorcion maxima en 

16 400 cm- 1, estos corrimientos de la banda de absoL 

cion indican el efecto de 105 ligandos en la magni -

tud de ~ • 

Cuando hay mas de uno y menos de nueve electrones 

lid", la situacion se hace mas complicada y aun para-

el ion libre hay numerosos estados diferentes entre 

SI, derivados de cada configuracion de electrones 

IId ll
, much os de 105 cuales se pueden separar por efe.,£ 

to del campo de ligandos. Sin embargo, varias transl 

ciones son prohibidas y generalmente no se observan. 

Para predecir el numero de transiciones permitidas, 

Orgel (5) ha ideado diagramas que muestran como se -

separan 105 terminos at6micos para un campo crista -

lino cuando incrementa su intensidad. 

(0) Termino espectroscopico 

El diagrama mas simple es el de la separacion de un 

termno D, tal coma se muestra en la figura 2-10. 

Segun este diagrama 105 sistemas octaedricos d l , d6 , 

d
4 

Y d9 dan origen a una transicion electr6nica. La 

separacion de 105 terminos F y P para 105 sistemas 

d2 , d8 , d3 Y d7 se muestra en la figura 2-11. 



~ .6..j 1 
, d 6 octaedro 

d 9, d4 tetraedro 

Fig. 2-10. Diagrama de Orgel que ilustr"a la separaci6n 
de un t~rmino D 

d 2,d7 tetraedro ,... d 2,d7 octaedni> 
8 ~L.l~ 3 

d3 , d octaedro d , d8 tetraedro 

Fig. 2-11. Diagrama de Orgel que ilustra la separaci6n 
de t~rminos F y P. 
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Para complejos octaedricos de Ni(1 I) que corresponden 

a un sistema d8 , mediante e1 diagrama de Orgel se 

predicen tres transiciones: 3A2g-+ 3T29 , 3A 29 ~ T1g 

(F), 3A29 -+ 3T 1g (P). Experimentalmente se ha encon

trado que el complejo Ni(H20)63+ tienebandas en: 

8 500, 15 400 Y 26 000 cm- 1. 

lQue factores determi nan 1 a magn i tud de l:::.. ? 

El valor de.6., que corresponde a la diferencia de -

energia entre 105 orbitales Ild
ll mas estables y 105 -

menos estables, se puede calcular a partir de las 

absorciones espectroscopicas. Se ha visto que la mag-

nitud cambia de acuerdo con 105 siguientes factores 

(6) : 

1) Para un determinado ligando, e1 valor de.6varia 

con la geometria del complejo. 

2) Para un determinado metal ico, el valor de 6 varia 

con 105 diferentes ligandos. 

3) Para un determinado 1igando, el va10r de6varia 

con la carga del ion central. 

Se considerara separadamente cada uno de 105 factores 

aqui seFialados: 

1) Efecto de la geometria del complejo. 
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Se ha encontrado que para complejos con geometria de 

cuadro p1ano, octaedro y tetraedro, e1 valor de ~ -

para el~ismo 1igando presenta el siguiente orden: 

cuadro p 1 ana > octaedro:> tet raedro 

Por ejemplo: el complejo Ni(CN)42- con geometria de

cuadro p1ano tiene 'un~ = 35 500 cm- 1 y el complejo 

octaedrico Fe(CN)64- tiene un ~ = 33 800 cm- 1; el -
4- 1 

octaedro MnC1 6 tiene un ~ = 7 500 cm- , mientras 

que e1 tetraedro CoC142- tiene unLl = 3 100 cm-I. 

En 105 comp1ejos de cuadro plano, e1 orbital d 2 y2 x -
esta fuertemente influido por 105 1igandos, mientras 

que en un complejo octaedrico 10 estan 105 orbitales 

dx2_y2 y dz2, como consecuencia se produce una dife

rencia de energia (~) bastante grande entre 105 or

bita1es estab1es y 105 menos estab1es. En 105 compl~ 

jos tetra edricos 10s orbitales dxy ' dyz y dxz no 

interaccionan tan fuertemente con 105 1igandos y de 

aqui que la diferencia de energia (~) no es grande. 

2) Efecto de 105 ligandos~ 

La var i aci on ordenada de.6 con e 1 camb i 0 de 1 i gand05 

se conoce como 9:!rie espectroqurmica. La serie en or-

den decreciente, de 105 ligandos mas importantes, e~: 
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-CO,-CN» N02)orto fenantral ina > dipiridi 10 trieti len

tetramina ,",-,eti lendi amina>NH3>pi ri dina>H20>C2042-; OH 

F->N0
3

->Cl--SCN-;;>Br-;;> 1-

Una explicaci6n cualitativa de las series espectro 

qufmicas, debe incluir consideraciones de capacidad 

aceptora de electrones de 105 ligandos. Los orbitales 

d del ion metalico central son mas estables cuando -
r 

el ligando tiene propiedades aceptoras de electrones; 

en cambio, 105 orbitales son menos estables con li 

gandos que son buenos donadores. 

3) Efecto de la carga sobre el ion metalico central. 

De la tabla 2-1 se ve que el valor de ~ incrementa 

cuando aumenta la carga del ion central. Ejemplo, 105 

complejos de V(H20)63+ y V(H20)62+ tienen 105 siguie~ 
- 1 

tes valores de A: 17 700 y 12 600 cm respectivamen-

te. H Gray (6) interpreta este hecho como un incremento 

de la fuerza del enlace v cuando crece la carga positi 

va del ion central, haciendo que 105 orbitales dr sean 

menos estables que 105 d~ 

Espectros de Transferencia de Carga. 

Las transiciones electr6nicas se conocen como transi -

ciones de transferencia de carga. Las bandas corres 
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pondientes a estas transiciones se presentan a una 

mayor energia que 1as bandas de transiciones d-d, en

contrandose generalmente en la region ultravioleta 

del espectro. 

La transferencia de carga puede ocurrir por: 

a) Un proceso de transferencia de un electron desde -

un orbital ubicado en el metal a uno del ligando (M~L) 

y 

b) Por una transferencia de un electron desde un or ~ 

bita1 del ligando a uno del metal CL -+ M). 

Estos procesos de transferencia de carga imp1ican un 

proceso de oxidacion-reduccion fotoquimica. Con iones 

metalicos oxidantes y ligandos oxidables, la transfe -

rencia de carga observada corresponde a una transicion 

en la que el metal es reducido. En el caso que, el ion 

metalico tenga un estado de oxidacion bajo y este coor 

dinado con ligandos de gran afinidad electronica, se -

podra observar el proceso contrario. Un buen ejemplo -

de este proceso son 105 complejos de la fenantrolina -
+ 2+ con Cu y Fe ,compuestos que presentan un color in -

tenso, siendo por 10 tanto para fines analrticos de 

gran uti 1 i dad. 
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Diversas transiciones de transferencia de carga son 

permitidas, por 10 que resultan bandas de absorci6n 

muy intensas, con valores de £ comprendidos entre -

500 y 15 000. Se puede diferenciar de esta manera -

una transici6n d-d de una transici6n de transferen

ci a de carga. 
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2-5 PROPIEDADES MAGNETICAS DE LOS COMPLEJOS. 

Los sistemas atomicos 0 ionicos que contienen uno 0 -

mas electrones no apareados tienen un momento magne -

tico permanente. El momento magnetico resultante es -

una consecuencia de la combinacion de S, numero cuan-

tico de1 momento de spin, donde 

numero cuantico angular orbital 

5= >" y de L, e 1 
.i, mSi 

en que L = ~ 1 i . 

El paramagnetismo de un ion complejo depende por 10 I 

menos de dos factores: (a)de1 numero de electrones 

desapareados; y (b) de la simetria y fuerza del campo 

electrico de 105 1igandos presentes en la esfera de -

coordinacion. 

Para numerosos complejos de la primera serie de tran

sicion, 105 resultados experimentales in.dican que la 

contribucion del momento angular orbital es despreci~ 

ble y que se puede dar la siguiente expresion para el 

momento magnetico,jU (x) 

;U = \I4'-5-(-S-+ 1-) B. M. ( 1 ) 

la cual se conoce como IIformula de spin ll
• Si 5 = n/2, 

donde n es e1 numero de electrones desapareados, se -

tiene que: 

= Vn (n+2) B.M. (2) 
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expresi6n que relaciona directamente e1 momento mag -

netico con e1 numero de electrones desapareados. 

(x) la unidad de momento magnetico es el Bohr-magne_ ' 
ton (B.M.) que esta dado por constantes fundamentales: 

1 B.M. =~ 
'+ mc 

donde: h = cte. de Planck 

e = carga del electron 

m = masa del electron 

c = velocidad de la luz 

El acuerdo de la formula de spin con 105 momentos mag

neticos experimentales se puede ver en la tabla 2-3. 

Para predecir 0 explicar las propiedades magneticas de 

un ion de metal de transicion en sus complejos, es ne

cesario conocer el numero de electrones apareados que 

tiene 0 puede tener. Este numero estara determinado 

por la separacion de 105 orbitales IId ll y por la regla 

de Hund, que postula que el apareamiento de electrones 

es un proceso poco favorable y que para que se produz-

ca es necesario gastar energfa. Asf, el numero de elec 

trones desapareados depende del valor de~ y de la eneL 

gfa de apareamiento P (7) .. Por ejemplo, la configura -

Ci on d4 en un comp 1 ej 0 octaedr i co t j ene dos pos i b i 1 i d~ 
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Tabla No. 2-3 

Momentos magnetico·s calculados y medidos para a 19unos 
iones de metales de transicion 

Ion Conf i guraci on Us (B. M. ) Momento medido 
(B. M. ) 

Ti 3+ 3 dl 1. 73 1.7 

V4+ 3 d l 1.73 1.7 - l. 78 

V3+ 3 d2 2.83 2.6 - 2.8 
- - - - - - - - - -

V2+ 3 d3 3.80 - 3.90 

Cr3+ 3 d3 3.83 3·70 - 3.90 

Mn4+ 3 d3 3.8 - 4.0 
- - - - - - - - - - - - - - - -

Cr 
2+ 4.75 - 4.90 

Mn3+ 3 d4 4.90 4.90 - 5·00 
- - - - -

Mn2+ 5.65 - 6.10 

Fe3+ 3 d5 5.92 5.70 - 6.0 
- - - - - - - - - -

Fe2+ 3 i 4.90 5.10 - 5.70 
- - - - - - - - - - - - - -

Co 
2+ 

3 d7 4.30 - 5.20 

Ni 3+ 3.88 
- - - - - - - - - - -

Ni 2+ 3 d8 2.83 2.80 - 3.50 
- - - - - - - - - - -

eu 2+ 
3 d

9 
1. 73 1. 70 2.20 • -

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

Toma"da de M.C. Day y J. Se 1 bin. Theoretical Inorganic 
Chemistry. Reinhold Publishing Co. C 1962) 
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des de distribuci6n: 
4 a) dE' entonces uno de 105 orbitales esta doblemente 

ocupado y la estabilidad de la configuraci6n esta 

perturbada por la energra de apareamiento P. 

b) d3 dr , que no requiere de 1 a energ i a P y solo de-
E. 

pende de 6. para promover uno de 105 electrones al 

nivel menDs estable d. 

La configuracion que adopte depende de cual de estas 

energias es la inferior. sill <P, se tiene la confi

guraci6n d~ dr con cuatro electrones desapareados y 

si ~>P, se tiene d: con dos electrones desapareados. 

Se ha encontrado que las predicciones que se pueden 

hacer, si se usan 105 va10res de~ y P,son correctas. 
6 3+ Por ejemp10, para la configuraci6n d del Co , 10s 

datos espectrosc6picos del ion en estado gaseoso dan 

para P un valor de 50 Kcal/mol; para el complejo 
3-

CoF6 e1 valor de 11 es de 37 Kcal/mol, en consecuen-

cia este comp1ejo debe tener cuatro electrones des a -

pareados y e1 ion F- generar un campo bajo. 

Mediciones del momento magnetico confirman esta pre -

diccion, ya que a 3000 K e1 complejo CoF63- tiene un _ 

momento magnetico que va desde 5.25 a 5.66 BM. (8') 
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Las propiedades que interesan desde el punto de vista 

de 10s complejos son: la susceptibilidad magnetica y 

la resonancia de spin electronico. La primera se usa 

para determinar el numero de electrones no apareados 

de un complejo, informacion que es de gran utilidad 

para determinar la estructura de los mismos. La reso

nancia de spin electronico proporciona informacion 

acerca de 10s electrones no apareados en el estado 

fundamental. 
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Capitulo 3 

COMPLEJOS DERIVADOS DE BASES DE SCHIFF 

3-1 GENERALIDADES 

Cuando la substancia que se combina con el metal co~ 

tiene dos 0 mas grupos donadores, de manera que se 

puedan formar uno 0 mas anillos, la estructura que 

resulta se conoce como quelato y a1 grupo donador 

como agente quelatante. Sin considerar la naturaleza 

de 105 enlaces que resultan, la formaci6n de quela -

tos se puede representar por la siguiente ecuaci6n: 

.. A-......., 
M + 2A A A M A 

""-A 
donde M representa a un ion metalico y A--A a un 

agente quelatante. 

Los complejos metalicos derivados de las bases de 

Schiff corresponden a esta clase de compuestos. En -

la mayorra de 105 casos, se ha encontrado que se 

produce una rapida quelataci6n entre la base de Schiff 

y 105 iones metalicos que se estudian. Sin embargo, 

si las bases tienen una estructura general como la -
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mostrada en (I), no forman quelatos con 10s iones me

talicos; en cambio, si presenta una estructura (I I), 

10s que1atos se forman rapidamente. Es decir, la~ ba

ses de Schiff son efectivas como ligandos cuando 11e-

van un grupo acido, como 10s hidroxi10s feno1icos, u 

otro grupo donador de electrones,suficientemente cerea 

R-©-CH:N.(@)--R ll) 

del sitio de condensaci6n:, de manera que pueda formar 

un ani110 de 5 0 6 miembros por reaccion con e1 ion -

meta1ico. El que1ato que resu1ta de la reaccion de 

(I I) con un ion meta1ico diva1ente tiene unaestructu-

( 11 I ) 
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3-.2 Preparaci on. 

Los complejos metalicos derivados de bases de Schiff 

se pueden preparar por uno de 105 siguientes metodos 

(9, 10): 

1.- Por reaccion de una sal meta1ica con una base de 

Schiff previamente formada en solucion acuosa de 

etanol 0 disolventes simi1ares. A menudo, se agrega 

una base para ayudar a e 1 i mi nar e 1 proton aci do del 

1igando. Este metodo no es adecuado cuando la base -

de Schiff se hidro1iza rapidamente. 

2.- Por reaccion directa de una amina primaria con -

e1 complejo meta1ico de un hidroxialdehido obtenido 

previamente. Los reactivos se mantienen a ebu11icion 

en ref1ujo, con un 1igero exceso de la amina presen

te uti1izando como disolventes alcohol, en e1 cua1 -

es soluble el agua y cristalizando el producto for -

mado. 

El mecanismo de la reaccion no na sido bien estab1e-

cido, pero se piensa que sigue un curso semejante a 

la formacion de las bases de Schiff. Se produce pri

mero, un ataque nucleofilico del carbono carbonflico 

por la amina, seguida de una etapa lenta de deshidrs 
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tacion del intermediario para dar el complejo: 

.. 
r2NU~ 

Probablemente el ion met~lico favorece la pOlariza 

cion del grupo carbonil ico faci 1 itando el ataque nu -

cleofilico. 

3.- Por reaccion de complejos metalicos derivados de 

ami nos con una hi droxi ...,:cetona 0 un hi droxi a 1 deh i do. 

Este metodo ha sido utilizado para sintetizar comple-

jos planos tetradentados. 

3-3 PROPIEDADES ESPECTROSCOPICAS DE -LOS COMPLEJOS DE 
BASES DE SCHIFF 

El espectro de infrarrojo de 10s comp1ejos de las ba-

ses de Schiff pueden proporcionar una informacion bas 

tante amp1ia acerca de estos compuestos y la litera -

tura muestra abundantes ejemplos. El espectro de in -
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frarrojo de las bases de Schiff libres y en forma de 

quelatos presenta dos absorciones caracterfsticas, 

que corresponden a 10s enlaces C=N y C-O fenolicos. 

Kovacic (9) ha estudiado estas absorciones en quela-

tos de Cu(ll) derivados de la base (11). De este es-

tudio ha concluido que: 

a) La banda de absorcion del enlace -C=N- presenta _ 

un corrimiento a una frecuencia mas£aja, respecto de 

su ubicacion en la base libre. Este corrimiento pue-

de ser interpretado como una perdida del caracter de 

doble enlace que existe en la union azometino y que 

se ha representado por el siguiente equilibrio: 

--, ,.--. <Q(-0-C"-0-9 
CH=N/ ~N=CH 

cb b 
b) La banda de absorcion del enlace -C-O- fenolico, 

tambien muestra un corrimiento, solo que esta vez s~ 
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produce a una mayor frecuencia que cuando se observa 

en la base libre. Al formarse el quelato desaparece 

el puente de hidrogeno, senalado en la estructura 

( I V). 

( I V) 

Basandose en la informacion que se obtiene por es 

pectroscopia en el infrarrojo, es posible predecir -

si un grupo electrodonador est~ 0 no coordinado al 

ion metalico. Por ejempl0, el agente quelatante bis 

salicilaldehido trietilentetraminato: 

HOC6H4CH=N-CH2CHZNHCH2CH2NHCH2CHZN=CHC6H40H (V) 

(1) (2) (3) (4) (S) (6) 

es un ligando hexadentado que puede ocupar posicio -

nes octaedricasalrededor del ion metalico. Se puede 

predecir si el ligando (V) actua como tetra 0 como -
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hexadentado, comparando 10s espectros en el infrarro-

JOG Das Sar y Bailar (10,11) proponen que, cuando 

10s grupos amino secundarios (3) y (4) de V estan 

coordinados se produce una multiplicidad de bandas -

correspondientes a dicho grupo, debido a1 caracter -

salino que adquieren las aminas secundarias. 

3-4 ESTABILIDAD EN LOS COMPLEJOS DE LAS BASES DE 
SCHIFF 

En el estudio de la estabil idad de 10s co~plejos de 

las bases de Schiff, intervienen: las constantes de 

estabilidad y la reduccion de la union azometino. 

a) Constante de estabilidad. 

Se ha medido la constante de estabilidad de algunos 

complejos. En particular, se ha estudiado la cons -

tante de 105 complejos de cobre, niquel y cadmio de 

la N-arilsalicildi;mina y de la cetoamina. Del estu

dio comparativo de estos quelatos con 105 obtenidos 

de la acetilcetona, se ha concluido que 105 deriva

dos de la N-fenilcetoaminas son mas estables que 

105 complejos derivados de la acetilcetona. 

b) Reduccion de la union azometino. 

La union C=N de las salicilaldiminas N-sustituidas 
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es reducida porhidr6geno en etanol y en presencia 

de catal izador para dar el correspondiente,o-hidroxi-

benci ldenamina: 

H2, 
» 

Los complejos de este I igando con Cu( 11), Co( 11), Y 

Co(lll) (0) son muy resistentes a esta reducci6n. 

Con cantidades de catalizador mayores que las nece

sarias para reducir la base de Schiff libre se con-

sigue reducir 10s complejos indicados alas formas 

de metal libre y a la o-hidroxi bencilidenamina co-

rrespondiente. 
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PAR T E E X PER I MEN TAL 

Sintesis de la base de Schiff 

Tris (2-hidroxi-l-naftiliden) trietilentetra amina. 

Se sintetizo la base de Schiff (1) de la siguiente ma

nera: 

Una solucion de 5.16 9 de 2-hidroxi-l-naftaldehido en 

50 ml de etanol, se virtio lentamente sobre 60 ml de -

una solucion acuosa al 7.3% de trietilentetra amina a 

pH 6. Despues de agitar la mezcla durante cinco 0 diez 

minutos a temperatura ambiente, se separo el compuesto 

1 como un polvo amaril1o. El polvo se lavo con agua,

posteriormente con etanol y finalmente se seco al aire. 

Los cristales, ligeramente solubles en etanol e inso

lubles en agua, mostraron un punto de fusion de 232.7°C. 

El analisis cuantitativo elemental, realizado por el Dr. 

Franz Pascher, Mikroanalytisches Laboratorium, Bonn, -

Alemania J arrojo el siguiente resultado: 

C: 

H: 

N: 

Anal. calc. para C39H36N403 Encontrado 

76.95 

5.95 

9·21 

77.22 

6. 12 

9.31 



HC=N(CH 2) 2N(CH2) 2N(CH2) 2N:CH 

I '\/ \ OO-OH rH HO-OO 1 

HO-OO 

2a, M ::; Cu 
2b,M= Ni 

HC Nj~~~,2~~(CB~)'~'~,(~,~~)'2}I IH 

©©-O----::.::M~O-OO 
3a, M=Fe, X=N03-

3b -;iM= Mn,IX=Cl-

3c , M=Co, X= C 

HC=NJ~~:) 2NH(CH 2) 2NH(~_~.?~2F"\H 

©©-O~Zn~O-OO 
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x 

4 
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0: 7.89 7.90 

Sintesis de 105 derivados metalicos 

Bis {2-hidroxi-l-naftiliden} trietilentetra amina de -

Cu ( I I ), ( 2a ) . 

La tecnica consistio en mezclar 1as soluciones siguien 

tes: 

0.02 moles de 2-hidroxi-l-naftaldehido disueltas en 20 

ml de etanol. 

0.01 moles de trietilentetra amina disueltas en 10 ml 

de agua. 

0.01 moles de cloruro de cobre (I I) dihidratado disuel 

tas en 10 ml de agua. 

La mezcla se acidulo hasta alcanzar un pH 6, se calen

to en banc de vapor por unos diez minutos y se neutra

l izo consolucion acuosa de NaOH. Oespues de evaporar 

parte del disolvente, se dejo enfriar hasta alcanzar -

la temperatura ambiente. Los cri stales obtenidos se 

separaron par filtracion, se lavaron con una mezcla de 

etanol-agua y se secaron al aire primero y finalmente 

en estufa. 

El complejo 2a de color verde obscuro fue ligeramente 

soluble en etanol e insoluble en agua, mostrando un 

punto de fusion de 197°C (d). 
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El analisis cuantitativo de la parte metalica, que se 

describe mas adelante, mostro el siguiente resultado: 

Contenido de cobre calculado: 12.30 

En con trado: 11·90 

Bis (2-hidroxi-l-nafti1iden) trietilentetra amina de 

Ni (I I), 2b. Se utilizo la mfsma t~cnica que para 2a, 

usando cloruro de nfquel (I I) hexahidratado. 

El complejo 2b, de color amarill0, fue ligeramente so

luble en etanol e insoluble en agua y mostro un punto 

de fusion de 240°C Cd). 

Conten i do de n fque 1 ca 1 cuI ado: 

En con t rado: 

11.48 

11 .60 

Nitrato de bis (2-hidroxi~1-naftiliden) trietilentetra 

amina de Fe(III), (3a). Se usa la t~cnica empleada

para obtener 2a, con nitrato de fierro(1 I I) nonahidra

tado. 

Los cristales de color verde obscuro se recristaliza

ron en etanol, mostrando un punto de fusion mayor de 

300° C. 

Contenido de fierro calculado: 

Encont rado: 

9.79 

9.96 
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Cloruro de bis (2-hidroxi-l-naftiliden) trietilentetra 

amina de Mn( Ill), Ob). Se uti 1 izo la misma tecnica 

que para 2a, con cloruro de manganeso(1 I) tetrahidra -

tado. La reaccion se completo haciendo pasar a traves 

de la solucion una corriente de aire durante unas doce 

horas. Al cabo de este tiempo, se evaporo parte del 

disolvente, dejandose enfriar hasta alcanzar la tempe

ratura ambiente. Los cri stales obtenidos, de color ca

fe obscuro y en forma de pequenas laminas, se separa -

ron por filtracion, se recristalizaron en etanol, se 

secaron primero con aire y finalmente en la estufa. 

Los cri stales de 3b mostraron un punto de fusion de 

2300 C. 

Contenido de manganeso calculado: 

Encontrado: 

1 O. 1 1 

1 O. 30 

Yoduro de bis (2-hidroxi-l-naftiliden) trietilentetra 

amina de Co(1 I I), (3c). Se emple6 el cloruro de cobal

to(1 I) hexahidratado y se utilizo la misma tecnica de 

3b. Despues de hace~ pasar la corriente de aire, se 

filtro la solucion y al Jiquido filtrado se agrego una 

solucion saturada de yoduro de potasio, separandose 

entonces un precipitado de color cafe claro. El preci

pitado se filtro y recristalizo en etanol. El producto 
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final de un color cafe rojizo, mostro un punto de fu -

sion mayor de 300°C. 

Contenido calculado para cobalto: 9.23 

Encontrado: 9.07 

Bis (2-hidroxi-l-naftiliden) trietilentetra amina de 

Zn(ll), (4). Se empleo la tecnica utilizada para ob

tener el compuesto 2a y se uso cloruro de zinc(1 I). 

El compuesto 4, de co10r amarillo, fue ligeramente 

soluble en etano1 e insoluble en agua y presento un -

punto de fusion de 208°C. 

Contenido de zinc calcu1ado: 

Encontrado: 

Analisis Cuantitativo 

12.62 

12.90 

La parte metalica de 105 complejos preparados fue ana 

lizada por complejometrfa, contando como solucion pa

tron una de EDTA. 0.01 M. Las muestras de cada uno -

de 105 complejos se disolvieron en una mezcla de HN03 

y HC104. Despues de evaporar la solucion casi a se 

quedad, se agregaron 50 ml de agua. De cada una de las 

soluciones se tomaron alfcuotas de 10 ml que se titu

laron de acuerdo con las tecnicas apropiadas para ca

da cat ion. (15 Y 16) 
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Espectroscopia 

Se determine la espectroscopia de masas de la base 1, 

en un espectr6metro de masas Hitachi-Perkin Elmer mo-

delo RMU-60 a 75 eV. 

Se corrieron 10s espectros en el infrarrojo de la ba

se y de 10s derivados metalicos en pastilla de KBr. 
- 1 Para la regien comprendida entre los 3500 y 3000 cm 

se utilize la tecnica de mull en hexaclorobutadieno. 

El espectrofotemetro utilizado es un aparato Perkin -

Elmer modelo 337. 

Se determinaron ademas, 10s espectros en el visible y 

en el infrarrojo cercano de 10s derivados metalicos, 

utilizando la tecnica del mull en nujol impregnado en 

papel Watman No. 1. (17) 

El espectrofotemetro utilizado es un aparato Perkin -

E1mer modelo 450. 
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o I S C U S ION 

Los resultadoidel an~lisis cuantitativo de la parte -

met~lica de 105 derivados delcompuesto 1, sugieren 

que, a semejanza del tris(2-hidroxi-l-benciliden) tri

et i 1 entetra ami na descr i to en 1 a 1 i teratura ( 12), 1 a 

base de Schiff preparada se coordina con 105 cationes 

metalicos con perdida de un mol de 2-hidroxi-l-naftal

dehido. Con 10 que resulta un ligando que tiene un m~xl 

mo de seis puntos de coordinacion y cuya estructura 

sed a: 

Tal estructura parece comprobarse por espectroscopia -

en el infrarrojo, la cual muestra bandas que corres 

ponden a vibraciones N-H, como se discute mas adelante. 

Espectroscopra en el Infrarrojo. 

La figura 1 muestra el espectro en el infrarrojo del -

compuesto 1. Dada la complejidad del mismo no se pu 

dieron asignar todas las bandas, tan solo las m~s im -
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portantes y que son las que se senalan en la tabla 1. 

Tabla No. 1 

Absorciones en el Infrarrojo de Tris(2-hidroxi-l-naftl 

liden trietilentetra amina. 

Frecuencia en cm- 1 

3425 

3050 

2935 

2840 

1650 

830 

750 

Grupo asignado 

OH 

CH a romat i co 

CH para dos hi -
drogenos aro
maticos adya
centes en el 
anillo 4. 

CH para cuatro 
hi drogenos 
a romat i cos 
adyacentes en 
el anill08. 

El espectro mostro con bastante claridad que una de 

las bandas caracteristicas de las bases de Schiff se -

6 -1 encuentra en 1 50 cm • No se pudo asignar la banda 

que corresponde a la union C-O del naftol, pues en la 

zona donde debe aparecer esta absorcion, 1200 a 1300 

cm- 1, hay varias bandas, debidas posiblemente a 10s 

nucleos aromaticos de la base de Schiff. 
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En 105 espectros de 105 derivados metalicos, se espe

raba encontrar las mismas bandas del compuesto 1 y 

algunas nuevas absorciones, ocasionadas por la forma 

en que se coordina el ligando. En la tabla 2, asi co

mo en las figuras 2 a 6 se observan las absorciones -

de 105 derivados estudiados. 

Dada la camplejidad del espectro, conviene reducir un 

estudio comparativo a tres regiones. La primera com -

prende las seAales debidas alas absorciones de las -

uniones N-H, que se presentan para este tipo de cam -

plejos entre 3500 y 3000 cm-I. La posicion y multipli 

cidad de estas bandas puede proporcionar informacion 

respecto a la coordinacion de 105 nitrogenos de amina 

secundaria que se encuentran en la cadena alqurlica -

entre 105 dos nucleos naftalenicos. El ligando puede 

coordinarse de dos maneras, la primera, usando 105 2 

oxigenos naftolicos y 105 2 nitrogenos de las funcio-

nes azometino, es decir, como tetradentado, La segun, 
da, usando ademas 105 2 nitrogenos de amina secunda -

ria, es decir, como hexadentado. La vibracion N-H en 

el primer caso se vera menos afectada que en el segu~ 

do. Ademas, debido alas diferentes posibilidades ge~ 

metricas en la coordinacion octaedrica, se produciran 
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Tab1a No. 2 

Absorciones en e1 Infrarrojo de derivados meta1icos de bis (2-hidroxi-1-
naftiliden trieti1entetra amina, en cm- 1 

Grupo asignado Cu(1 I) Zn ( I I ) Ni ( I I ) Fe( I I I) Mn(llI) Co(ll!) 

NH 3400, 3250 3400 3410, 3320 3480, 3270 3400 3450 

3250 3270 

C=N 1620 1620 1620 1615 1620 1620 

C=C 1545, 1500 1550 1550 1550 1545 1540 

aroma t i co 1510 1500 1510 1500 1500 

CH para 2 hi -
dr6genos aroma 
t i cos en e 1 
an i 110 A 825 825 825 825 835 825 

CH para 4 hi -
drogenos arom~ 
t i cos en e 1 
anil10 B. 740 740 745 745 750 745 

Un i on Meta 1-
Oxigeno 570 670 610 580 605 

Union Metal-
Ni trogeno 490 420 608 565 570 580 

:z 
435 420 530 525 0 . 

420 "" w 
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en algunos casos, tensiones en 105 angulos de union de 

105 nitrogenos amfnicos. Este efecto producirfa una 

multiplicidad de la senal. Por otro lado, el numero de 

coordinacion depende casi exclusivamente de la natura

leza del cation. De 105 cationes estudiados, los de 

Ni (11), Fe( Ill), Mn( Ill) Y Co( Ill) tienen tendencia al 

numero de coordinacion 6, los de Zn(1 I) al numero de 

coordinacion 4 y 105 de Cu(1 I) tienen un caracter ca5i 

intermedio, aunque preferentemente presentan e1 numero 

de coordinacion 4. Los resultados sugieren numero de 

coordinacion 6 para 105 derivados de Fe(1 I I), Mn(1 I I), 

Co(III), Ni(ll) e inclusive Cu(ll) y 4 para Zn(II). 

Con e1 objeto de analizar con mas propiedad la zona de 

las vibraciones N-H, se estudiaron las bandas que apa

recen en 105 espectros hechos con la tecnica de mull -

de hexaclorobutadieno, 10 que permitio confirmar la 

presencia de las bandas referidas en la tabla 3 y que 

se pueden asignar unicamente a vibraciones N-H coordi

nado, excepto en el caso de Zn(1 I). 

La segunda region que se considero para e1 estudio corn 

parativo, corresponde alas bandas debidas alas unio

nes C=N y C=C alrededor de 1600 cm-l. La posicion de -

estas bandas se ve afectada por la presencia del metal, 
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ya que en el derivado metal ico, la union C=N formara 

parte de un anillo quelatado con cierto caracter de 

deslocalizacion electronica, es decir, reduciendose el 

caracter de doble union, 10 cual conduce a una reduc -

cion en la energia de vibracion C~N. De la misma ma-

nera, en la union C=C, que ya de por si se encuentra 

deslocalizada, se reduce la energia de vibracion. La 

forma de la banda de absorcion es ancha y a veces re -

sulta en un doblete, como en el caso del derivado de 

Fe(1 I I); solamente en e1 caso del compuesto de Go(1 I I) 

la banda se hace mucho mas resuelta, casi no 'se insi -

nuaria siquiera hombros. Es probable que las diferen -

cias de forma se puedan deber a que las vibraciones 

G~N se conjuguen en mayor 0 menor grado con las vibra

ciones del anillo quelatado. Si esta suposicion es co

rrecta, entonces se puede pensar que el Co(1 I I) forma 

un sistema mas deslocalizado que 10s otros cationes, y 

que el Fe(1 I I), que da definitivamente un doblete es -

el que menor capacidad tiene para deslocalizar e1 sis

tema electronico. Esta situacion esta de acuerdo con -

e1 hecho de que el ion Go(1 I I) forma sistemas hexacooL 

dinados mas estables, ya que al rodearse de 12 electro 
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nes resulta un numero atomico efectivo de 36, 0 sea, 

el numero atomico de Kr. En cambio, el Fe(lll) no ad -

qui ere una configuracion tan estable. 

La tercera region que da informacion esta comprendida 

entre 650 y 400 cm- 1 , que es donde se localizan las 

abSOTciones debidas alas uniones M-N y M-O. No es po

sible asignar con bastante confianza, que las bandas 

enlistadas en la tabla 2 para las vibraciones M-N y 

M-O, son debidas exclusivamente a la influencia del 

metal en el sistema. En algunos casos seran absorcio -

nes combinadas de M-O 0 M-N con otras vibraciones pro

pias de la parte organica, pero, de todos modos, se 

manifiestan especfficamente en cada uno de 105 deriva-

dos. 
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Perlcln Elmer 337 

" 

2500 

Fig. 1 Espectro en el infrarrojo en pastilla de bromuro de potasio del 
compuesto I. 
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Fig. 2 Espectro en el infrarrojo en pasti lla de KBr del compuesto 2a. 
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Perkin EImer 337 

3500 cm1 3000 2500 2000 

Fig. 3 Espectro en el infrarrojo en pastilla de KBr del compuesto 2b. 



.. 

20 

Parkin Elmer 337 

3500 Cm1 3000 2500 

Fig. 4 Espectro en el infrarrojo en pastilla de KBr del compuesto 3a. 
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3500 cmf3000 2500 

Fig. 5 Espectro en el infrarrojo en pasti 11a de KBr del compuesto 3b. 



.. 

20 

Parkin Elmer 337 
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Fig. 6 Espectro en el infrarrojo en pasti lla de KBr del compuesto 3c. 
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Fig. 7 Espectro en el infrarrojo en pastilla de KBr del compuesto 4. 
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Espe~troscopra en e1 Visible e Infrarrojo Cercano 

Con e1 objeto de confirmar la geometria de coordina

cion de 105 derivados obtenidos, se obtuvieron sus 

espectros en el visible y en e1 infrarrojo cercano. 

Se intento obtener 105 espectros en solucion etano -

1ica, lograndose tan solo absorciones de alta inten

sidad en la region visible del espectro. Puesto que 

e1 disolvente usado no era e1 mas conveniente para -

la region del cercano infrarrojo y debido a la inso-

1ubilidad de 10s complejos en disolventes apropiados 

para esta region, se usa la tecnica de mull de nujol 

impregnado en pape1 Watman No. 1. De nuevo se obser

van las absorciones obtenidas en solucion etano1ica 

y solo e1 comp1ejo de Mu(1 I I) presenta absorciones -

en la region del cercano infrarrojo. En la tabla No. 

3 se ve una lista de 1as absorciones obtenidas. 

Las absorciones observadas corresponden, por su alto 

coeficiente de extincion molar, a transferencia de -

carga. No es posible confirmar la geometria de coor

dinacion de 105 complejos preparados puesto que no -

se observan bandas en e1 cercano infrarrojo. 



Cu 

.. 

Tab 1 a No. 3 

Absorciones de 10s derivados en Mu. El coeficiente 
de extinci6n molar se indica entre parentesis. 

Ni Zu Fe Co 

3 96 (9 • 4 x 1 03 ) 410 (nujol) 390 (nujol) 375 (6.700) 424 (10000) 

415 (nuj01) 

565 (270) 

725 (64.3) 

430 (nujol) 

655 (470) 554 (1750) 

620 (201) 

Mu 

380 (2240) 

400 (2260) 

425 (2149) 

500 (930) 

1000 (nujol) 

:z 
0 . 
'-J 
00 
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Espectrometria de masas 

Se trato de caracterizar el compuesto 1 por espectro

metria de masas. Su espectro (fig. 7) no presenta el 

ion molecular, debido probablemente a que el compues

to sufre una ruptura t~rmica previa al bombardeo elec 

tronico, de este modo es muy probable que solo una 

fraccion muy pequena de mol~culas l1egue sin alterar

se a la camara de ionizacion. Seria conveniente uti -

lizar un introductor directo mediante el cual se 10 -

gra que las mol~culas entren casi directamente a la 

fuente de bombardeo de electrones . 

El espectro presenta como fragmento de mayor relacion 

m/e el de 144, correspondiendo tambi~n a1 pico 100%, 

y cuya estructura es 

+ 

OH 

Oespues de este fragmento no aparece ninguno otro de 

mayor masa en proporcion apreciable. 

Por comparacion del sistema con patrones de fragment~ 

ciOn de compuestos parecidos, se esperaria un fragmen 

to suficientemente estable de relacion m/e = 157, que 
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corresponderia al fragmento: 

OH 

Sin embargo, esre fragmento no se encuentra presente 

en el espectro obtenido. 

El espectro de masas de la base tris(saliciden) trie

tilentetra amina (fig. 8) presenta un fragmento de 

relacion m/e 107 que alcanza el 5% y que corresponde 

a: 
.... CH 

11 

©rOU 
En este caso, el fragmento de masa correspondiente al 

fenol, tambien es importante, pero no es el de 100% y 

ademas, se presentan otros de mayor masa, aunque de -

baja estabilidad. 

Como ultimo punto de la discusion cabe senalar que, 

ademas, de 105 complejos preparados de 105 cationes -

de metales de la primera serie de transicion, se in -

tento obtener 105 complej05 de er(1 I I) Y de Al(1 I I). 

Los resultados que se obtuvieron no fueron satisfac -



[CHt=CH 2]+ 
, 28 

\....-

+ 

100 

rr/e 

o 
CH t) ~_q':H \ 

) 6S
v 

51 + o 
77./ 

I • 

m/e 
100 

~(.H @_OH 

Fig. 7 

Fig. 8 
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torios, puesto que 10s ana1isis cuantitativos de la 

parte metalica no correspondieron con 10s va16res 

calculados, aunque el espectro en el infrarrojo del 

posible complejo de a1uminio era muy semejante con -

10s espectros de 10s otros complejos obtenidos. 
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CONCLUSIONES 

1.- Se sintetize una nueva base de Schiff: tris{2-

hidroxi-l-naftiliden) trietilentetra amina(l), 

la cual da origen a un nuevo ligando hexaden -

tado bis(2-hidroxi-l-naftiliden) trietilente -

tra amina. 

2.- Se sintetizaron 10s derivados de Cu(1 I), Ni(1 I), 

Zn(II), Fe(lIl), Co(lIl) y Mn(lll) de1 ligando 

1. Los analisiscuantitativos del contenido 

metalico de 10s complejos preparados, mostra -

ron una concordancia adecuada con 10s valores 

calculados. 

3.- Se determinaron los espectros en el infrarrojo 

de la base y de los complejos metalicos, permi

te establecer que la coordinacien de 10s deri

vados, con la sola excepcien del derivado de -

Zn(1 I), es 6. Este estudio permite confirmar -

la irifluencia del metal en el corrimiento ob -

servado en las vibraciones C=N y C=C. 

4.- Se determine e1 espectro de masas del ligando 

para ayudar a verificar su composicien. 
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5.- Se trat6 de determinar la geometria de 105 corn -

plejos por espectroscopfa en el visible e infra

rrojo cercano, sin 11egar a resultados satisfac

torios. 

6.- Para confirmar la geometria de 105 derivados ob

tenidos, se sugiere determinar la susceptibili -

dad magnetica de 105 mismos • 
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