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INTRODUCCI ON

La quimica de los compuestos de coofdinacién ha expe
rimentado recientemente un répido(progreso, fundamen
talmente debido al desarrollo de las teorias del cam
pb cristalino y de los orbitales ﬁoléculares, que
han permitido un mejor conocimiento del comportamien
to de los cationes de los elementos de transicidn.
Los complejos derivados de iigandos‘de'tipo organico
tienen un interés particular, por sus aplicaciones
pricticas, sefialando la literatura un buen nimero de
patentes de aplicaéién“de complejos en la manufactu-
ra de pléasticos.

Los complejos derivados de bases de Schiff son ejem-
plos tipicos de compuestos de coordinacidn que han
sidd estudiados amp]iamente. Sin émbargo, parece ser
que el interés pffmario de los quimicos ha estado
dirigido a la determinacidn de las propiedades es -
tructurales de estos complejos; Por el contrario,
las propiedades termodindmicas de estos compuestos,
no han éido estﬁdiadas suficientemente.

Se considerd de interés sintetizar uné nueva base de
Schiff, la tris(2-hidroxi-l-naftiliden) trietilente-

tra amina (1), sintesis que se puede lograr por una
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reaccion de condensacidn del 2-hidroxi-1l-naftaldehido
y la trietilentetra amina, en medio ligeramente &cido.
La coordinacidén de la base 1 con cationes metdlicos -
da origen a un nuevo ligando hexadentado, la bis (2-
hidroxi-1-naftiliden) trietilentetra amina.

Ademés, se considerd interesante obtener los deriva -
dos de metales de la primera serie de transicidn vy
estudiar sus propiedades espectroécépicas en el infra

rrojo para determinar cualitativamente la geometria -

de los complejos obtenidos.
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CAPITULO 1
ESTUDIO DE LAS BASES DE SCHIFF

1.1 GENERALIDADES
Una amplia variedad de substancias que contienen gru-
pos NH,, reacciona de una manera reversible con com -
erstos carbonilicos para dar productos que contienen
la unidn azometino (C=N) y agua. Tabla No. 1.
Esta reaccién de condensacidn, se favorece de muy va-
riadas maneras:
a. La N-substitucién aumenta notablemente la estabili
dad termodindmica de la base. Este es el caso de las
bases de Schiff, propiamente dichas, que generalmente
se obtienen por reaccidn de aminas primarias conrcowr
puestos carbonilicos:

>C=0 + RNH, = SC=N-R + H,0 (0
b. Si la amina>tiene un atomo electronegativo, que -
contiene por lo menos un par de electrones no compar-
tidos y unido al Atomo de nitrdgeno que ataca, tales
como hidroxilaminas, semicarbazonas o hidrazinas, ej
equilibrio que se alcanza es esencialmente complefo.

c. La formacién de muchas bases de Schiff estd condi-

cionada por la presencia de un ion metdliico. Por ejem




Tabla 1-1 Reacciones de condensacidn de compuestos carbonilicos con derivados

de R-NH2
Reactivo Producto Tipico Clase de Producto
HoN-R (R=alquilo arilo, CH3Ch=N-CH3 imina (Base de Schiff)
o H)

amina

hidracina

HyoN=NHR (R=alquilo
arilo o H)

hidracina substituida

HZNNHCNH2

semicarbazida

metiliminoacetaldehido

CH3__
o
CHy

hidrazona de la acetona

C=N-NH2 hidrazona

CH, . CH
3~ (C=N-N=C 3

CHB“f \\‘CHB

azina de acetona

<<:;>=N-NH-<::>,Noq hidrazona substituida
|

2,4 dinitrofenilhidrazona
de la ciclobutanona

HO

T
-CH=N—N—C—NH2 semicarbazona

semicarbazona del benzaldehido

azina

-ON




HO-NH2 CH2=N-OH

hidroxilamina formaldoxima

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

W.A. Benjamin, Inc. 1965.

*ou
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plo la condensacién de la metilamina con la dicetona
en presencia de un ion metdlico, da origen a una base

de Schiff (ecuacidn 2).

CH _ CH 2
;2 /3 1%
0=C N\
M"" +6NH,CH, + 3 — | M + 6H,0
0=C \N</C— CH3
\u, s /)3

En ausencia del ion metdlico, la « diimina forma poli

meros como producto de condensacion.

1.2 ISOMERIA GEOMETRICA

Como en el caso de la unidén >C = C, el enlace >C =N
presenta isomeria geométrica. Los términos 'cis' y -
“trans" de la isomeria de los alquenos son reemplaza-

dos por "sin'" y "anti'". En los derivados aldehfidicos,

el término '"sin'" caracteriza al isdmero cuyo. substi
tuyente sobre el nitrdgeno estd del mismo lado del -
doble enlace que el hidrégeno del aldehido. En los -
derivados de las cetonas, es necesario especificar

qué grupos estan del mismo lado del doble enlace, -

ejemplo: sin fenil tolil cetoxima:

(2)
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CH,

La rotacidén alrededor de la unidén azometino es mids -
facil que alrededor del doble enlace carboné-carbono.
Esta facilidad se puede explicar por la mayor electro
negatividad‘delVnitrégeno; comparada con la del car -
bono, la cual disminuye el caracter de doble enlace -
de la unidén azometino por una polarizacidon de la mis-
ma.

> =N-$>E-b]-
Cuando un grupo electronegativo esté unido al nitrd -
geno del grupo imino, ambos isdmeros geométricos son
considerablemente mds estables. La presencia de ese -
grupo electronegativo aumenta la resistencia a la ro-
tacion alrededor del doble enlace, debida a una dis -
minucidn en la polarizacién normal. Se puede atribuir

esta menor polarizabilidad a una repulsidn electros -

“tética de cargas negativas vecinas. Esta repulsidén -
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aumenta el caracter de doble enlace y permite la se -
paracidon de isbdmeros geométricos:

d- d-

+- -
SC = N - = >C - N - 1

e
Los efectos estéricos, también, contribuyen a la es -
tabilidad de los dos isdémeros. En general, los grupos
pequeﬁos favorecen el isdémero "sin', por ejemplo, en
una serie de semicarbazonés ceténicas alifaticas en -
solucidn, el porcentaje de isémero metilado "sin' es
mds grande que el de metilado "anti" y decrece en el
siguiente orden:
metil t-butil)> metil isopropil> metil n-propil> metil
etilo
Los disolventes también tienen influencia en la com -
posicidn estereoquimica. Los disolventes capaces de -
formar puentes de hidrégeno con el grupo N-H en los -
compuestos que llevan el grupo CZNNHY estabilizan el

isobmero '"sin'" con respecto al "anti".

1.3 MECANISMOS DE FORMACION

Se ha estudiado ampliamente la cinética de formacién
de-semicarbazonas, bases de Schiff, oximas y fenilhi-
drazinas (1). Se ha encontrado que estos cuatro sis -

temas de reaccién corresponden a cinéticas de segundo
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erden, siendo de primer orden respecto de cada una -
de las especies reaccionantes; ademds, estas mismas
especies estdn sujetas a una catilisis acida general.
Dichos estudios cinéticoé han permitido demostrar -
que:
.- Estas reacciones de condensacidn ocurren por un
mecanismo de dos etapas, que implica la formacidn de
un intermediario de adiciéh, la Carbinolamina, (ecua
cién 3): |

OH

~NnA — N

SC = 0 + RNH, &= ,c\NHR,_ 2C = N=R + H,0 (3)

; 2.- Que la etapa determinante de la velocidad de -
reaccion es dependiente del pH.

En sofuciones neutras, la etapa detcerminante de la-
velocidad es la deshidratacién del intermediario de
adicidén; en tantorque, en soluciones acidas, la des-
'hidratagién'es muy répida; ademds, en soluciones de
pH bajo disminuye la concentracidon de la amina libre,
por 1o que el ataque de ésta sobre el compuesto car-

bonilico constituye la etapa determinante de la ve -

locidad.
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Se ha obtenido evidencia del mecanismo de dos etapas
del estudiode la absorcidn en el ultravioleta del -
compuesto carbonilico antes e inmediatamente después
de agregar la base nitrogenada. Se ha observado que;
cuando se hace reaccionar al furfural a pH neutro, -
€on hidroxilamina, metoxfamina orsemicarbazida, se -
reduce la absorcidn del furfural a un tercio de su -
vaior original en el lapso comprendido en el primer
minuto de reaccidn. Esta disminucidn no es atribui -
ble a ia formacidon del producto de condensacidn, ya
que el producto de condensacidn presenta un coeficien
te de extincidn méds grande que el furfural en la lon
gitud de onda estudiada. La lenta reaparicién del pi
co se debe a la formacidn del producto de condensa -
cidn en la etapa lenta de deshidratacidon. Es conve -
niente mencionar que se han podido aislar carbinola-
minas estables, evidencia que refuerza el mecanismo-
propuesto.

Los primeros trabajés cinéticos sobre la reaccidn de
compuestos carboniliicos con bases nitrogenadés mos -
traron que la Veloéidad de reaccidn presenta un maxi

mo a un determinado valor del pH (fig. 1-1) y que-la
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Fig. 1.1 Variacién de la velocidad de conden-
. sacion de R-NH, con un compuesto
carbonflico en” funcidn del pH

posicién del méximo depende fundamentaimente del sus

tituyente R de la amina R-NHZ. Se puede comprender

la existencia del maximo de la velocidad al conside=-

‘rar los posibles equilibrios que implican la reac

cion de la amina y el compuesto carbonilico:

+ +
R-NHy +H == R~ N

. . (L)
Ssc-0+H = Dc=oH

Si el par de electrones no compartidos de la amina -
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R-NH2 se encuentran protonado, éstos podrian no ata-
car al carbono del grupo carbonilo. Por otro lado, -
la protonaéfén del grupo carbonilo mejoraria su reac
tividad frente a agentes nucleofilicos. La siguiente
ecuacién muestra la combinacién favorable de los -

reactivos, ecuacion 5:

' OH
+ -
~ . b N

C = OH + :NH,R &— ‘ (5)
Suponiendo>que este paso es el que controla la reac-
cién, se tendrd la médxima velocidad cuando el produc

+

to de las concentraciones EC=0@ [F-NHz] sea médximo.
Dado que las concentraciones son afectadas en forma

opuesta por el pH (fig. 1-2), el pH déptimo estard en

la regidén donde no toda la amina se convierte en -

e

hEN

me=+ R-NHjy

<+
—— JC=0OH

Concentraciétn

pH

Fig. 1-2 Variacién de las concentraciones de R=NH2 y >C =6H
con el pH.,
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R-NH3 y hay suficiente concentracidén del acido con -
Jjugado del compuesto carbonfl{co.

La dependencia de la velocidad de estas condensacio-
nes con la concentracién de &cido ilustra algunos -
aspectos de la catdlisis &cida. La adiciénrde bases
débiles, tales como aminas aromdticas y semicarbazi-
das, a compuestos carbonilicos requiere de una catéa-
lisis acida general. Las evidencias cinéticas indi -
can que tales reacciones de adicidén transcurren a -
través de un estado de transicidén (ec. 6) donde HB

representa un acido cualesquiera y B una base:

H H _OH
RN: +>C=0 + HB;l RN ...C g_’_'_Ol.lH‘uoB :\/C\f

H H NHoR
+ B , (6)

Esta ecuacidn representa la asistencia &cida al ata-
que de la amina sobre el compuesto carbonilico.

La catdlisis, también, puede presentarse en la etapa
‘de deshidratacién de la carbinolamina. Ei.tipo de -
catalisis observada depende, de la regién'de pH en -
que se lleva a cabo la reaccidn, y de la amina com =
ponente del intermediario. Los intermediarios deri -

&

vados de aninas fuertemente B&sicas se pueden deshi -
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dratar por eliminacidén de ion oxhidrilo sin ayuda de
catalizadores. Los intermediarios derivados de aminas
mds débilmente bégicas requieren de catdlisis acida-
para la deshidratacion.

La ecuacién 7 representa el mecanismo mds satisfac -
torio para la etapa de deshidratacidon por catélisis
dcida, este mecanismo implica la adicién de un pro -

tén de un &cido general a un grupo oxhidrilo salien-

te
_ OH R o
/C\ + HB: H—N..;.C - OotnoH--oB:/C=NHR+H20+B
|
NHR N

(7%
" Los estudios cinéticos hanpermitido proponer, enton-
ces, dos mecanismos simplificados, dependientes de -
1a basicidad de la amina nucleofilica. El mecanismo
de la ecuacién (8) puede usarse para describir las -
reacciones de condensacidn en que la amina es una -

base relativamente débil:

>C=0 + RNHy + HB = >c, + B’ (8)

OH +
NS¢l == 3¢ = NHR + H,0
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lado 4cido y la catdlisis especifica del ion hidrd

geno por el lado basico de la curva velocidad -pH

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

bazonas (pK, semicarbazida = 3.6); bases de Schiff a

partir de aminas aromdticas (pK,; anilina = 4,6) y
vfeniihidrazona (pKa fenilhidrazina = 5.2).

Se ha encontrado que las reacciones de compuestos =
carbonilicos con bases fuertes, son catalizadas por
adcidos en el lado'bésico de la curva velocidad-pH.
La formacién de oximas (pK, hidroxilamina=6 y bases
dé Schiff de aminas alifaticas (pKa = 10) son reac -
ciones que se pueden describir por el mecanismo de -

la ecuacidn (9):

OH
~ N o
>C = 0 + RNH — >c

: 2 " \NHR

\C‘///OH
N

Las reacciones que usan aminas de basicidad interme-

+
+ HB == >C = NHR + H,0 + B
NHR '

dia se describen por una combinacidn de los dos me -
canismos. Finalmente, es interesante hacer notar que

el mecanismo usado para describir la formacidn de una
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base de Schiff, depende de si la amina es aromatica
o alifatica, en estos casos los mecanismos de las -

ecuaciones (8) y (9) describen a unos y otros.
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Capitulo 2
COMPUESTOS COMPLEJOS

2.1 GENERALIDADES

Un ion o compuesto complejo consta de un &tomo cen -
tral, generalmente un metal de transfcién, unido a
un nGmero definido de otros &tomos, iones o molécu -
las, llamadas ligandos. Se puede considerar que los

ligandos comparten por lo menos un par de electrones

~¢on el atomo central. Algunos ligandos contienen mas

de un grupo electrodonador y entonces, pueden estar

unidos por més de un punto al atomo central. Por =
ejemplo, los dos nitrdgenos de la etilendiamina, y '
ambos oxigenos &cidos del ion oxalatq, tienen propie
dades donadoras. Los complejos que contienen tales -
ligandos se 1laman: quelatos.

El ndmero de ligandos coordinados al &tomo central -
se conoce como ‘'nimero de coordinacién' y varia des-
de dos hasta diez en los complejos de los metales de
transicién. En general, se puede decir que existe -
una relacidn entre el ndmero de coordinacidén y la -

configuracion geométrica del compliejo. Los complejos
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con nimero de coordinacidn dos tienen configuracio -

nes lineales, ejemplos tipicos son:

rcuc] [NHBAgNH3]+, [crauct]”

Los complejos con ndmero de coordinacidn cuatro pue-
den tener una geometria tetraédrica o de cuadro pla-
no. Los complejos de Ni(I1), Cu(ll), Pt(11), Pd(Il),
Au(lll) tienen configuracidon de cuadro plano. Los -
complejos tetraédricos de metales de transicidn son
poco comunes y estables sélo bajo ciertas condicio -
nes; por ejemplo, se han mostrado formas tetraédri -
cas en disolventes de bajo poder de coordinacidn:
nitrobenceno, acetona o diclorometano.

La mayorfa de los complejos de metales de transicion
tieneﬁ nimero de coordinacidn seis y su configura -
cién geométrica es la octaédrica. Aunque se han encon
trado algunas formas distorsionadas de esta configu-
racién, como la distorsidn trigonal, en la cual el -
octaedro es alargado o comprimido en la direccién de
uno de sus ejes C3. Otra forma importante es la dis-
torsibn tetragonal, que seproduce por alargamiento -

de uno de los ejes Cy. (figura 2-1).
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&——0

lineal

cuadro plano

tetraedro

Fig., 2-1 Formas geométricas mds comunes observadas en los
complejos.
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2.2 NUMEROS DE COORDINACION POCO COMUNES

Debido a su abundancia se consideran comc comunes a

los nimeros de coordinacidn cuatro y seis, no obs -

tante que no hay factores de importancia que favo -

rezcan estas coordinaciones.

El nimero de coordinacidn que adopta un &tomo o ion

unido a ligandos, depende principalmente de:

a) Témaﬁo y efectos estéricos

b) La configuracion electrdnica y el estado de oxi-
dacién del ion metalico central

é) Efectos electrostéticos

d) Influencia del tamafio y efectos estéricos.

La ordenacidn de un compuesto estd determinada fun-

damentalmente por su composicidn y por la razdn de

radios, la cual impone el valor mds bajo para la -

razén de radio del ion metdlico al radio de los li-

gandos, para cada tipo de poliedro de coordinacion.

.Por el contrario, se observa muy a menudo que ca -

tiones pequefios tienen nimero de coordinacidn alto,

aunque la razdén de los radios no corresponda a los

1imites geométricos determinados. |

E1l tamafio de los ligandos, también, contribuye a -
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producir una coordinacidén poco comin alrededor del ion
central. De este efecto, se conocen muchos ejemplos,
uno de ellos es el complejo di-t-bitil berilio (2), -
cuya espectroscopia eh el infrarrojo indica la exis -
tencia de un mondmero lineal Be[C(CHB)BIZ’ con alto
grado de simetria y un nGmero de coordinacidn igual a
dos. En cambio, los ligandos polidentados dan origen
a geometrias menos rigurosas en su coordinacidn. Por
ejemplo, La(HZO)hEDTA (EDTA = acido etilen diamino -
tetraacético) tiene un nimero de coordinacidn igual a
diez (3); en este nimero de coordinacidn influye el -
tamafio del fon central y las caracteristicas estereo-
quimicas del ligando, que imponen ia coordinacidn in-
dicada.

b) Naturaleza de &tomo central.

La capacidad aceptora de electrones del dtomo central
es funcidén de su estado de oxidacidn, de la configu -
racion electrdnica y del ndmero de orbitales que pue-
dan generar enlaces.

Para la teoria del enlace valencia el ndmero de coor-
dinacién es igual al nimero de orbitales de enlace.

Si aumenta la energia que separa a dichos orbitales,
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se -hace mds dificil alcanzar el nimero médximo de coor
dinacidn, siendo éste el caso de los &tomos que tie -
nen su orbital "d" completo o casi completo.

c) Efectos electrostaticos.

Si los agregados son del tipo idnico, el grado de -
coordinacion debe de considerarse fundamentalmente en
funcidn de los efectos electrostaticos. En un compues
to donde MZ+ estd rodeado por n iones X°, la atrac -
cidén culdmbica entre el ion MZF y los ligandos debe,
por lo menbs, igualarse con 1a repulsidon entre los -
ligandos. Cuando crece el ndmero de coordinacidn n,
se aumenta ]é repulsidn entre los ligandos; para -
igualar esta repulsidén y mantener la estabilidad se
requiere un valor més alto del nimero de oxidacidn z.
De acuerdo a esto, los nimero s de coordinacién altos
se verian favorecidos por'estados de oxidacidén rela -
tivamente altos. Sin embargo, los iones de élto esta-
do de oxidacidén son mds polarizantes y no se favorece
la coordinacidn alta.

2.3 NATURALEZA DE LOS ENLACES DE LOS COMPLEJOS

Los iones de los metales de transicidén poseen orbita=-

3
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les (n-1)d incompletos. Esta caracteristica origina -
interesantes propiedades magnéticas y espectroscdpi -
cas y afecta la estereoquimica y reactividad quimica
de los complejos, que forman los iones. Dado que el -
ligéndo tiene una marcada accidn sobre los orbitales
"d" del ion metdlico, es necesario considerar las teo
rias del enlace metal-ligando.

Una teorfa es Gtil cuando puede servir para explicar
hechos experimentales conocidos y para predecir nue -
vos resultados. Desde 1930 se han desarrollado tres -
teorias que satisfacen las exigencias sefialadas: la
del enlace valencia, la del campo cristalino y la de-
los orbitales moleculares.

2.3.1 TEORIA DEL ENLACE VALENCIA

Del método enlace valencia que fue desarrollado por -
Pauling conviene destacar dos ideas importantes:

a) El nimero de orbitales que usa el &tomo central -
para formar enlaces covalentes, es igual a su nimero
de coordinacidn. ,

b) Los enlaces mds fuertes ée obtienen cuando se lo -
gra una mdxima sobreposicidén de los orbitales impli -

cados en el enlace. Esta méxima interpenetracibn se -
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consigue cuando los orbitales atémicos se han hibri -
dizado para formar un nuevo conjunto de orbitales en-
lazantes, de propiedades direccionales definidas y
equivaientes en energia. Cada orbital hibrido acepta
un par de electrones del ligando, formando un enlace
sigma (¢), dado que la distribucidn de la densidad de
carga es simétrica a lo largo del eje de union.
Pauling postuld que se forman enlaces % cuando el 1i-
gando tiene orbitales vacios, al menos en una de sus
formas resonantes y el &tomo central tiene electrones
"d'" que pueden sobreponerse con los orbitales vacios
del ligando. Este enlace fortalece al enlace coordi -
nado y tiende a reducir la carga negativa formada so-
bre el 4tomo central por la adicion de los ligandos.

En la figura 2.2 se muestra la distribucidn electrd

nica de algunos iones de metales de transicidén, ob -

servandose que los orbitales implicados en la hibri

dacién son los: (n-1)d, ns y np.

La formacion de un complejo octaédrico se puede ex

plicar considerando que cada ligando dona un par de

electrones al ion metalico. Para aceptar estos seis -
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pares electrdnicos, el ion metdlico debe tener seis -

3d 4s 4p
cram {4 17 |1

Mn(II1) T11t

Fem) T 1T |T

conn (1L T |T|T

N L PLT e
cu TLPIILIILIILLY
zoan [TL{TLITLIILIL

Figura 2-2. Distribucidén electrénica de algunos iones
de metales de transicion.

orbitales equivalentes y orientados hacia los vérti -
ces de un octaedro. Este conjunto de orbitales se pue
de construir por hibridacién de los orbitales '"s", px,
PYs P2, dxz-yz, dz2. Por ejemplo la formacién del -
complejo octaédrico Cr(NH3)63+, puede explicarse me -

diante el siguiente diagrama:
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3dfT 451 ' 4p | T

Con este tipo de diagramas se puntualizan los siguien
tes hechos:

a) de una manera cualitativa, que el orden de la; -
energias de los orbitales es: Up >ks >3d.

b) que se ha formado un conjunto de orbitales hibri -
dos d25p3 y que estdn ocupados por 1os pares de elec-
trones.(XX) donados por los seis ligandos, NHB'
c) que tres de los orbitales "'d" estdn ocupados por -
tres electrones 3d, de acuerdo con la regla de Hund.

La formacidn del complejo de geometrfa de cuadro pla-

no Ni(NH3)i+ se puede explicar mediante el diagrama:

LT xx] [xx| Ixx|xx|

3d’ T As 4p T
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que indica la formacién de cuatro orbitales hibridos
dspz. Es necesario hacer notar que para la formacion

de esos orbitales hibridos, dos electrones no aparea

2+

dos del ion Ni se han comﬁnado'en un orbital 3d.

_ : 2+ v
El complejo tetraédrico Zn(NHB)h tiene una hibri -
3

dacidn sp’, que se indica mediante el diagrama:

TELp Ll XX XX [XX |XX

34 L,4s' 4p |

La teorfa del enlace valencia de Pauling, también, -
da una explicacidn de las propiedades magnéticas de
muchas sales complejas. Si Ia esfera de coordinacidn
tiene uno o més_electrones no apareados en un orbi -
tal, el compuesto serd atraido por un campo magnéti-
co y se dice_que es paramagnético. Si los orbitales
" no contienen electrones no apareados, e].compuesto -
es diamagnético, es decir, es repelido por el campo
magnético. De los compuestos antes tratados son pa -
ramagnéticos el complejo Cr(NH3)63+, en tanto que,

los complejos amoniacales de Ni{(ll) y de Zn(il) son-

C/t
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diamagnéticos. Todos los complejos octaédricos de =
Co(lll) deben ser diamagnéticos, a excepcidén del ion

3_

C0F6 . En este caso, el Co(lll) tiene cuatro electro

nes no apareados, exactamente igual como en el estado

libre. Para explicar este hecho,ise propuso que los -

enlaces metal-ligando son idnicos y que los orbitales

"d" no estdn necesariamente hibridizados.

De los ejemplos considerados, se ve que la teoria del

enlace valencia es bastante Gtil para explicar algunas
propiedadeé de‘los complejos, sin embargo, conviene -
sefialar las siguientes limitaciones:

a) no permite la interpretacidn o prediccién de los -

espectros.

b) no da cuenta detallada de las propiedades magnéti-

- cas de los complejos.

2.3.2 TEORIA DEL CAMPO CRISTALINO

E1l modelo del campo cristalino centra su afencién en-

la energia de los orbitales '"d" del atomo central.’Se

sabe que, con excepcidn de los orbitales '"s", los res

tantes orbitales atdmicos pueden ser separados por -

accidén de un campo eléctrico o magnético, es decir,

dichos orbitales-no tendrédn la misma energia una véz
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que el &tomo central se encﬁentra'en presencia de un-
campo.

¢Cudl es la naturaleza del campo que produce la sepa-
racion de los orbitales (n-1)d del metal de transi -
cidon en un complejo?

En los complejos, el ion central estd rodeado por 1i-
gandos, los cuales pueden ser iones negativos o molé-
culas polares neutras. Cuando estas Gltimas actlan -
como ligandos, sus extremos negativos estan proximos
al 4tomo central; asfi, en cualquier complejo, el ion
metadlico estd rodeado por cargas negativas, cuya dis-
tribucion depende de la geometria del complejo. Esta
vecindad produce un campo electrostético‘que modifica
la energia de los orbitales 'd".

En ausencia de cualquier influencia externa los cinco
orbitales (n-1)d son de igual energfa y equivalentes
en todo, salvo en sus orientaciones en el espacio.

Los orbitales se describen como dyy, d sien-

XZ. y dyz’

do mutuamente perpendiculares y cada uno con cuatro -
Iobulos en los planos respectivos del sistema carte -
siano. Hay, ademds, otros tres orbitales designados -

como dy2_,2, d,2-.2 y d,2_,2, que son‘perpendiculares

Y Y
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entre si, contando cada uno con cuatro 1dbulos a lo -
largo de los respectivos ejes. De estos tres orbita -
les equivalentes sélo dos son independientes,Apudien-
do hibridizarse estos Gl1timos para generar el orbital
d,2. El orbital dzz tiene dos grandes 16bulos a lo -
largo del eje "z" y un anillo alrededor de este eje y

simétrico en el plano xy. Fig. 2-3.

.De 1o anterior resulta que los orbitales "d" pueden

clasificarse en dos grupos:

a) Orbitales que estédn dirigidos a lo largo de los

ejes, designdndoseles orbitales d. o eg-

b) Los orbitales que se ubican en los planos, desig

néndoseles orbitales d. o tge

¢Como se pueden separar los orbitales "d" en un com

plejo octaédrico? Si, a un ion metdlico se acercan 6

ligandos a 1o largo de los tres ejes coordinadoé, los
ele;trones de los orbitales d,2 y d*Z_yZ son repeli -
dos mas fuertemente que los electrones ubicados en -
los otros tres orbitales. En consecuencia, se acos -
tumbra separar los cinco orbitales en dos grupos: uno
el de los orbitales d., de alta energia, que es doble

mente degenerado y otro, el de los orbitales de , de



Fig.-2-3 COrientaci6n de los

orbitales “d"
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mas baja energia, que presenta una degeneracidn tri -

ple. Figura 2-4.

S

4
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,
r's
r'd
I'4
I'4
’ o w— an——
,’ 'l' &
’ g octaedro
s 7
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(n-1)d ,"lf
&
2’

ion aislado

La diferencia de energia entre estos dos grupos de -
niveles se designa porA, a veces 10Dg o E]-Ez. La -
magnitud de la separacidn de los orbitales depende de
dos factores: de la naturaleza de los ligandos y de -
la cargavdel jon central. Para un ion dado, ligandos

con fuerte tendencia donadora de electrones provocan
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un campo fuerte y una gran separacidn, en tanto que,
ligandos débilmente donadores producen un campo débil
y una pequefia separacidn de los orbitales.

El valor de A se puede obtener directamente de los -
espectros de absorcidén de los complejos; algunos de
los cuales se dan en la tabla 2-1. Esta absorcidn se
produce, generalmente, en la regidn visible del espec
tro y da origen a los brillantes colores asociados con
los complejos de metales de transicion. Por ejemplo,
el ion Ti(H20)2+ tiene una banda de absorcién en la -
regidn visible a 20,300 cm-], la cual explica su co -
lor violeta. Tabla 2-1.

La fuerza del campo determina la distribucidn de los
electrones "d" en Tos orbitales dr y d;, y en conse -
cuencia se pueden explicar las propiedades magnéticas
observadas en los complejos.

¢Como se distribuyen los cinco electrones 3d del Fe3+
en un campo débil?

Si el campo es débil, la pérdida de estabilidad por -
los dos electrones que se ubican en los orbitales d,
esta ampliamente compensada cuando los electrones -

ocupan orbitales separados, de acuerdo con la regla -



Tabla 2-1

" Valores de para algunos complejos de metales de transicion en cm"I

lon metdlico Ligando
c1- H, 0 NH en N
3d! Ti(I11) 20 300
3¢ v (111) 17 700
3d3 v (11) 12 600
C3d3 cr (111) 13,600 17 400 21 600 21 900 26 300
3d* cr (11) 13 900
3d™ Ma(i11) 21 000
3d° Mn(11) 7 800 9 100
3d> Fe(lll) 10 400
3d® co(l11) 18 600 23 000 23 300 34 000
3d6 Fe(ll) 10 40O
3d7 co(l1) 9 300 10 100 11 100
3d8 Ni(HT) 7 300 8 500 10 800 11 600
3d? cu(11) 12 600 15 100 16 400

Tomada de K.B. Harvey y G.B. Porter. Introduction to Physical Inorganic
Chemistry. Addison Wesley.
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de Hund. Entonces, cada uno de los cinco electrones -
ng" ocuparon los cinco orbitales d" y el momento
magnético corresponderd a uno que tiene cinco electro
nes no apareados.

Cuando el Fe3+ estd en un campo fuerte, alcanza una -
energia més baja posible si sus electrones '"d" ocupan
el conjunto de orbitales de mds baja energia. Los com
plejos de este tipo, también son paramagnéticés, por
presentar un efectrén desapareado. La figura 2-5 mues

.tra estos dos casos extremos..

4
4
rL
'l
]
!

’
[

1111l
ion aislado ™\

N

campo débil \‘\l u _I_ de

campo fuerte

Fig. 2-5.Distribucién de electrones d5 en un campo débil vy en
uno fuerte,
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En la figura 2-6 se ilustra la distribucién de los electrones d&y'
de en complejos octaédricos en un campo débil. y en uno fuerte.
En la misma, se ve que estos modos de distribucién difieren cuan-
do hay cuatro, cinco, seis, o siete electrones "d".
campo fuerte campo debil

configuracién de
orbitales d orbitales d€ orbitales dg orbitales d orbitales dg

af 111
a 111
LT 1
(1L 1L 1 1411
SN T 1011
Q11 101 2L

Qm
—
-
—
| |||

—p D | [P | ~D

3 |l— -]~} —

1
1
T
t
1
1
1

=l —]|—

11

<« | -

Fig. 2-6 Configuraciones electrénicas de iones centrales en campos
octaédricos fuerte y débil.

Cuando se considera la accién del campo cristalino sobre iones



&-netalicos que forman parte de complejos tetraédricos o de cua-

dro plano, se encuentra que se elimina parcialmente la degene-

racién de los orbitales "d"; la separacién se muestra en la figu-

ra 2-7
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nos de varias formas geométricas.

Fig. 2-7. Separacién de los orbitales"d" por campos cristali-

El campo tetraédrico separa los cinco orbitales en dos grupos:

uho de tres orbitales, los d. de alta energfa, y el otro, los —
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orbitales d_de més baja energfa. En general, el valor de A es més
peQu_eﬁo que el carrespondiente valor péra los complejos octaédricos.
En un campo de cuadro plano, el orbital dx2_y2 ubicado en la direc-.
cién de los ligandos experimenta la interaccién més fuerte COh el -
campo y su energfa es elevada considerablenienfe. |

la teorfa del campo cristalino ha sido desarrollada a partir de la -
suposicién qué, las interacciones del i6n met4lico v los ligandbs
son exclusivamenfe electrostdticas, en el sentido que los orbitales
del i6n metdlico no se mezclan con los orbitales de lqs 4tomos de -
los ligandos, suposicién que no es estrictamente cierta, la teorfaA
que da cuenta de la ;nterpeneﬁaciﬁ de los orbitales del i6n central

y de los ligandos es la Teorfa de los Orbitales Moleculares.
2-3.3 TEORIA DE LOS ORBITALES MOLECULARES,

En ia teorfa de los orbitales moleculares se supone que los electro-
nes se mueven en orbitales moleculares, que se extienden por todos
los nficleos del sistema. Los orbitales moleculares son una conse--
cuencia de la interpenetracién de los orbitales atémicos, cuando la
simetrfa de éstos la permite, La teorfa de los orbital_es moleculares

incluye los casos extremos : la situaciébn electrostatica, donde no -




No. 37

hay interpenetracién y la situacién de maxima interpenetracién de
los orbitales., |

A Continuaéiéri se mostrafa como se aplica el método de los orbi--
tales moleculares a cbmplejos octaédricos, que contienen sélo --
orbitales sigma. Generalmente se acostumbra seguir el tratamien-
to siguientei

a) .Considerar los orbitales de valencia del i6n metélico. vUn i6n
de metal de transicién tiene nueve orbitales de valenc‘ia, gue son
del tipo ns, np y (n-1)d. De éstos, seis orbitales tienen sus 16-
bulos ubicados en las direcciones de los enlaces metal-ligando,
es decir son apropiados para formar enlaces sigma. Mientras que,
los o;bitales dxy, dy 2 Y dXz tienen una orientacién convenienté :
para formér enlaces pi (7).

b) Se supone que cada uno de los seis ligandos tiene un orbital
-si'grfxa. Uno de estos orbitales se cqmbina con uno de los seis -
o:;bitales' del ién metdlico cenﬂ‘alvp‘ara formar enlaces sigma.
, q) Cada una de estas combinaciones da origen a dos orbitales. -
moleculares: uno de un,ibn,_‘ de més baja energfa, y otro de an-

tiuni6n, de més alta energia.
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De acuerdo con las consideraciones antes sefialadas, se puede
construir el diagrama de energfa, segtn se indica en la figura 2-8.
Con este tipo de diagrama se presentan dos hechos que no estén -
aclarados, pero que al parecer no son importantes., Uno, es el --
orden de los orbitales moleculares de unién que resultan de los -

orbitales atémicos ns y np, v el otro, es el orden de los orbita--
les de antiunién de estos orbitales,

Lo importante es que --
orbitales orbitales orbitales
del metal moleculares de los ligandos
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Fig. 2-8 Diagrama de orbitales moleculares de un
compiejo octaédrico
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los orbitales d. no son afectados, mientras que los
d. se combinan con los orbitales de los ligandos -
para dar un orbital de unidon doblemente degenerado y
otro de antiunidén, también, doblemente degenerado.
En el mismo diagrama ée observa que los doce electro
nes de los ligandos se pueden acomodar en los orbi -
tales de unidn y que los n electrones '"d" del metal
se deben ubicar en los orbitales de no unién d. y en
los de antiunidn Gﬁe. Es de importancia considerar -
los orbitales de antiunion G?%, pues cuando se pro -
duce una transicién electrdénica, ésta ocurre desde -
los orbitales dr a los orbitales de antiuni&wﬁig.
Es decir, la diferencia de energia entre estos orbi-
tales corresponde al valor A de la separacidn de los
orbitales "d" en la teorfa del campo cristalino, en
tanto que en el modelo de los orbitales moleculares
corresponde a la separacién entre los orbitales de -
no unién y los orbitales de antiumidn més prodximo.
La figura 2-9 muestra las configuraciones electréni-
cas del complejo C0F63- en un campo débil y la del -
complejo Co(NH3)63+ en un campo fuerte. De acuerdo -

con estos modelos, no es necesario postular la exis--
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tencia de complejos iénicos para explicar el caracter
magnético de algunos complejos.
2-L4. PROPIEDADES ESPECTROSCOPICAS DE LOS COMPLEJOS DE
METALES DE TRANSICION
La mayoria de los complejos de metales de transicidn
son cbmpuestos que tienen color, lo cual significa -
que absorben energia en la regidn visible del espec -
tro. Las bandas pueden interpretarse con ayuda de la
teoria del campo cristalino o 1a teoria del orbital -
molecular.
Se ha dicho que, los metales de transicidn se carac -
terizan por presentar electrones desapareados, es def
cir, poseen orbitales "d" vacios o incompletos y que,
la degeneracidn de dichos orbitales se elimina par -
cialmente por efecto de los ligandos de un complejo.
La energia necesaria para excitar un electrdn desde -
un orbital d. a uno d., en un campo octaédrico, cae -
dentro de la energia de la luz visible; entonces, la
absorcidn de luz puede inducir una transicidn electrd
nica y el color de muchos complejos proviene de este

efecto. Cuando crece el valor de A, debe crecer el -

valor de la energia necesaria para provocar la transi
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cién y por lo tanto cambia el color de la luz absorbi
da.

Otra caracteristica importante es la intensidad de la
banda de absorcién que presenta un coeficiente de ex-
tincién muy bajo, debido al hecho que, por lb menos -
en el ion libre, son transiciones prohibidas. Se lla-
man transiciones electrdnicas érohibidas, a aquellas
que imp]icén una. redistribucidn de electrones en un =
nivel dado, cuando la molécula tiene un centro de si-
metria. Esto significa que muchos complejos octaédri-
cos deberian ser incoloros.

Por Gltimo, las bandas de absorciéh se caracterizan -
_por su amplitud, es decir, no son bandas delgadas que
correspondan a unafrecuencia bien precisa{ La ampli -
tud de la absorcidn se debe al hecho que la excita -
cidn electrdénica estd acompafiada de muchas excitacio-
nes vibracionales. Este es un fendmeno general de los
espectros de todos los sistemas dn, aunque -hay cier -
tos casos, por ejemplo los espectros de Mn(It) y Cr(ill)
en los que se encuentran bandas relativamente defini-
das.

De los ejemplos que sefiala la literatura para ilus -
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trar eétos hechos, se puede escoger como el sistema -
mas simple, al de los complejos metdlicos donde el

fon central tiene la configuraciodn d], por ejemplo el
ion Ti3+ en un éampo octaédriéo. Se ha demostrado la
utilidad de la teoria del campo cristalino en el estu
dio de los espectros de absorcién de los complejos y
se ha sugerido que la banda de absorcién del complejo
Ti(H20)63+ es causada por la excitacion del electrén
desde el nivel d, al dr’ banda que se encuentra en los
20 300 cm~!. Desde el punto de vista'de los espectros-
copistas, se puede decir que el estado fundamental del

3+

ion libre Ti se describe por el término 2 (°); y -

que los niveles degenerados "d" se abren en un campo-

octaédrico en un triplete 2ng y un dob]ete'zEg, pues

to que, la transicidn se produce con absorcidn del -
componente verde de la luz, el color transmitido es el
parpura.

Otro ejemplo, igualmente sencillo, es la configuracidn

q2

, que corresponde al término ZD. A este sistema per-

2+

tenecen los complejos de Cu” ', el nivel ms bajo co

rresponde a la configuracion dg, d? y el excitado a di

dt y por lo tanto, hay una banda de absorcién. Por. =




ejemplo, Cu(H20)62+ presenta una absorcidén mdxima en
16 L0O cm'], estos corrimientos de la banda de absor
cidn indican el efecto de los ligandos en la magni -
tud de A . '

Cuando hay mads de uno y menos de nueve electrones
'"d", la situacidn se hace més complicada y aGn para-
el ion libre hay numerosos estados diferentes entre
si, derivados de cada configuracién de electrones -
"d", muchos de los cuales se pueden separar por efec
to del campo de ligandos. Sin embargo, varias transj
ciones son prohibidas y generalmente no se observan.
Para predecir el nimero de transiciones permitidas,
Orgel (5) ha ideado diagramas que muestran cémo se -
separan los términos atdémicos para un campo crista -
lino cuando incrementa su intensidad.

(°) Término espectroscdpico

El diagrama méds simple es el de la separacién de un
térnmino D, tal como se muestra en la figura 2-10.

e

Segln este diagrama los sistemas octaédricos d],
9

?
L
d y d” dan origen a una transicidn electrdnica. La

separacién de los términos F y P para los sistemas =

42, 48, a3 y &/ se muestra en 1a figura 2-11.
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Fig. 2-10, Diagrama de Orgel que ilustra la separacién
de un término D
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Fig. 2-11, Diagrama de Orgel que ilustra la separacién
de términos F y P,
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Para complejos octaédricos de Ni(ll) que corresponden
a un sistema d8, mediante el diagrama de Orgel se =
predicen tres transiciones: 3Azg—¢ 3ng, 3A29 — T]g
(F), 3A29 - 3T]g(P). Expérimentalmente se ha encon-
trado que el complejo Ni(H20)63+ tiene bandas en:

8 500, 15 LOO y 26 000 cm™'.
:Qué factores determinan la magnitud de A ?

El valor de [S, que corresponde a la diferencia de -
energia entre los orbitales "d" mds estables y los -
menos estables, se puede calcular a partir de las -
absorciones espectroscdpicas. Se ha visto que la mag-
nitud cambia de acuerdo con los siguientes factores
(6):

1) ‘Para un determinado ligando, el valor dezx‘varfa
con la geometria del complejo.

2) Para un determinado metdiico, el valor de A\ varia
con los diferentes ligandos.

3) Para un determinado ligando, el valor maZXvarfa

con la carga del ion central.

Se considerard separadamente cada uno de los factores

aqui sefialados:

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

cuadro plano, octaedro y tetraedro, el valor de A -

para elmismo ligando presenta el siguiente orden:
cuadro plano > octaedro > tetraedro

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

cuadro plano tiene un/\ = 35 500 cm™ |

y-el complejo
octaédrico Fe(CN)6h' tiene un & = 33 800 cm']; el -
octaedro MnCl6u-tiene un A = 7 500 cm'], mientras =
que el tetfaedro CoClqz- tiene unA = 3 100 em™ 1.
En los complejos de cuadro plano, el orbital dx2_y2
estd fuertemente influido por los ligandos, mientras
que en un complejo octaédrico lo estédn los orbitales
dx2_y2 y HZZ, como consecuencia se produce una dife-
rencia de energia (Z&) bastante grande entre los or-
bitales estables y los menos estables. En los cdmp]g
jos tetra édricos los orbitales dxy’ dyz y dyxz; no -
interaccionan tan fuertemente con los ligandos y de
aqui que la diferencia de energia (A) no es grande.
2) Efecto de los ligandos.

La variacidén ordenada de /A con el cambio de ligandos

se conoce como erie espectroquimica. La serie en or-

L6

den decreciente, de los ligandos mds importantes, es:
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-C0,-CN > NO,y>orto fenantralina >dipiridilo trietilen-
tetramina,vetilendiamina>NH3>piridina>H20>C2042; OH~
FE.N03'>CI"*SCN'>Br'> .

Una explicacién cualitativa de las series espectro -
quimicas, debe incluir consideraciones de capacidad
aceptora de electrones de los ligandos. Los orbitales
dr del ion metdlico central son mds estables cuando -
el ligando tiene propiedades aceptoras de electrones;
en cambio, los orbitales son menos estables con 1i =
gandos que son buenos donadores.

3) Efecto de la carga sobre el ion metdlico central.
De la tabla 2-2 se ve que el valor de A incrementa -
cuando aumenta la carga del ion central. Ejemplo, los
compliejos de V(H20)63+ y V(H20)62+ tienen los siguien
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 G cuando crece la carga positi
va del jon central, haciendo que los orbitales dr sean
menos estables que los d

Espectros de Transferencia de Carga.

Las transiciones electrbnicas se conocen como transi -

ciones de transferencia de carga. Las bandas corres -
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pondientes a estas trénsiciones se presentan a una . -
mayor energia que las bandas de transiciones d-d, en-
contrédndose generalmente en la regidn ultravioleta -
del espectro.

La transferencia de carga puede ocurrir por:

a) Un proceso de transferencia de un electrdn desde -
un orbital ubicado en el metal a uno del ligando (M—L)
Y

b) Por una transferencia de un electrén desde un or -
bital dd ligando a uno del metal (L — M).

Estos procesos de transferencia de carga implican un
proceso de oxidacidén-reduccidn fotoquimica. Con iones
metdlicos oxidantes y ligandos oxidables, la transfe -
rencia de carga observada corresponde a una transicidn
en la que el metal es reducido. En el caso que, el ion
metdlico tenga un estado de oxidacidén bajo y esté coor
dinado con ligandos de gran afinidad electrbonica, se -
podrd observar el proceso contrario. Un buen ejemplo -
de este proceso son los complejos de la fenantrolina -
con Cu+ y Fe2+, compuestos que presentan un color in -

tenso, siendo por lo tanto para fines analiticos de

gran utilidad.
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Diversas transiciones de transferencia de carga soﬁ
permi tidas, por lo que resultan bandas de absorcion
muy intensas, con valores de ¢ comprendidos entre -
500 y 15 000. Se puede diferenciar de esta manera -
una transicién d-d de una transicién de transferen-

cia de carga.
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2-5 PROPIEDADES MAGNETICAS DE LOS COMPLEJOS.
Los sistemas atdmicos o idnicos que contienen uno o -
mds electrones no apareados tienen un momento magné -
tico permanente. El momento magnético resultante es -
una consecuencia de la combinacidn de S, nlGmero cuén-
tico del momento de spin, donde S=§mSi y de L, el
ndmero cudntico angular orbital en que L = ;;]i'
E1 paramagnetismo de un ion complejo depende por lo !
menos de dos factores: (a)del ndmero de electrones -
" desapareados; y (b) de la simetria y fuerza del campo
eléctrico de los ligandos presentes en la esfera de -
coordinacion.
Para numerosos complejos de la primera serie de tran-
sicién, los resultados experimentales indican que la
contribucidn del momento angular orbital es desprecia
ble y que se puéde dar la siguiente expresidn para el
momento magnético, u (x)

a o= \Vhs (s+1)  B.M. (1)
la cual se conoce como "férmula de spin". Si S = n/2,
donde n es el nimero de electrones desapareados, se =

tiene que:

M= W (n+2) B.M. (2)
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expresion que relaciona directamente el momento mag -
nético con el nimero de electrones desapareados.
(x) la unidad de momento magnético es el Bohr-magne_!

ton (B.M.) que estd dado por constantes fundamentales:

1 B.M. =E}lr%5
donde: h = cte. de Planck .
| e = carga del electrdn
m = masa del electrdn
c = velocidad de la luz

El acuerdo de la férmula de spin con los momentos mag-

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

Para predecir o explicar las propiedades magnéticas de
un ion de metal de transicidon en sus complejos, es ne-
cesario conocer el nUmero de electrones apareados que
tiene o puede tener. Este nlmero estard determinado -
por la separacidn de los orbitales "d" 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 energia. Asi, el nlmero de elec
trones desapareados depende del valor de Ay de la ener
gia de apareamiento P (7). Por ejemplo, la configura =

ciédn dh en un complejo octaédrico tiene dos posibilida



No. 52

Tabla No. 2-3

Momentos magnéticos calculados y medidos para algunos
iones de metales de transicién

lon Configuracion Ug (B.M.) Momento medido
(B.M.)
Ti3+ 3 4! 1.73 1.7
v 3 d 1.73 1.7 - 1.78
vt 3 42 2.83 2.6 - 2.8
v2r 3 43 3.80 - 3.90
et 3 o 3.83 3.70 - 3.90
Mttt 3 42 3.8 - 4.0
cr2t 4.75 - 4.90
Mn3F 3 ot 4. 90 4.90 - 5.00
Mn2 7t 5.65 - 6.10
Fe3t 3 d° 5.92 5.70 - 6.0
Fe2* 3 & 4. 90 5.10 - 5.70
o2t 3 d/ 4.30 - 5.20
Nist 3,88
Ni 2t 3 g8 2.83 2.80 - 3.50
cu?? 3 40 1.73 1.70 = 2.20

e

Tomada de M.C. Day y J.Selbin. Theoretical lnorganic
Chemistry. Reinhold Publishing Co. (1962)
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des de distribucioén:

a) d:, ehtonces uno de lTos orbitales estd doblemente
ocupado y la estabilidad de la configuracion esté
perturbada por la energia de apareamiento P.

b) dz d., que no requiere de la energia P y sélo de-
pende de /A para promover uno de los electrones al
nivel menos estable d.

La configuracidon que adopte depende de cudl de estas
energias es la inferior. SiA <P, se tiene la confi-
guracioén dz dr con cuatro electrones desapareados y
si[&;>P, se tiene ds con dos electrones desapareados.
Se ha encontrado que las predicciones que se pueden
hacer, si se usan los valores de A y P, son correctas.
Por ejemplo, para la configuracidn d6 del Cos+, los
datos espectroscédpicos del ion en estado gaseoso dan

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

3-
CoF6 el valor de A es de 37 Kcal/mol, en consecuen

cia este complejo debe tener cuatro electrones desa

pareados y el ion F~ generar un campo bajo.

Mediciones del momento magnético confirman esta pre

diccidn, ya que a 300°K el complejo CoF63' tiene un

momento magnético que va desde 5.25 a 5.66 BM. (8)
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Las propiedades que interesan desde el punto de vista
de los complejos son: la susceptibilidad magnética y
la resonancia de spin electrénico. La primera se usa
para determinar el nimero de electrones no apareados
de un complejo, informacidn que es de gran utilidad

para determinar la estructura de los mismos. La reso-
nancia de spin electrdnico proporcibna informacidon -
acerca de los 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 con
tiene dos o mds grupos donadores, de manera que se
puedan formar uno o mds anillos, la estructura que
resulta se conoce como quélato y al grupo donador -
como agente quelatante. Sin considerar la naturaleza

de los enlaces que resultan, la formacién de quela

tos se puede representar por la siguiente ecuacion:

~

- M - A
N

donde M representa a un ion metdlico y A--A a un

M o+ 2A -= A ---- A

agente quelatante.
Los complejos metdlicos derivados de las bases de
Schiff corresponden a esta clase de compuestos. En -

la mayoria de los casos, se ha encontrado que se

produce una rapida quelatacién entre la base de Schiff
y los iones metdlicos que se estudian. Sin embargo,

si las bases tienen una estructura general como la -



No. 56

mostrada en (1), no forman quelatos con los iones me-
tdlicos; en cambio, si presenta una estructura (),
los quelatos se forman répidamente. Es decir, las ba-
ses de Schiff son efectivas como ligandos cuando 1lle-
van un grupo &cido, como los hidroxilos fendlicos, u

otro grupo donador de electrones,suficientemente cerca

OH

R CH=N @-R )

del sitio de condensacidn:;; de manera que pueda formar
un anillo de 5 o 6 miembros por reaccidén con el ion -
metalico. El quelato que resulta de la reacci6n de

(11) con un ion metdlico divalente tiene unaestructu-

ra como la que se muestra en (II1)

O—M—O@
(1)

R ‘cH=N N=CH
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3-2 Preparaciodn.

Los complejos metdlicos derivados de bases de Schiff
se pueden preparar por uno de los siguientes métodos
(9, 10):

1.- Por reaccidén de una sal metédlica con una base de
Schiff previamente formada en solucidn acuosa de
~etanol o disolventes similares. A ménudo, se agrega
una base para ayudar a eliminar el protdn acido del
ligando. Este método no es adecuado cuando la base -
de Schiff se hidroliza rapidamente.

2.- Por reaccién directa de una amina primaria con -
el complejo meté&lico de un hidroxialdehido obtenido
previamente. Los reactivos se mantienen a ebullicidn
en reflujo, con un ligero exceso de la amina presen-
te utilizando como disolventes alcohol, en el cual =
es soluble el agua y cristalizando e1 producto for -
mado.

E] mecanismo de la reaccién no na sido bien estable-
cido, pero se piensa que sigue un curso semejante a
la formacidén de las bases de Schiff. Se produce pri-
mero, un afaque nucleofilico del carbono carbonilico

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

O = @O ai
\,M/\v—— N 2

C: O", _0 =~
W . B
u/
O~ HgO
ML, O\\\M
\-ON . <
H® NHQ

Probablemente el ion metdlico favorece la bolariza -

cidn del grupo carbonilico facilitando el ataque nu -

cleofilico.

3.~ Por reaccién de complejos metélicos derivados de

aminos con una hidroxi-ccetona o un hidroxialdehido.

Este método 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 los complejos de las ba-

ses de Schiff pueden proporcionar una informacioén bas

tante amplia acerca de estos cbmpuestos y la litera -

tura muestra abundantes ejemplos. E1 espectro de in -
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frarrojo de las bases de Schiff libres y en forma de
quelatos presenta dos absorciones caracteristicas,
que corresponden a los enlaces C=N y C-0 fendlicos.
Kovacic (9) ha estudiado estas absorciones en quela-
tos de Cu(ll) derivados de la base (l1). De este es-
tudio ha concluido que:

a) La banda de absorcién del enlace -C=N- presenta -
un corrimiento a una frecuencia mésbaja, respecto de
su ubicacién en la base libre. Este corrimiento pue-
de ser interpretado como una pérdida del caracter de

doble enlace que existe en la unidn azometino y que

se ha representado por el siguiente equilibrio:

b) La banda. de absorcién del enlace -C-0- fendlico,

también muestra un corrimiento, sélo que esta vez se
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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 hidrdgeno, sefialado en la estructura -

(1v).

O H.,
. A

CH=N |
(rv)

R> R

Basdndose en la informacién que se obtiene por es -
pectroscopia en el infrarrojo, es posible predecir -
si un grupo electrodonador estd o no coordinado al
ion metdlico. Por ejemplo, el agente quelatante bis
salicilaldehido trietilentetraminato:
HOC6H40H=N-CHZCHZNHCHZCHZNHCHZCH2N=CHC6H40H (v)
(M (2) (3) () (5 (6)

es un ligando hexadentado que puede ocupar posicio -

nes octaédricas alrededor del ion metdlico. Se puede

predecir si el ligando (V) actia como tetra o como -
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hexadentado, comparando los espectros en el infrarro-

jo. Das Sar y Bailar (10, 1])‘proponen que, cuando -

los grupos amino secundarios (3) y (4) de V estéan

coordinados se produce una multipiicidad de bandas

correspondientes a dicho grupo, debido al carécter

sa]ino que adquieren las aminas secundarias.
3-4 ESTABILIDAD EN LOS COMPLEJOS DE LAS BASES DE
SCHIFF
En el estudio de la estabilidad de los compliejos de
las bases de Schiff, intervienen: las constahtes de
. ‘estabilidad y la reduccidn de la unidn azometino.
a) Constante de estabilidad.
Se ha medido la coﬁstante de estabilidad de algunos
complejos. En particular, se ha éstudiado la cons -

tante de los complejos de cobre, niquel y cadmio de

la N-arilsalicildimina y de la cetqaminé. Del estu-
diokcomparativo de estos quelatos con los obtenidos
de la acetilcetona, se ha concluido que los deriva-
dos de 1a N-fenilcetoaminas son mas estables que -
los complejos derivados de la acetilcetona.

. - b) Reduccidn de la unidn azometino.

La unién C=N de las salicilaldiminas N-sustitufdas
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es reducida por -hidrégeno en etanol y en presencia
de catalizador para dar el correspondiente. o-hidroxi-

bencildenamina:

—OH oy
M
cwo MO
NG =ne 2 S Ch,-NHR
i H

Los complejos de este ligando con Cu(ll), Co(ll), vy
Co(l1l) (°) son muy resistentes a esta reduccidn.

Con cantidades de catalfzador mayores que las nece-
sarias para reducir la base de Schiff libre se con-
sigue reducir los complejos indicados a las formas
de metal libre y a la o-hidroxi bencilidenamina co-

rrespondiente.
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PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de la base de Schiff

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

Se sintetizd la base de Schiff (1) de la siguiente ma-
nera:

Una solucidn de 5.16 g de 2-hidroxi-l-naftaldehido en
50 ml de etanol, ée virtid lentamente sobre 60 ml de -
una solucidn acuosa al 7.3% de trietilentetra amina a
pH 6. Después de agitar la mezcla durante cinco o diez
minutos a temperatura ambiente, se separd el compuesto

1 como un polvo amarillo. El polvo se lavd con agua, -
posteriormente con etanol y finalmente se secd al aire.
Los cristales, ligeramente solubles en etanol e inso -
lubles en agua, mostraron un punto de fusidn de 232.7°C.
El analisis cuantitativo elemental, realizado por el Dr.
Franz Pascher, Mikroanalytisches Laboratorium, Bonn, -

Alemania, arrojb el siguiente resultado:

Anal. calc. para 039H36N1+03 Encontrado
C: 76.95 77.22
H: 5-95 6.]2

N: 9.21 9.31
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HC=N(CH2)2N(CHg) gN(CH2) )N:CH

' l ,-OH HO-/ 1
o

HC=N(CH2) ;NH(CH}) gNH(CH2) ) N-CH

. -
-~ -
~ Ve -
-
-

Q0" 0

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

HC N( CHZ)ZNH CHy)p NH(CH,) )N CH

/’r"”’ O_
= X

3a, M=Fe, X=NO3_ -
3b,'M=Mn, X=C1~
3¢, M=Co, X=1_

HC‘N(CHZ) NH(CH ZNH(CHZ) N=CH

2)

Q0 *~=w==""00 .
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O; 7.89 7.90

Sintesis de los derivados metdlicos

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

Cu(ll),(2a).

La técnica consistié en mezclar laé 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 (11) dihidratado disuql
tas en 10 ml de agua.

La mezcla se aciduld hasta alcanzar un pH 6, se calen-
t6 en bafio de vapor por unos diez minutos y se neutra-
1iz6 con solucidén acuosa de NaOH. Después de evaporar

parte'del disolvente, se dejé enfriar hasta alcanzar -
la temperatura ambiente. Los cristales obtenidos se -
separaron por filtracidén, se lavaron con una mezcla de
etanol-agua y se secaron al aire primero y finalmente

en estufa. A

El complejo 2a de color verde obscuro fue ligeramente

soluble en etanol e insoluble en agua, mostrando un -

punto de fusidn de 197°C (d).
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El andlisis cuantitativo de la parte metédlica, que se
describe mas adelante, mostrd el siguiente resultado:
Contenido de cobre calculado: - 12.30

Encontrado: 11.90

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

Ni (11), 2b. Se utilizdé la misma técnica que para 2a,

usando cloruro de nfquel‘(ll) hexahidratado.
El complejoVZb, de color amarillo, fue ligeramente so-
luble en etanol e insoluble en agua y mostrd un punto
de fusidn de 2L0°C (d).

Contenido de niquel calculado: 11.48

Encontrado: 11.60

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

amina de Fe(l11), (3a). Se usd la técnica empleada -
para obtener 2a, con nitrato de fierro(111l) nonahidra-
tado.

Los cristales de color verde obscuro se recristaliza-
ron en etanol, mostrando un punto de fusidn mayor de

Contenido de fierro calculado: 9.79

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

amina de Mn(il11), (3b). Se utilizd la misma técnica

que para 2a, con cloruro de manganeso(l1) tetrahidra -
tado. La reaccidn se completd haciendo pasar a través
de la solucidn una corriente de aire durante unas doce
horas; Al cabo de este tiempo, se evapord parte del -~
disolvente, dejéndose enfriar hasta alcanzar la tempe=-
ratura ambiente. Los cristales obtenidos, de color ca-
fé obscuro y en forma de pequefias laminas, se separa -
ron por filtracidn, se recristalizaron en etanol, se
secaron primero con aire y finalmente en la estufa.
Los cristales de 3b mostraron un punto de fusidn de -
230°¢C.

Contenido de manganeso calculado: 10.11

Encontrado: 10.30

Yoduro de bis (2-hidroXi-l-naftiliden) trieti]entetfa

amina de Co(lil), (3c). Se empled el cloruro de cobal-

to(11) hexahidratado y se utilizdé la misma técnica de
3b. Después de haceﬁ pasar la éorriente de aire, se -
filtrd la solucidn ; al liquido filtrado se agregd una
solucidn saturada de'yoduro de potasio, separéndose -
entonces un precipitado de color café claro. El preci-

pitado se filtrd y recristalizdé en etanol. El producto
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final de un color café rojizo, mostrd un punto de fu -
sién mayor de 300°C.
Contenido calculado para cobalto: 9.23

Encontrado: 9.07

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

In(11), (4). Se empled la técnica utilizada para ob-

tener el compuesto 2a y se usd cloruro de zinc(11).
E1 compuesto 4, de color amarillo, fue ligeramente -
soluble en etanol e insoluble en agua y presentd un -
punto de fusidn de 208°C.

Contenido de zinc calculado: - 12.62

Encontrado: 12.90

An3lisis Cuantitativo

La parte metélicavde los complejos preparados fue ana
lizada por compliejometria, contando como solucidn pa-
trén una de EDTA. 0.01 M. Las muestras de cada uno -
de los complejos se disolvieron en una mezcla de HNO3
y HC10y. Después de evaporar la solucidon casi a se -
quedad, se agregaron 50 ml de agua. De cada una de las
soluciones se tomaron alicuotas de 10 ml que se titu-

laron de acuerdo con las técnicas apropiadas para ca-

da catién. (15 y 16)
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Espectroscopia

Se determind la espectroscopia de masas de la base 1,
en un espectrémetro de masas Hitachi-Perkin Elmer mo-
delo RMU-6D a 75 eV.

Se corrieron los espectros en el infrarrojo de la ba-
se 1 y de los derivados metdlicos en pastilia de KBr.
Para la regidén comprendida entre los 3500 y 3000 cm-]
'se utilizd la técnica de mull en hexaclorobutadieno.
El espectrofotémetro utilizado es un aparato Perkin -
Elmer modelo 337.

Se determinaron ademés, los espectros en el visible y
en el infrarrojo cercano de los derivados metélicos,
utilizando la técnica del mull en nujol impregnado en
papel Watman No. 1. (17)

El espectrofotdémetro utilizado es un aparato Perkin -

Elmer modelo L50.
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DI SCUS ! ON

Los resultados del analisis cuantitativo de la parte -
metédlica de los derivados del compuesto 1, sugieren
que, a semejanza del tris(2-hidroxi-l-benciliden) tri-
etilentetra aminabdescrito en la literatura ( 12), 1la
base de Schiff prepafada se coordina con los cationes
metalicos con péfdida de un mol de 2-hidroxi-1-naftal-
dehido. Con lo que resulta un ligando que tiene un maxi
mo de seis puntos de coordinacidn y cuya estructura -

seria:

H? = N(CHZ)ZNH(CHZ)ZNH(CHZ)2N=TH

Tal estructura parece comprobarse por espectroscopia =
en el infrarrojo, la cual muestra bandas que corres -

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

Espectroscopia 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 més im -
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portantes y que son las que se sefialan en la tabla 1.

Tabia No. 1
Absorciones en el Infrarrojo de Tris(2-hidroxi-1-nafti

liden trietilentetra amina.

1

Frecuencia en cm” Grupo asignado

3425 OH

3050 _ CH aromdtico
2935 CH,

2840 ' CH2

1650 C=N

830 CH para dos_hi -

drogenos aro-
maticos adya-
centes en el
anillo a.

750 CH para cuatro
hidroégenos
aromaticos
adyacentes en
el anillod.

El espectro mostrd con bastante claridad que una de -
las bandas caracteristicas de las bases de Schiff se -
encuentra en 1650 cm']. No se pudo asignar la banda -
que corresponde a la unidén C-0 del naftol, pues en la
zona donde debe aparecer esta absorcidn, 1200 a 1300

cm'], hay varias bandas, debidas posiblemente a los -

ntcleos aromdticos de la base de Schiff.
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En los espectros de los derivados metdlicos, se espe-
raba encontrar las mismas bandas del compuesto 1 vy

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 los derivados estudiados.

Dada la complejidad del espectro, conviene reducir un
estudio comparativo a tres regiones. La primera com -
prende ]és sefiales debidas a las absorciones de las -
uniones N-H, que se presentan para este tipo de com -
plejos entre 3500 y 3000 cm-]. La posicidn y multipli
cidad de estas bandas puede proporcionar informacidn

respecto a la coordinacién de los nitrdégenos de amina
secundaria que se encuentran en la cadena alquilica -
entre los dos nicleos naftalénicos. E1 ligando puede

coordinarse de dos maneras, la primera, usando los 2

oxigenos naftdlicos y los 2 nitrdgenos de las funcio=~
nes azometino, es decir, como tetradentado, La segun-
da, usando ademds los 2 nitrégenos de amina secundg -
ria,res decir, como hexadentado. La vibracion N-H en

el primer caso se verd menos afectada que en el segun
do. Ademds, debido a las diferentes posibilidades geo

métricas en la coordinacidn octaédrica, se producirén



Tabla No. 2

Absorciones en el Infrarrojo de derivados metdlicos de bis (2~ hldrox1-l-
naftiliden trietilentetra amina, en cm”

Grupo asignado cu(il) In(11) Ni(I1) Fe(lll) Mn ( HiI) Co(llh)

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

3250 3270

C= 1620 1620 1620 1615 1620 1620

c=C 1545, 1500 1550 1550 1550 1545 1540

aromdtic 1510 1500 1510 1500 1500
CH para 2 hi =
drogenos aromd

ticos en el

anillo A 825 825 825 825 835 825

CH para & hi -~

drogenos aromé
ticos en el

anillo B. 740 740 745 745 750 745
Unidn Metal-
Oxigeno 570 670 610 580 605
Unidn Metal- :
Nitrbégeno 490 L20 608 - 565 570 580
435 L20 530 525
L20

€L "ON
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en algunos casos, tensiones en los dngulos de unidn de
los nitrdégenos aminicos. Este efecto produciria una
multiplicidad de la sefial. Por otro lado, el nimero de
coordinacién depende casi exclusivamente de la natura-
leza del catidén. De los cationes estudiados, los de
Ni(IT), Fe(lIl), Ma(lI1) y Co(lll) tienen tendencia al
nimero de coordinaciéon 6, los de Zn(l1l) al nimero de
coordinacién 4 y los de Cu(ll) tienen un cardcter casi
intermedio, aunque preferentemente presentan el ndmero
de coordinacién 4. Los resultados sugieren nimero de
coordinacién 6 para los derivados de Fe(l11), Mn(l111),
Co(l11), Ni(Il) e inclusive Cu(l1) y 4 para Zn(11).
Con el objeto de analizar con mds propiedad la zona de
las vibraciones N-H, se estudiaron las bandas que apa-
recen en los espectros hechos con la técnica de mull -
de hexaclorobutadieno, lo que permitid 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(I1l).

La segunda regidén que se considerd para el estudio com
parativo, corresponde a las bandas debidas a las unio-
1

nes C=N y C=C alrededor de 1600 cm™'. La positién de -

estas bandas se ve afectada por la presencia del metal,
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ya que'en el derivado metdlico, la unidn C=N formard -
parte de un anillo quelatado con cierto caracter de
deslocalizacién electrdnica, es decir, reduciéndose el
caricter de doble unidn, lo cual conduce a una,reducv-
cion en la energia de vibraciodn C=N. De la misma ma-
nera, en la unién C=C, que ya de por si se encuentra
deslocalizada, se reduce la energia de vibracidn. La
forma de la banda de absorcidn es ancha y a veces re -
sulta en un doblete, como en el caso del derivado de
Fe(l11); solamente en el caso del compuesto de Co(lil)
la bahda se hace mucho mas resuelta, casi no-se insi -
nuaria éfduiera hombros. Es probablie que las diferen -
cias de forma se puedan deber a que las vibraciones
C=N se conjuguen en mayor o menor grado con las vibra-
ciones del anillo quelatado. Si esta suposicidn es co-
rrecta, entonces se puede pensar que el Co(lll) forma
un sistema mas deslocalizado que los otros cétiones, y
que el Fe(lll), que da definitivamente un doblete es -
el que menor capacidad tiene para deslocalizar el sis-
tema electrdénico. Esta situacidn estd de acuerdo con -
el hecho de que el ion Co(lll) forma sistemas hexacoor

dinados més estables, ya que al rodearse de 12 electro
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nes resulta un nimero atémico efectivo de 36, o sea, -
el ndmero atémico de Kr. En cambio, el Fe(lil) no ad -
quiere una configuracidn tan estable.

La tercera regidn que da informacidn estd comprendida
entre 650 y L0O cm'], que es donde se localizan las -
absorciones debidas a las uniones M-N y M-0. No es po-
sible asignar con bastante confianza, que las bandas
enlistadas en la tabla 2 para las vibraciones M-N vy
M-0, son debidasvexclusivamente a la influencia del -
metal en el sistema. En algunos casos serén absorcio -
nes combinadas de M-0 o M-N con otras vibraciones pro-
pias de la parte orgdnica, pero, de todos modos, se
manifiestan especificamente en cadavuno"dé los deriva-

dos.
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Fig. 1 Espectro en el infrarrojo en pastilla de bromuro de potasio del
compuesto 1.
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» Fig. 2 Espectro en el infrarrojo en pastilla de KBr del compuesto 2a.
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Fig. 3 Espectro en el infrarrojo en pastilla de KBr del compuesto 2b.
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Fig. 4 Espectro en el infrarrojo en pastilla de KBr del compuesto 3a.
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Fig. 5 Espectro en el infrarrojo en pastilla de KBr del compuesto 3b.
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Fig. 6 Espectro en el infrarrojo en pastilla de KBr del compuesto 3c.
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Fig. 7 Espectro en el infrarro_jo en pastilla de KBr del compuesto b,
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Espectroscopia en el Visible e Infrarrojo Cercano

Con el objeto de confirmar la geometria de coordina-
cidén de los derivados obtenidos, se obtuvieron sus
espectros en el visible y en el infrarrojo cercano.
Se intentd obtener los espectros en solucidn etand -
lica, logrédndose tan sdlo absorciones de alta inten-
sidad en la regidn visible del espectro. Puesto que
el disolvente usado no era el mds conveniente para -
la regidn del cercano infrarrojo y debido a la inso-
lubilidad de los complejos en disolventes apropiados
para esta regidn, se usd la técnica de mull de nujol
impregnado en papel Watman No. 1. De nuevo se obser-
van las absorciones obtenidas en solucidn etanblica
y sb&lo el complejo de Mu(lil) presenta absorciones -
en la regiéh del cercano infrarrojo. En la tabla No.
3 se ve una lista de las absorciones obtenidas.

Las absorciones observadas corresponden, por su alto
coeficiente de extin;ién molar, a transferencia de -
carga. No es posible confirmar la geometria de coor-
dinacién de los complejos preparados puesto que no -

se observan bandas en el cercano infrarrojo.




Tabla No. 3

Absorciones de los derivados en Mu. El1 coeficiente
de extincidn molar se indica entre paréntesis.

Cu Ni Zu Fe Co Mu
396 (9.4 x 10%) 410 (nujol) 390 (nujol) 375 (6.700) 424 (10000) 380 (2240)
415 (nujol) 430 (nujol) L00 (2260)
565 (270) 655 (470) 554 (1750) 425 (2149)
725 (64.3) 620 (201) 500 (930)

1000 (nujol)

8L "ON
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Espectrometria de masas

Se tratd de caracterizar el compuesto 1 por espectré-
metria de masas. Su espectro (fig. 7) no presenta el
ion molecular, debido probablemente a que el compues-
to sufre una ruptura térmica pfevia al bombardeo elec
tronico, de este modo es muy probable que sbélo una
fraccidn muy pequefia de moléculas llegue sin alterar-
se a la cdmara de ionizacidn. Seria conveniente uti -
lizar un introductor directo mediante el cual se lo -
gra que las moléculas entren casi directamente a la
fuente de bombardeo de electrones.

El espectro presenta como fragmento de mayor relacién
m/e el de 14k, correspondiendo también al pico 100%,

y cuya estructura es

OH

Después de este fragmento no aparece ninguno otro de
mayor masa en proporcidn apreciable.

Por comparacidn del sistema con patrones de fragmenta

cion de compuestos parecidos, se esperaria un fragmen

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

+CH
ll
OH

Sin embargo, es te fragmento no se encuentra presente
en el espectro obtenido.

Elvéspectro de masas de la base tris(saliciden) trie-
tilentetra amina (fig. 8) presenta un fragmento de -
relaciéon m/e 107 que alcanza el 5% y que corresponde

a:

+CH
I

ol

En este caso, el fragmento de masa correspondiente al
fenol, también es importante, pero no es el de IQO% y
ademds, se presentén otros de mayor masa, aunque de -
baja estabilidad.

Como Gltimo punto de la discusidn cabe sefialar que,
ademas, de los complejos preparados de los cationes -
de metales de la primera serie de transicidn, se in -
tentd obtener los complejos de Cr(lit1) y de Al1(Il1).

Los resultados que se obtuvieron no fueron satisfac -
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torios, puesto que los anadlisis cuantitativos de la
parte metalica no correspondieron con los valores =
calculados, aunque el espéctro en el infrarrojo del
posible complejo de aluminio era muy semejante con -

los espectros de los otros complejos obtenidos.



]o"‘
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CONCLUSTIONES

Se sintetizd una nueva base de Schiff: tris(2-
hidroxi-1-naftiliden) trietilentetra amina(]),
la cual da origen a un nuevo ligando hexaden -
tado bis(2-hidroxi-1-naftiliden) trietilente -

tra amina.

Se sintetizaron los derivados de Cu(l1), Ni(Il),
Zn(11), Fe(ill), Co(tll) y Mn(l1l) del ligando
1. Los analisis cuantitativos del contenido -
metadlico de los complejos preparados, mostra -
ron una concordancia adecuada con los valores

calculados.

Se determinarbﬁ los espectros en el infrarrojo
de la base y de los complejos metdlicos, permi-
te establecer que la coordinacién de los deri-
vados, con la sola excepcidn del derivado de -
In(11), es 6. Este estudio permite confirmar -
la influencia del metal en-el corrimiento ob -

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

Se determind el espectro de masas del ligando

para ayudar a verificar su composiciodn.
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5.- Se tratd de determinar la geometria de los com -
plejos por espectroscopia en el visible e infra-
rrojo cercano, sin llegar a resultados satisfac-

torios.

6.- Para confirmar la geometria de los derivados ob-
tenidos, se sugiere determinar la susceptibili -

dad magnética de los mismos.
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