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Indices

Abreviaturas

DMF: dimetilformamida
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Introduccion

Objetivo

Este trabajo se inicidé al intentar obtenar complejos mixtos de
[Ni(salzen)) 1 con ligantes del tipo de la fenantrolina. La nula
reactividad observada en este complejo condujo a intentar las
reacciones con un compleijo muy parecido, que contiene a un

ligante mésn flexible: el [Ni(sal,tm)] 2.

Como primer paso, se planed preparar el {[Ni(salztm)! a partir
del ligante protonado y una sal de niquel, tal y como ya se habfa
hecho para el [Ni(salgen)]. Pero la sintesis de aquél no resulteé
tan sencilla como la de éste; en las condiciones empleadas se
observaron comportamientos a los que hasta ahora no se habia
hechoc referencia en publicacién alguna. Se emprendié entonces un
estudio dirigido a establecer las condiciones d¢ptimas para
obtener el producto deseado Yy, de ser posible, explicar las
anomalfas encontradas: los resultades se presentan a

continuacién.




Antecedentes
Bases de Schiff

Se 1laman Bases de Schiff 1los compuestos que contienen el
grupo azometino (R,C=N~R) Yy se forman por medio de 1a

condensacion de una amina primaria con el grupo carbonile de un

a2

:>=o R>C=N~R+H7

La reaccion procede mediante un mecanismo de sustitucion

aldehido o una cetona:

nucleofilica de segundo orden:

M. i

H
H—@)&——»H—i’—é—ﬂ—»%ﬂ——»n—&:{+n,o

El nitrdégeno del grupo azometino posee un par electrénico no

compartido, por lo que es capaz de actuar como donador en la
formacién de complejos de coordinacidén. Un ién metdlico puede
estabilizar o desestabilizar termodindmicamente al doble enlace
carbono nitrégeno y alterar la cinética de su formacion. Un
estudio sobre la formacioén de la base derivada de salicilaldehido
¥ glicina en presencia de niquel (II) mostré gue el metal retarda
la formacién del azometino y disminuye la cantidad de base de

Schiff en el equilibrio‘*®




Antecedentes

En virtud de la formacién del doble enlace con el d&tomo de
carbong, el nitrégeno del grupo azometino tiene un mayor cardcter
"a" que el de una amina, es mas electronegativo y por ello no es

tan buen donader como el de &sta'?®

Suele incluirse en estos
ligantes un atomo que también actie como donador, como oxXigeno,
azufre o nitrégenc de otro tipo, .cerca del grupc azometino de
manera que se generan anillos de cinco o seis miembros al formar

el quelntof’m

Con el ligante I se ha intentade obtener los
comple jos de cobre (II) coordinados tan séle por los nitrdgenos,
al parecer existen en disolucién las especies 1:1 y 1:2: peroc los
inentos de aislarlas fracasaron, estos compuestos terminan

siempre hidrolizandose'*®

Q™ 0

3

B2y
Bacconi

ha informado de la existencia de complejos 1:1 de
niquel con los ligantes 4 y %, propeoniendo que en el segundo caso
el ligante también se coordina sélo por los nitrdgenos.
CHg CHg
Q 7 Q
H H
" R | Il =
4 )

Un tipo particular de Base de Schiff son las derivadas del

salicilaldehido, llamadas salicilaldiminas o salicilideniminas.

Existen dog tipog principales de salicilideniminas: &y 7.




Antecedentes

Las del tipo de & pueden actuar come ligantes bidentados y las
del tipo de 7 (bis-salicilideniminas) como tetradentados; ademds
se han sintetizado ligantes polidentados al introducir &tomos
donadores en los grupos R, como por ejemplo gl

H - Hi
Hy~CH 5~ NH—CH ;~CH~NH-CH —CHyy
a
En este trabajo se emples la big~salicilidenimina 9,
N.N'~trimetilen-bis(galicilidenimina) = H_Sal,tm.
H H
Ha—CH—CHy
L4

En 1840 Ettling aisié el que sin duda es el primer complejo

metalico con una basgse de Schiff., un producto verde oscuro ¥y

cristalinc obtenido de la reaccién entre acetate de niguel,

salicilaldehido y amoniaco acucso., En 1869 Schiff prepard los

correspondientes compuestos N-fenil y N-aril sustituidos V'
establecid correctamente la estequiometrfa 1l:2 metal-ligante del
producto, Posteriormente sintetizé los derivados de
salicilaldehido y urea. En 1899 Delépine confirma los resultados
al preparar los complejos a partir de metilamina y benzilamina en

alcohol ¢®®




Antecedentes

El estudiu sistemdtico de los complejos con bases de Schiff no
comienza since hasta 1931, con los trebajos del grupo encabezado
por Pfeifer. quienes desde entonces y hasta 1942 obtuvieron una
gran variedad de preductos a partir de salticilaldehido y sus
derivados sustituidos, o-aminobenzaldehido y pirrol-2-aldehida.
Publicaron una serie de articulos que hoy son considerados como

< a
clasicost™

Tambieén en 1931 Dubsky ¥y Sokd! aislan los primeros complejos.
de <obre y de niqguel, con Dbig-salicilideniminas a partir de
etilendiamina vy salicilaldehide, y los formulan correctamente

como !M(salzen)l 167“

10

Compleijos de
bis—salicilideniminas con Ni{ID

A partir de la sintesis de [Ni(sal,en)] 1 reportada por Dubsky
Yy Sokél se han estudiado extensamente sus propiedades ¥y, con
ciertas limitaciones. las de sus andlogos. A ceontinuacion se

presenta un panorama general de los trabajos relativos a estos

compuestos que son accesibles mediante los indices del Chemical

Abstracts hasta el afio de 1588,




Antecedentes

Sintesis
En la sintesis de comple jos de coordinacion con
salicilaldiminas se han empleado los siguientes métodos : %
1. Reacciodn entre el metal y la base de Schiff en presencia de

una base. LLevada a cabo generalmente en etanel o mezcla

etanol—agua con una base como acetato, hidréxido o trietilamina.

e Q-
@;« ¢ Nicaco>, EtoH, KU ‘<§§>@.
CHa Ig =N CHq 2.
H 11 H 12 H

+ 2A<0H

Pese a que este método es muy limitade por la facilidad con la
que ge puede hidrolizar el grupo azometino su uso ha permitido

obtener especies heterobinucleares del tipo de t3¢%

2. Reaccién de hormado entre la amina primaria y el bis- o
tris-salicilaldehidato compledo 14 del metal. El
salicilaldehidato es calentado en reflujo junto con un exceso de
la amina en disclventes como etanol o cloroformo, por periodos
cortos Yy el producto es aislade peor precipitacién o por
concentracién, generalmente es facil purificarlo por

recristalizaciosn.




et e i et i . IMntecedentes

Q;Z)«i/. H: * Nip—CCHg )~NH, ELOH,
H
14

Este es el procedimiento originalmente descubierto por Schiff

y explotado por Pfeifer, es el mis extendido e importantefam

Con
é1 se han obtenide 1la mayor parte de estos compuestos, con
modificaciones en el puente, sustituyentes en 1los anilios
aromiaticos e inclusive especies binucleares. Algunos ejemplos se

incluyen en seguida.

{57

t !
18

3. Reaccién de hormado entre un complejo del metal con
diaminas y salicilaldehido. A una disclicidén del complejo 19 se
le aflade el aldehido, en presencia de upna pequefla cantidad de

s s . 42y
piridina.




Antecaedentes

Se ha propuesto que en este caso la piridina rompe al dimero
produciéndoae el intermediario trans—[Ni(en),(pY),]z’. el
salicilaldehido desplaza a la piridina y entonces tiene lugar la
condensacion preduciendo [Ni(sal,en)] t, Las rendimientos
obtenidos al aplicar esta técnica suelen ser muy altos.

Elder ha propuesto un método combinado que permite obtener
especies sustituidas asimétricamente en 1los anillozs aromdticos
como 20, ademds mejora sensiblemente los rendimientos de las

especies simétricas’*™




Antecedentes

Estructura

[Ni(salgen)] 1 es un tipico complejo tetracoordinado planc de
niquel (II)., diamagnético tanto en sélido como en disolucidn, aun
en disolventes coordinantes., Los estudios mediante difraccion de
rayos X han mostrado que en el sdlido existe como dimero
centrosimétrico, con un enlace Ni-Ni que mide 3.214 y forma un
dngulo de 75* con el plano de 1los dtomos donadores; peroc la
interaccison intermet&lica es tan débil gque se conserva el
diamagnetismo del complejo.

Una situacion semejante se ha observado en un compuesto
andlogo, derivado del 2-hidroxo-l-naftilaldehidatc, 13. En éste
la distancia metal-metal es de 3.32A y el 4ngulo con el plano de

P

La mayoria de los complejos de Ni (11) con
bis-salicilaldiminatos han mostrado ser planos y diamagnéticos.
No obstante, se ha observado que el incremento de la longitud del
puente alifdtico entre 1los grupos salicilaidiminato parece
inducir un cambio en la geometria del centro metdlico, se ha
informado que los complejos con mdés de cinco metilenos en el

: 33
puente son paramagnétices.

@




Antecedentes

Se ha propuesto la existencia de estructuras del tipo 21 con

tres metilenos en el puente ([Ni(sal,tm)))a“ y de ocho a doce

. $:} : : s .
met:lenos‘gﬂ en el primer caso esta hipotesis ha sido

descartada a la luz de los resultados experimentales obtenidos

por varios autoresg! > ac.e egtableciéndose que la
estructura de [Ni(salztm)] es 2.

(?szn..

.. .CCHg O
21

Espectro electréniceo

Los espectros electrénicos de los compuestos de Ni{IT) con
bis-salicilaldiminatos han sido estudiados extensamente, desde
los trabajos de Pfeifer'®™ Muchos de estos ligantes suelen ser
rigidos y sus complejos solubles en disolventes no donadores,
esto ha hecho posible egtudiar al ién Ni(II) tetracoordinade, con
geometria plana, evitando complicaciones como la presencia de
especies pseudotetraddricas o asocliadas con el disolvente.

El emplec combinadc de las técnicas de ospectro de absorcidn,
dicrofsmo circular y dispersién 6ptica rotatoria junto, con
cdlculos teséricos ha permitido asignar las transiciones
observadas en los egpectros.

P

RO



Antecedentes

El espectro de absorcién de estos compuestos presenta una
serie de tres bandas intensas en la regidén del ultravi&leta Yy un
hombro ancho de baja intensidad entre 600 y 450nm. El dic¢rofsmo
circular ha permitido descomponer el hombroe en tres bandas
principales. Desde el punto de vista de la teoria del campo
cristalino estas bandas se han asignado a transiciones a —sa®®
(figura 1).

Las bandas en la region de ultravioleta han gido asignadas a
procesos de transferencia de carga del metal al ligante
(d—n™)™ Y se propone que en frecuencias ain mayores existen
bandas de transferencia de carga del ligante (o & n)ﬂ’m Pese a
los efectos de repulsién interelectrénica los eapectros de

dicroismo circular son semejantes a los correspondientes de cobre
(In.

dxz_yz
Il d 4.
d xy —— xZ_y2
XY
- dzz —r d 2 2
l I dzz 7Y
d —_— d 2z 2
Il II a XZ,Y2 X =y
*xZ.YZ -

Figura 1. Configuracién electrénica de niquel (II) en un campo
cuadrado y transiciones electroénicas que se espera observar en el

espectro de absorcién UV.-vis.

11



P Antecedentes

Empleando €1 método CNDO para construir ios orbitales
moleculares del [Ni(salgen)] i1 se consigue una interpretacién
diferente (figura 2). El1 estado basal gqueda conformado por
orbitales andlogos & 1lcs de las porfirinas o ftalocianinas
metdlicas, el LUMO se forma principalmente de las contribuciones
de los orbitales dxy, dyz del Ni y los px de los oxigenos, ast
las transiciones en el visible no son d —d propiamente sino m4s
bien transferencias de carga. esto se apoya en el hecho de gue su
intensidad (£5>200) es mayor que la de las auténticas

transiciones 4.

©-
2 ' O
s PpY O/N;\O

E ¥ N astado basal

2 3 5

Figura 2. Esquema del espectro de (Ni(salgen)t 1 y su
correlacion con el diagrama de orbitales moleculares obtenido
mediante el método CNDO!™ EI esquema muestra la posicién
relativa de las bandas: pero ni las intensidades de las bandas ni

los valores del namerc de onda (») Se encuentran a escala.

12



Antecedentes

Se encuentra ademis que hay sobreposicién entre los
orbitales n de antienlace del azometino, los de algunes carbonos
en el anillo aromdtico y los de antienlace en el metal, de manera
que hay una gran deslocalizacién electrénica sobre toda la
molécula, los orbitales asi generados tienen un considerable
cardcter aromdtico, de ahi la intensidad de la absorcién. En este

trabajo realizado por Brown'”

se concluye gque el egpectro aun no
ha sido bien resuelto, las bandas en ultravicleta no son Gnicas
sino que poseen dos componentes.

La posicién del hombro en el visible se wve afectada por la
naturaleza del puente entre los grupos salicilideniminate. Cuando
el puente es aromidtico aparece en menores longitudes de onda que
cuando es alifdtico. Cuando estd formado por metilenos, el
incremento de su longitud también provoca un desplazamiento hacia
menores frecuencias que se ha interpretado comc un debilitamiento
del campo de los ligantes y se ha atribuido a una distorsién de

la geometria del centro metalicofaLﬂmf

Electroquimica

El comportamiento electroquimico de estos compuestos

(109

prdcticamente no fue estudiado s8ino hasta esta década, el
método preferido es la voltamperometrfa ciclica.
.'Unu- discusién  mas  amplia  sotre aate punto se encuentra dentro

del copitulo "Resultodos y Discusién”, en la pégina &7,

i3



Antecedentes

En el caso del [Ni(sal,en)] se han cbservado las reacciones de
oxidacion y reduccidn del Ni, siendo la primera cuasi-rreversible
y la‘segunda reversible, en varios disclventes. Por ejemplo:

Eni (12)/Ni (1) = -1610 mv/ECS

ENi(ITT)/Ni(II) = 71 mV/ECS
En dimetilsulfoéxido con perclorato de tetraetilamonio 0.1
molar como electrolito soportefsm

El comportamiento de los complejos con puentes alifdticos es
muy parecido al del [Ni{salgen}] y susle Ser fdcilmente
reproducible, por ello se les ha empleado como sistemas de
referencia para evaluar las propiedades fisicoquimicas de algunos
electrodos como el de carbono vidriado'*”

El comportamiento de los complejos con un puente aromdtico es
mds complicado: 1la reduccién aparece a potenciales menos

(5D)

negativos (=80 mV/ECS), hecho que Zanello ha explicado por

la capacidad del anillo aromdtico de sustraer densidad
electrénica del centro metélico, por su parte Gosden™®*’
congidera, apoyado por estudios de E.P.R,, que la reaccién que
debe considerarse es:

INEPLY ¢ o7 === NiPLoT

De hecho el ligante [sal,fn}®” 22 libre es electroactivo por

s{ mismo a potenciales menores de —2000 mV.

o

14



Antecedentes

El estudio de la reduccién de sistemas como éste se complica
todavia mds pues son poco reversibles Yy aparece una reaccién
acoplada, que quizds corresponda a la polimerizacién observada
<223

por Gambarota:

2n.-

Los estudios electroquimicos de los bis-salicilideniminatos de
Ni han dado pruebas de la existencia de las especies de Ni(III) y
Ni(I); pero sélo se han estudiado algunas propiedades de las
especies reducidas y practicamente no se han caracterizado las

oxidadas.

i3

Okawa'*®

ha estudiado el comportamiento electroguimico de los
complejos 13 y 2%. Sus resultados lo conducen a pensar que éstos
existen 2n dos conformaciones, en disolucidén, una con los centros
metdlicos independientes y otra con centros metdlicos apilados

“cara a cara" interaccionando a través de la nube 7, cada una con

un potencial diferente para la reduccion del cobre: perc no se

15



Antecedentes

observaron las recciones de oxidorreduccioén del niquel porque Se
trabaj¢ en diclorometane, un disolvente ¢on un estrecho dominie
de electroactividad. La hipétesis de la existencia de la
interaccioén n en una de las conformaciones es apoyada por los
resultados de E.P.R., aunque el espectro electrénico corresponde
a la sobreposicién de aquellos de los complejos mononucleares de

cobre y niquel por separado.

Otros egtudios

Ademds de los estudios citados se ha trabajado sobre otras
propiedades de estos sistemas. En la década de 1550 Marvel
estudié su estabilidad térmica, se esperaba que fueran tan
estables como las ftalocianinas; pero se comprobsé que todos estos
complejos descomponen alrededor de los 250°C%®"

En espectrometria de masas se han estudiado los espectros de
ionizacién positiva de ([Ni(salgen)] 1. siendo posible identificar

algunos iones fragmento (figura 3)%2%4%

Mediante la ionizaciodn
quimica negativa en atmésfera de metano se observé la formacidn
de aductos de los tipos: [Ni (sal_en) (CnHyn) 1™ v
lNi(Balzen)(Cnﬂznfl)]_ mediante la adicién de radicales libres

como *CH al complejof‘m

+

N

M/2=77 M/Z2=132

Figura 3. Ejemplo de los iones fragmento identificados en el

espectro de [Ni(sal,tm)] 1.
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Antecedentes

También c¢on la ionizacidén positiva se establecieron los
potenciales de ionizacién del ligante libre H,sal zen 26

(8.53t0.07eV) y el complejo [Ni(salgen)} 1 (7.57£0.0%9eV},

©

H | | H
26
La disminucién observada sBe ha interpretado como una

indicacién de que el HOMO del complejo debe tener una importante
contribucién de los orbitales del metal. de lo contrario la
disminucidén de densidad electrénica en el ligante provocaria un
incremento en el potencial de ionizacién!®®

Los espectros de infrarrojo de este tipo de compuestos han
sido objeto de extensos estudios, come el de Teyssie‘.“’ Se
observa que la banda de tensién del enlace C=N aparece alrededor
de 16:'ID¢:m_1 y es poco afectada por la coordinacién, a diferencia
de lo que sucede con la banda del C=0 en los complejos de los
carbenileos. Un problema que todavia causa controversia'®™ es la
asignacién de la banda de tensién del enlace C-0: Sinn la ubica
en 1540(:m_1 por el desplazamiento observado como efecto de la

complejacion, Seminara la identifica con una en 1340cm~ 1 por su

nmodificacisn al formar aductos con lantanidos.”

Tvadae la pagina 22.
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Antecedentes

Reactividad de los
bis—salicilideniminatos
de Ni(dID)

1) Reacciones del ligante

Se conocen pocos trabajos en 1os que 8Se incluyan reacciones
efectuadas sobre los ligantes coordinados, uno de ellos es la
esterificacién de los hidroxisustituidos 1llevada a cabo por

¢ az

Pfeifer:

28

La reaccién con tricloruros de fosforo y arsénico tiene como
consecuencia el cambic en la esfera de coordinacién del niquel,

obteniéndose compuestos del tipo de zvf'm

4}
As

[
|
t

W 18T w

29
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Antecedentes

2)Reacciones de desplazamiento

El interés de estudiar este tipo de reacciones radica en que
gracias a ellas es posible estimar 1la estabilidad relativa de
diferentes especies. Se ha trabajado sobre tres aspectos
principales: estabilidad de los complejos de niquel frente a
otros iones metédlicos, estabilidad de estos complejos frente a
ligantes tridentados similares, y estabilidad de 1los complejos
respecto al puente alifdtico.

Pfeifer estudidé cualitativamente el desplazamiento de un metal
por otro en este tipo de compuestos, estableciendo 1la serie de
estabilidad Cu>Ni>VO. Mediante isdtopos marcados. Hall comparé el
comportamiento de varios complejos frente a la reaccion de

i 123
autointercambio:®

(Ni(salgen)] + Ni™*°

— (Ni‘(aal,en)l + N1
mientras que [Ni(salgen)] 1 y [Ni(salzfn}] 23 précticamente no

intercambian el metal [Ni(salatm)] 2y (Ni(salzbn)] 30 lo hacen

facilmente.
O
a1
=N=C CH 3 Iy
H 0 H
Fee'*?*" ha estudiado la reaceién:

[Ni{salgen)] + Cu™® s=== [Cu(salzen)] + Ni™*
en presencia de diferentes aniones, como acetato y perclorate, vy
con disolventes como DMSO y etanol. Encontré que mientras més
coordinante es el anién menores son la velocidad y rendimiento de
la reaccién. En cuanto al disolvente sus resultados no

permitieron obtener una conclusidn definitiva. As{ mismo compard
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Antecedentes

la reaccion de desplazamiento por cobre con ligantes andlogos.
Las reacciones son de segundo orden: la introduccién de metilos
en el puente retarda la reaccion, salvo cuando se afiaden dos
metilos en un scolo lado del plano de coordinacién, entonces la
reaccién se hace mds rdpida.

Otra reaccién estudiada por el mismo autor es el
desplazamiento del niquel coordinado a un ligante tridentado por

efecto de estos ligantes:

Aungue sus resultados tampeoco permiten elaborar una conclusidn
definitiva, dos hechos destacan: la sustitucién en los anilles
aromdticos del salzen favorece el desplazamiento y la reaccidn
e8t8 poco favorecida en el caso del salatm.

Se ha observado que la adicién de etilendiamina al complejo
[Ni(sal tm)] 2 conduce a la formacion de ({Ni(sal,en)] 1, por

desplazamiento del puente'*®*”

3)E1 centro metdlico como aceptor electrénico

Algunos bis-salicilaldiminatos de niquel (In) que

originalmente son diamagnéticos en s34lido Se convierten en

20
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paramagnéticos al disolverse en compuestos que son buenos
donadores, es el caso del [Ni(sal,fn)) 23 disueltoc en piridina,
en tanto que otros como el [Ni{sal_en)} 1 permanecen

’ han estudiado este

diamagnéticos. Investigadores como Basolo™
comportamiento y lo atribuyeron a la coordinacidn de la piridina
al metal, pero no les fue posible aislar un complejo mixto con

piridina. Yamada'®®

estudia los espectros electrdnicos de
{Ni(salgen)] 1, [Ni(salgpn)] 17, (Ni(salgtm)] 2 y (Ni(salgafn)l! 23
en piridina. Los cambios en las formas del espectro le llevan a
concluir que todos los complejos. con excepcidén del primero
existen como especies hexacoordinadas en disolucién; pero tampoco
aisla a estos compuestos. Considera que el (Ni(salgen)] 1 no
expande su esfera de coordinacion porque en ¢1 es mas intenso el
campo de los ligantes y se apoya en la posicion del hombro
asignado como transicidén d —»d en los compuestos originahesT

Se han aislado complejos como 33 con un numero de coordinacién
mayor de cuatro a partir de ([Ni(salatm)] 1 vy bipiridinas 6
fenantrolinasi*® *®’ pero no se ha conseguido preparar los

equivalentes con [Ni(salgen)].

33

’vbm. ol apartado "Esnpeciroc electrénico”, pagina 10.
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4)E]l complejo como donador electrénico

En contraparte a lo descrito arriba, estos complejos pueden
actuar como ligantes en la formacién de aductos polinucleares con

iones de otros metales de transiciéni®™*® con lantdnides™ 34

con estafio:*” con antimonio!®’ con carbonilos met&lices™ y
aun con cationes como el godic, litio o amonio inclusive'!® Estos
compuestos se forman gracias a que los oxIigenos del complejo

todavia son capaces de ceder densidad electronica.

WIS

oY

4

Aductos de este tipo. de (Ni(salgen)] con lantdnidos (III) no
se-ﬂan aizlado, en cambio el Ce(IV) forma aductos tanto con
{Ni(sal_tm)] como con [Ni(sulzen))f‘”

En las estructuras de los compuestos (Na[Nj(salzen)lz
(MaCN) 5} (B#,)-2MeCN ¥y ((NH,) [Ni(salgen)],} (B, ) 2THF se ha
obgervado que la geometria del nigquel se conserva intacta.

En 1984 Handa®® informé tener evidencias de la existencia de

la especie tetranuclear 33,




Antecedentes

‘f"h%;écH E‘I:Hn Ye+

| i
L CHaCH, CHLCHg
I

Se piensa que en la formacién de los polimeros de {Ni(salufn))
23 mencionados anteriormente los cationes alcalinos desempefian un

papel catalitico. Mediante 1la difraccion de rayos X se ha

obtenido la estructura de 3&'*® Es de esperar que los polimeros

también incluyan al ién sodio.

También se ha obtenido el derivado organometdlico 37, en el

que el anillo aromatico cede densidad electrénica al cromo por

medio de la nube w'®*
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H | | H

37

5)Qudmica de_ las especies de Ni(I

Los estudios electroquimicos han conducido a la obtencidn de
las especies de Ni(I) y ha sido posible estudiar algunas de sus
propiedades. Por ejemplo, Whitmore™ informa que el compuesto
m—xilenbis(Ni(sal,tm)]z_ es de color azul y su espectro
electrénico da absorcién presenta maximos en 665nm (e=5415) y
360nm (£=1200) con un hombro en 470nm. El mismo autor ha
obgervado que esa especie Yy [Nix(salztm)]' forman aductos,
silentes en RPE, con mondxido de carbono, metil-isocianuro vy
mbutil -isocianuro.

Gosden™*’ ha estudiado el papel catalitico de algunas de
estas especies en la oxidacién de bromuros de alquilo:
[Ni%(saltm)17+ 10 R-Br + 11 e —= ([Ni’ (salytm)] +5 R-R + 10 Br
y propone la existencia de un intermediario organometdlico.

También observé gue cuando estas especies son oxidadas por el
O, atmosférico la regeneracién no es completa, pero no alcanza a

{103

precisar cudl el la reaccisn paralela. Cros parece haber

encontradeo la respuesta al detectar mediante RPE la formacisn de

especies del tipo de [Ni**(saljen)(0,)1 .
2 a




Resultados
vy Discusidn

A partir de una sal del metal y del ligante protonado, se
obtuvieron varios productos, la formacién de cada uno depende de
las condiciones en que se efectie la reccién. Uno de ellos fue el
[Ni(sal_tm)}, cumpliéndose con el primer objetive del trabajo al
establecerse un método para su obtencién; otros productos pueden
consgsiderarse como derivados de éste: una especie con una molédcula
adicional de agua unida ai metal Yy productos que parecen ser
complejos multinucleares del tipo de los descritos en el capftulo
de antecedentes. Adem&s se obtuvo un compuesto en el que el
ligante se combina con el metal aun estando protonade. Los
productos fueron caracterizados mediante andlisis elemental,
conductividad en disolucién, susceptibilidad magnética,
termogravimetria y métodos espectroscépicos (IR., R.M.N.]'H,
UV,~-V. y espectrometria de masas). En algunos casos se ol;,\tuvo la
estructura cristalina por difraccién de raycs X de monocristal.
Con fines comparativos se incluyé la caraterizacién del ligante
libre protonado.

En este capitulo se discuten los resultados de la
caracterizacién de estas especies en apartados. cada uno dedicado

a un tipo particular de compuesto o compuestos.
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El ligante Hosalytm

La sintesis del ligante procede con sencillez, ain cuandeo el
etanol empleado comc disolvente no sea anhidro. Precipita en
forma de sélido cristalino de color amarilloc. Es insoluble en
agua y soluble en los digolventes orgdnicos mds comunes ya sean
polares o no. Recristalizado en hexano se le obtiene con una alta

pureza. Funde a 42°C.
Hi

H\)H
9
El espectro de IR. (espectro 1) muestra todas las bandas que
eg razonable espernrt por ejemplo la banda de tensién C-N en
1635cm~1 y la banda de flexién fuera del plano del enlace Car-H
en 855cm'.'1 En la mayoria de los casos la posicidén de las handas
coincide con las publicadas en la literatura'®™® Es notable el
que la banda correspondiente a la vibracidn de tensién del grupo

! v no alrededor de 3500cm™ ' como suele

0-H aparece en 2600cm
hacerlo, esta posicién de baja energfia ha sido atribuida a 1la
formacién de un puente de hidrégeno intramolecular en las

salicilideniminas libres (figura 4).

Figura 4. Puente de Hidrégeno en una salicilidenimipa.

Tcan.\ﬂ.lol. la tabla 4, en la pdgina 84,
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Espectro 1. IR. de Hgsal,tm 9.

El espectro de R.M.N.IH (espectro 2) es congruente con 1la
estructura del compuesto, en ¢l aparecen claramente definidas las
sefiales correspondientes los protones alifdticos y aromdticos,

asi como la de los protones fendlicos.
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Desplazamjento Quimico & ({ppm)

a b c d e £ a

2.6 ! 3.7 ! 7.3 } 6.9 IFS.QTI 7.;{ B?ll_i

1.1

af - i At e

Eapectro 2. R.M.N.1H de Hgsalatm 9.




Resultados v Discugion

El espectro de masas (espectro 3) muestra un patron de
fragmentacién acorde con el reportado para compuestos similares,
como el Hasalgen 2657743 ge distingue al didn molecular de
M/Z=282. Los fragmentos m&s importantes son los caracterfsticos
de los anillos aromdticos sustituideos, de M/Z-65 y M/Z=77.

No se ha encontrado dentro de la literatura consultada ninguna
propuesta de mecanismos que expliquen la formacidn de los iones
fragmento detectados. Los mecanismos de fragmentacion deben
proceder por dos rutas principales, una a partir de la ionizacidn
de un 4tomo oxigeno y otra a partir de la ionizacién de uno de
los nitrdgencs. Algunos de los iones fragmento se forman por
rearreglos ciclicos entre el oxigeno y los carbonos de la porcidn
alifdtica de la molécula (figuras 5, 6 y 7).

Mientras mds grande es la porcién alifdtica que queda en
estos iones fragmento., menor es la probabilidad de que se formen,
esto se refleja en la intensidad relativa de los picos
correspondientes en el espectro. La formacién del idén de M/Z=160
es tan poco probable que apenas se detecta.

Otros mecanismos implican la simple ruptura de 1la cadena
alifatica (figura 8).

La . gran facilidad con la que se forman iones fragmento de
M/Z=134 explica por qué aparece en esa posicién el pico base del
espectro.

Un caso especial lo representan los iones de M/2-135 y 121,
pues su formacio6n solo puede explicarse mediante rearreglos en

los que el nitrégenc sustrae un hidrégeno de la cadena alifdtica,
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N A4t

[} 80 00 180 200 250 00
/T

Icnes fragmento:

M/Z Composicién Intensidad Relativa
del idén

77 tCeHg! * 86
107 1c,H,01" 77
120 tc,HgNo ¥ a6
121 ic,H,No* 13
132 [CqHeN01 ¥ 11
134 {CaHgNo1* 100
135 {C H N0} * 73
148 [CoHsaNO1 ™t 88
160 1C, oHy gNOYT Y 2
162 1C, gH, N0 ¥ 10
282 (C,4HagNa021" 19

Espectro 3. Masas de stalztm.
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?\ M/2Z~282

M/Z-134% l_Hz

-

N

M/Z=-132

S0 —M

M/2=134*

fon

*

A

M/Z=132

Figura 5. Mecanismo de fragmentacidén del Hysal,tm 9 a partir

de la ionizacién del oxigeno.
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M/Z'ZBZ
i
CHy
+ |
M/Z=148
[ !
"
) H
O
M/Z=146 M/Z2=134*
H
H
)
4
M/2Z=282
¥
H!
.
M/Z=162
g l
N Ha'
t M/2=160 M/Z=-120

Figuras 6 y 7. Mecanismos de fragmentacidn del Hysal,tm 9 a

partir de la ionizacion del oxigeno.
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&

M/2«134*

M/2=282

“CH H
N

‘CHg

)

M/2=148

A

M/2=134%*

Figura 8 mecanismo de fragmentacidn del Hysalatm 9 a

partir

de la ionizacion del nitrégeno.

M/Zz=282

M/2=135
M/2=282 -

Ha
————e e}

Ha

H
.
@‘{ °“=\/::(>
H:

M/Z=135

Figura 9. Dos

mecanismos de fragmentacién del Hysalatm a

partir de la ionizacién del nitrégenoc.
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M/2=282 M/Z~121

Figura 10. Formacidn del ién fragmento de M/2=-121.

Para ta formacién del 1ion de M/Z~135 hay dos posibiles
mecanismos, ninguno de ellos es completamente satisfactorio. En
el primero a la vez que el adquiere un electrén nitrégeno cede
otro, en el segundo mecanismo la conformacidén que adopta el ié6n
molecular est4 demasiado forzada (figura 9). El caso del ién con

M/2=121 es parecido (figura 10).

El espectro de absorcioén en UV.-V. del ligante disueltc en DMF
(espectro 4) muestra dos absorciones intensas en 314nm (ea13,000)
y 266nm (e=18.000). La posicién de estas bandas corresponde
prdcticamente a la que se informa gque Se obseva en otros
disolventes. Estas bandas han sido atribuidas a transiciones del

*,
tipo n—nt et
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En disgolventes como metanol se observa una banda ancha
adicional en ~400nm. Algunos autores™ atribuyen esta banda a
una transicion n-—*n‘. con base en:

—-que la banda se desplaza 2 mds alta frecuencia en medio
&cido, "un comportamiento tipico de una transicién n——fﬂ"':

-y que es afectada por la naturaleza del disclvente, siendo
notoria en disolventes que son capaces de formar puentes de
hidrégeno con el ligante, alccholes por ejemplo, y prdacticamente
desaparece en disolventes que no lo hacen, como el hexano.

Una interpretacidén diferente™

considera que el ligante se
sncuentra en equilidbrio entre las formas fenol-imina Y
ceto—enamina (figura 11).

La primera absorberia en 310-320nm y 240-255nm, la segunda en
390-410nm y 275-285nm. Una disolucién del ligante mostraria las
cuatro bandas, pero con diferente intenzidad, dependiendo de 1la

forma que predomine.

Figura 11. Equilibrioc entre las formas fenol—imina Y

ceto~enamina de una salicilidenimina.
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Absoritvidad Molar (M cm)™ /1000)

104

164

144

124

10

s

ol

44

2l

280 o0 !‘; 0 330 25 8;'0

Longilud de onda {(nm)

»x (nm) 266 314
e M-em)”'| 18000 | 13000

Espectro 4. UV.-V. de Hzaalztm 9.

e oo vt e it
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El complejo protonado
(Ni (stalztm) 3] (pF6) 2

La reaccién entre el H_,sal,en 26y andlogo del H,sal,tm 9, vy
las sales de niquel! (II), independientemente del anidén y el
disolvente empleados, produce el compuesto (Ni(salzen)] 1. el
cual sSe ididentifica fédcilmente por el color rojo de sus
disoluciones , este es el color caracterfistico de los compuestos
en el que el niquel posee una geometria cuadrada con el metal en
el plano. El empleo de una sal cuyoc anidén es una base, acetato
por ejemplo, hace mds répida la reaccidn: no obstante el
{Ni(salgen)] también puede obtenerse a partir de bases més
débiles como el nitrato y el cloruro?

En contraste la reaccién con el Hysal_ tm se inicia con wuna
marcada intensificacién del color verde de la mezcla. comparado
con el color inicial de la disolucidén de niquel, después aparecen
nueveos productos?

Se estudié espectrofotométricamente la reaccidén entre ol
nitrato de niquel (II) y el Hysal,tm en etanol. con el propédsito
de establecer si el efecto ohservado en la coloracién de la
mezcla se debe a la existencia de alguna interaccién entre metal

y ligante en estas condiciones.

Tvdase la pdgina & en sl capltulo "Anlecedentest.

¥Uiase la pagina 46 en sl siguisnte apartado.
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El espectro de una mezcla 1:1 del metal y el ligante es

completamente diferente al del ligante o© el metal separados

(espectro 5), esto es indicativo de que en la disolucién se forma

una nueva especie, cuyo ma&ximo de absorcidn estd en 590nm.. Se

intentd aplicar el método de las variaciones continuas (también

1lamado de Job)™® para conocer la composicién de dicha especia:

pero la curva de absorbancia corregida en funcion de la fraccion
molar del metal es irregular y presenta su miximo antes de que la

composicién de la la mezcla sea 1:1, tal comportamiento puede

deberse a que se forma no una sola especie en la disolucién sino
varias, es decir que pueden existir los complejos del tipo:

[Ni(H,sal,tm)n]z+ con n igual a 1,2 6 3.

o1 2_Abuorimm:h:
7N
ol Hysalgtm Faakad ,
— NiCI+Hsalgm S R
008 ... p 4 A
N“")' /\“\‘ ," “\
Q.08

0.04

0.02

v
600 560 600

650 700 760 800
Longitud de Onda {nm)

Espectro 5. UV.~V. de la mezcla de Hgsal,tm y Ni(NOg),.
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Podria averiguarse cudntas especies se forman si se conociera
el numero de puntos isosbésticos que presentan 108 espectros de
las mezclas metal-—ligante: pero el ligante absorbe intensamente
en el ultravicleta, por poseer anillos aromédticos, estrechando
considerablemente el intervalo de trabajo. de hecho tan sd6lo se
obsgervdé un punto isosbéstico.

Se intentd aislar alguna de estas especies incluyende en el
medio de reaccién aniones grandes que permitieran “anclarlas", se
probé con tetrafenilborato y Thexafluorofosfato de amonio.
Unicamente se tuvo éxito con el segundo cuando el ligante se
encontraba en proporcidén 2:1 al metal: con una mayor cantidad de
ligante se requirié un gran wvolumen de disovente Yy se hizo
dificil aislar un producto puro.

El producto es un sé6lido de color verde, muy sSoluble en
etanol: recristalizando en la minima cantidad de disolvente se
obtiene como cristales de color verde intenso, &Su espectro en
infrarrojo (espectro 6) muestra gran similitud con el del ligante
protonado, en especial las bandas en 680 y 74Ocm—1. una de las
cuales debe corresponder a la vibracidén de tensidén del enlace
C-0. Esto sugiere que el ligante se ha coordinado al metal por
los nitrdgenos, siendo esto un hecho del que se tienen pocos

antecedentes en la literutura?ﬁzw*pero con otros ligantes.

Tvba.- la pégina 39, on el capitule “"Antecedenten”.

39



Resultades y Discugién
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Espectro 6. IR. de [Ni(Hysalptm)g] (PFa),- 4EtOH. 38°

Adicionalmente se observan, en el mismo espectro dos bandas
anchas en 3350 y 2400cm > y una mds fina e intensa en 3550cm ».
Estas bandas se asignan a tres grupos diferentes de enlaces O-H.
La banda de m#&s baja posicién parece indicar la existencia de

enlaces por puente de hidrégeno.
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Este producto cambia de color al paso del tiempo a café
oscuro, el cambio se hace mds ré&pido al calentarlo. El color
verde original se restituye con tan sélo afiadir unas gotas de
etanol. El andlisis elemental® del producto café corresponde a la
composicidn: [Ni(H,sal_tm),]1(PF ), 38 y el del producto verde a
la misma estructura; pero incluyende cuatre meléculas de etanol
por molécula de complejo. en al cristal:
{Ni(H_sal atm) 5] (PFg) ;- 4AEtCH 38°% EI momento magnético del niquel
es congruente con 1a coordinacidén octaédrica esperada

(10 £=3.05MB) .

HCy, GH

IIWHH

Ho CPFg a2
i E\CH ?

B A

*can-dllo-o ta tabla 2, an La pagina 82.

‘:L compuesto 28 tendria la miama estructura que a0, ol
apdstrofo  indlca que tan sélo ve trata  de una variante con

disol vente en el cristal.
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Resultados y Discusidén

% de moa
100 1
80
140%
804
404
20 T T T T Y T
] 100 200 300 400 800 400

Temperatura (*C)

Termograma 1. [Ni(Hzsalgtm)z] (PFg)a-4EtOH. 38"

El espectro de IR. del producto café (espectro 7) cambia poco
respecto del de su predecesor., es notoria la desaparicién de la
banda en 3550cm—1. se puede suponer que corresponden a los 0-H de
las moléculas de etanol.

El termograma del producto café (termograma 1) muestra una
pérdida de masa inicialmente lenta, atribuible a humedad en la
muestra, & 150°C hay un brusco salto indicande una pérdida de
masa que, se puede pensar, corresponde a las cuatro moléculas de
etanol por molécula del complejo café (tedricamente 13.355%.

observado 14.0%).
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Resultados vy Discusidn

NICOUKT $-40 TR/RSSER T 2T, BT

71,70 - em.poD

43,000 Slee0  siE0

ATRArELTTANCE

“0a.a  weona 0.5 weaaa  B0as G iroa0  1450.0  iiman  ecd.oo aea. 00
YAVERaaEns (s

Egpectro 7. IR.: de (Ni(Hgzsalatm))(PFg)y 38.

El producto verde es soluble en DMSO, pero las disoluciones
son de color café. Empleando ese disolvente ahora deuterado se
pudo obtener un espesctro de R.H.N.1H {espectro 8), en &1 se
observa el patrén caracteristico del etanol y wuna serie de
sefiales anchas y de baja intensidad, tal y como se ha observado
en otras moléculas org&nicas coordinadas a d&tomos de niquel

[3-1%)

paramagnético. Es de esperar que Si el etanol estd presente en

el material original, al disolverle en un liquide que es un buen
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Resultados vy Discusion

1 ho

Espectro 8, R.M.N,'H de [Ni(Hsal,tm) ] (PFg) - 4ELOH. 38°

donador elecirénico serd desplazado por éstes, el cambio de

coloracién asi parece confirmarlo. Por lo tanto el espectro debe

corresponder al del etanol libre mis el del ligante wunido al

metal.

Por supuesto los espectros UV.,-vis de ambos productos en EtOH

son idénticos (espectro 9). En la zona del wvisible aparece el

méximo en 590nm, sSi como parece indicario el método de

variaciones continuas ese mdximo corresponde a la especie 1:1

XNi(H,sal,tm)]z' esto significa que el producto aislado se

disocia muy fdcilmente en disoclucién. En la zona del ultravioleta

el espectro se torna extremadamente complicado y no es fécil

interpretarlo.
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Resultados y Discusién

ADsoriividad Molay ((3em) ™ /1000)

o r T v v r v
200 280 300 350 400 450 800
Longitud de onda (nm)

o Mproriividod Molar (rem) )y

a8+
40
381
304
284

K . 0 ot0 )
Longitud de onda (nm)

A (nm) - 205 240 260 340 405| 3590

€ (M'cm)_i 12500] 17500 16000{ 3500{ 2200 3o

Espectro 9. UV.-V. de [Ni(Hysal,tm),} (PFg), 38.
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Resultados y Discusign

lLas especies polinucleares
{Ni{Ni(salytm)](NOp->} ¥y
AN1[Ni (Salztm)]z(NOS)z}

Se habia cbservado gque de una mezcla 1:1 de ligante protonade
Y nitrato de niquel, disueltos en acetona, se formaba en el
transcurso de una media hora un precipitado de calor
verde~grigdceo. Este producto al ser lavado con etanol daba un
color verde al liquido y en su tugar gquedaba un polvo gris.
Repitiendo la reaccidén con exceso de metal se encontré que la
intensidad del color verde en el producto original y en el etanol
de lavado es proporcional a 1la cantidad de metal usado como

reactivo,

El sé6lido gris pudo ser obtenido en forma cristalina al
emplear etanol como disolvente de los reactivos. Las reacciones
se repitieron con el ligante desprotonado en forma des sal

disédica (Na,sal,tm I9) ¥ en estos casos se obtuvo

750}

39

[Ni(sal,tm)] 2.
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Resultados vy Discusion

El esapectro IR. del sélido gris cristalino (espectro 10)
muestra dog absorciones en 1380 y 1300cm—1, que son atribuibles a
ia presencia de nitrato coordinado'®™ ¥ una Dbanda ancha en
3400cm™ L que puede deberse al enlace O-H de agua presente en el

material.

NICAXT @0t IR TTINY OBy 18 DO

a4 oB0. 08

8. o0

ITRANETT RO

2. 000
vl

o como

N N + N "
=co. 0 1seo.0 isE0.0  1380.0  lzes.0  JIDO.C 2 MeO.00  AmG.00  68O0. 00  B43.00  400.00
TAVEIRMMERE (T}

Espectro 10. IR. de (Ni[Ni(salQCm)l,(NOl)z)'zﬂzo A0,
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Resultados y Discusidn

El andlimis elemental de esta sustancia' no permite una
interpretacién sencilla. Se propusieron varias composiciones y se
compararcn los porcentajes teorices, en cada caso, con los
valores experimentales. La mejor opcién fué una especie

trinuclear, (Ni(Ni(sal_tm)]_(NO,),} -2H,0 40, andloga a agquellas
que se forman c¢on cationes como los lant&nidos? En el momento en
qua se escribe este trabajc no se diapone de suficientes
elementos para afirmar categéricamente que esta es la identidad
del producto aislado: pero tampoco para descartarla. Se ha tomado
esta composicién como una hipétesis de trabajo, los siguientes

resultados se discuten sobre esta base.

CNOg Jz° 2Hz0

Este sélido gris es insoluble en etanol. acetona, cloroformo.
bencenc y hexano,solamente es soluble en disolventes que son
buenos donadores. como DMS0O y DMF, en este ultimo su

conductividad corresponde a la de un electrolito 1:2. Esto es

Tcon-m.t.-o la tabla 2, en la pdgina B2.

tv‘a-a la pégina 22, dentro del capltulo "Antecedantasn'.
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Resultadoas vy Discusidén

indicativo de que los nitratos se separan del material cuando

éste s=e disuelve, aun cuando el espectro IR. indica la
posibilidad de que gse encuentren coordinados. De las disoluciones

pueden recuperarse cristales del compuesto original.

El anéAlisis termogravimétrico (termograma 2) mostrd que a
150°C hay una pérdida de masa congruente con las dos moléculas de
agua (teéricamente 4.0%, observado 5.0%). Dada la temperatura de
la pérdida, es factible que el agua también se encuentre
coordinada. A partir de 300°C hay descomposicidén de la muestra.

X do mase
T e

£
]

[} 100 200 30
Toemparatura (*C)

Termograma 2. {(Ni(Ni(sal,tm)]z(NO4),}-2H,0. 40
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Resultadeos y DBiscusién

Amortividad Molar ((Mrcm)”'/1000)
K

I
¥z
104
8
&
4+
24
00 om0 w0 w0 40 48 800
Longitad de anda (nm)
0 . ABeOTIIYIde Motar (oarcm)™)
1804
100
50
[ - - -
580 800 650 100 750 s00 880
Longliud de onda (nrn)
X (nm) 270 317 346 412 585 725 a10
e (M t:m)”:l 13000 3000 3500 2500 130 25 65

Espectro 11. UV.-V. da (Ni[Ni(sal,tm)],(NO ) }-2H,0 40,
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Resultades vy Discusién

Su espectro UV.~V., en disolucién con DMF, (espectroe 11)
muestra el patrén correspondiente al [Ni(salgtm}] 2" en la zona
del ultravioleta y en la zona del visible unocs médximos
adicionales, de baja intensidad, que pueden deberse a la
existencia de un 4&tomo de niquel (II) con una esfera de
coordinacidn diferente a la que posee el metal en 2; pero cuya
naturaleza y geometrfa no puede precisarse mientras no se tenga

acceso a la regién del IR. cercano.

HTIOH TINE 6.0
¢ PELE 44,1, &
. 1.4

ErP .
Pace 1 = 1

T Y O —

PN 7 MU+ MNE 7 N T\ AR IS 11 N 17 |

Espectro 12. Masas de {(Ni{Ni(sal tm)],(NO,)5}-2H0. 40

*Pc.ro una discusidn detallada del enpectiro de asle tipo de

compueaton puede consuliarse la pégina 10 del capltule
“Antecedenies” y, més wapecificamente. la pégina oo det presents

captiulo.
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Resultados y Discusién

El éspectro de masas (egspectro 12) no muestra ningun fragmento
relacionado con una especie trinuclear, la mayor parte de los
fragmentos detectados poseen una M/Z menor a 140, el ioén
molecular de ([Ni(sal,tm)] 2 de M/2=338 apenas se detecta;
aparentemente la especie trinuclear se descompondria antes de

pasar a la fase gaseosa.

El producto es paramagnético, a partir de la composicidén
propuesta 40, el momento magnédtico efectivo total es de 4.5MB.
Censiderande que los tres Atomos de niquel (ID) sean
paramagnéticos, el momento magnético efectivo de cada uno es
1.5MB, un valor demasiado bajo ¥y que sugiere la existencia de
acoplamientos entre los centros metdlicos. En 1la literatura se
informa que en este tipo de compuestos la geometrfa del metal en
el bis-salicilideniminato no se altera, por lo que se conserva su
diamagnetismo originulT De ser realmente paramagnétices los tres
metales esto significarfta que la geometria del centro metdlico en
el [Ni(salztm)] 2 se encuentra alterada, un comportamiento

diferente al que hasta ahora se ha publicado.

De ser vdlida la composicién propuesta, no es posible todavia
saber con exactitud cu&l serfa la estructura de la especie
trinuclear 40 en sélido. no Se puede saber a cuidl &tomo de nfguel

se unirfan el agua y el nitrato y si éste actua como ligante

’cnnu‘alto-' la pédgina 22 en sl capitulo "Antecedontes”.




Resultados y Digcusion

monodentado o bidentado. Menos facil aun es saber si la especie
trinuclear se conservaria como tal en la disolucidn, la
conductividad muestra que los nitratos abandonarian la esfera de
coordinacién, el espectro UV.-V. sugiere que también serfa
seporado el 4tomo de niquel coordinado a las moléculas de
[Ni(salatm)] 2. No es posible llegar a conclusién definitiva con

los resultades de los que se dispone hasta ahora.

Efectuande la reaccién entre ligante protonado y metal, con un
gran exceso del segundo, en acetona se aislé un producte cuyo
an&lisis elemental corresponderia al compusasto binuclear
{Ni[Ni(salztm)](NO3),} 2H,0 a1% un polvo de color verde-gris
cuando esté fresco y que al secarse adquiere un tono amarillento.
Su espectro de IR. (espectro 13) es muy similar al del sSupuesto
trinuclear, con ligeras variaciones en la posicién de algunas
bandaa‘. El momento magnético efectivo de cada &dtomo metdlico es
un poco mds alte que en la especie trinuclear 40 {per=1,96MB) ;

pero aun muy bajo para un niquel paramagnético normal.

CNO4 >, 2H,0

1‘t::mmiu.-l- la tabla 2 en ta p&gina B2.

Consiliess la tabla 1 en la pégina Bi.
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Resultados v Discusidén

NITOLET D-MX D1/D/RD 0O 3 2R

7m0 rRooe

sL0OT  BLMOS 80,000

NTRAMSMITTANE
»7.900

®oo0  smmon  a0.000

-+ — + —f— + +— +- —+ H
wan. a ises. o im0, o 13an.0 1240, 0 lio0.0  weo.oo ®x0.00  eso.co san.00 sss.00

VAVESLASCAR (M- 1>

Espectro 13. IR, de {Ni(Ni(sal,tm)1(NG,)_ }-2H,0 41,

A partir del acetato de niquel (II) se aisld un productoe de
composicién probable {(Ni[Ni(salztm)]z{(CH;CO00),} 42. A 1la fecha
tan sélo gse dispone de su andlisiz elemental, espectro IR, ¥y

momento magnético efectivo, su extrema insolubilidad en los
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Resultados y Discusioén

disolventes comunes no permite ampliar su caracteriznciénT En el
espectro IR. (espectro 14) se distinguen las bandas de tensidn
del enlace C-O del acetato, la simétrica en 1475cm_1 Yy la
asimétrica en 1575cmf1t El momento magnético efectivo de cada

niquel es muy parecido al del andlogo con nitratos, 40, 1.58.

|
i NICOLEY S-MX 18/07/87 OW. %7, 48
1
L.
]
¢
]
q ]
£g
2:‘
]
i
i
t
i
i -
w00, 0 1wo.0 tewo. 0 1ms.0 ines.0 11000 eMO.D0  SRG.0C  een.D0  Sia o0 00, pol

WAVEI Mgy (CM-22

Espectro 14. IR. de {Ni(Ni(sal,tm)],(CH,CO0},}. 42

Tcon-\iu--. la tabla 2 en la pégina 82.

tccmlﬁuo-o la tabla 1 en la pagina 81.
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Resultadas vy Discusidn

CCHLC00 >,

42
Fl hecho de que 1los compuestos aqui descritos no fueran
obtenidos a partir de la sal del ligante llevd, en un principio,
a congiderar la posibilidad de que en ellos el ligante
permanecierai protonado. Posteriormante éstos pudieron sar
preparados a partir de (Ni(salytm)) 2 y 1a correspondiente sal de

niquel (II) en acetona, con lo que se descartéd tal hipdtesis,

El comportamiento observado puede interpretarse entonces como
consecuencia de la cinética de formacison del [Ni(salztm)l a
partir del Hgsal tm ?. La formacién del [Ni(sal,tm)] requiere de
la desprotonacién completa del ligante, que debe ser muy lenta en
presencia de una base tan débil como lc es el idn nitrato,

Hysalytm + Ni*¥ g=———== [Ri(salgtm)] + 2H'

De hecho, las reacciones de desprotonacidén son mucho més

155

lentas que las correspondientes de protonacion.

Quizds la especie [Ni(H,sa\,tm)lz', detectada en disolucidn

sea un intermediario?

+

Véame la pdgina 38 dentro del presente capituto.
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Resultados v Discusidn

A medida que el (Ni(sal,tm)] se va formando se encuentra con
unpa gran cantidad de niquel (II) que aun no reacciona. forméndose
entonces las especies binuclear y trinuclear, que precipitarian
mezcladas. Su formacidn se ve aun mas favorecida por la
hidrélisis que sufre el ligante como consecuencia de la
liberacién de protones al medio, de hecho de la mezcla de reaccidn

se aiglé nitrato de trimetilendiamonio como subproducto de la
reaccidén, lo cual deja una mayor cantidad de niquel disponible,

asi:
[Ni(salgtm)] + Ni'¥ === {Ni(Ni(salztm)](NO4} .}
{Ni(Ni(8al,tm)] (NO,)5)+(Ni(saltm)] == {NilNi(salztm)1,(NO,) )
Al lavar con etanol el compuesto binuclear reaccicna liberando
niquel,
2{Ni [Ni(salgtm)] (NOZ) 5} — {Ni(Ni(sal,tm)]z(NOy) ) +Ni* +2N07
Estas consideraciones permiten explicar légicamente los

fenémencs observados.
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Resultados y discusién

El complejo [Ni(salstm)]

La primera noticia que se tiene de este compueste est& en la
tesis doctoral de C. H. Barkelew en 1944, fue utilizado en
trabajos como el de N. F. Hall en 1951;: pero el primer informe de
su preparacion fue publicado por Holm en 1960 como parte de un
estudioc espectroscépico de complejos de cobre (II) y nifquel (II)

: : : < € 2%,01)
con bis-salicilideniminas.

En el presente trabajo se encontré que el método mas rdpido vy
de mejor rendimiento consiste en hacer reaccionar la sal sédica
del ligante con el niquel en disolucidn; pero la preparacison de
tal compueste es muy complicada. La obtencioén de ([Ni(sal,tm)] por
deshidratacion de [Ni(salgtm)(H,0)] 41 es un método  mds
conveniente, aunque es mds laborioso.

El [Ni(salztm)] es de color café, 1o mismo Eomo s6lido
cristalino que en disolucién. Se disuelve en la mayoria de 1los
disolventes orgdnicos, a excepcion de tetracloruro de carbone Yy
hexano. El sélido sublima a partir de 290°'C y descompone a 380°C,
estos datos fueron corroborados mediante termogravimetria.

Su espectro de IR. (espectro 15) se distingue de aquél del
stul,tm por la desaparicidén de las bandas del O-H en la regidén

de 3500cm_1 y el desplazamiento de la banda del C=N de 1635t:m—l a

38



Regultados y discusidn

1615cm_1. este efecto es atribuible al debilitamiento del enlace

que se da como consecuencia de la deslocalizacién de carga a
través del metal mencionada por autores como Brown'” La misma
causa debe tener la modificacion dréstica de la banda del enlace
C-0, aunque su posicidén no ha side nunce establecida con
certezqf, tentativamente se ha asignade a esta vibracion la banda

en 1355Cm—1.
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Espectro 15. IR. de [Ni(sal,tm)] 2,

Consiltese la pagina 13, en el copltulo "Antecedentes™.
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Desplazamiento Quimico & (ppm}

a b c d ] f g
1.8 I 3.57 7.0 | 7.0J 6.5 , 7.0 l 7.2

q b

c,d,f

# ~

ﬂl'e
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PR | 1 1 1 | | 1 1
w 10 [] > v [} k) E) [

1
Espectro 16. R.M.N,H de (Ni(sal:tm)] 2.
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Regultados y discusion

En el espectro de R.M.N.1H (espectro 16), respecto del
espectro del H,sal,tmT las seflales de los protones alifdticos se
desplazan 0.2ppm a campo mas alto, conservando la multiplicidad y
el valor de la constante de acoplamiento (J=7Hz).

La sefial de los protones en los grupos azometinc se desplazan
hagsta 7.2 ppm, la sefial del protén en posicidén orto— al oxigeno
en el anillo aromdtico llega a 6.5ppm mientras que el resto de
los protones del anillo se agrupa alrededor de 7.0ppm. Todo esto
parece confirmar que la deslocalizacidn de carga se da
principalmente en los anillos que se forman al unirse el ligante
con el metal.

En el espectro de masas (espectro 17) aparecen nuevamente los
iones debidos a la fragmentacién del ligante: pero ahora con una
intensidad relativa sensiblemente menor. La ruptura del 1ligante
por mecanismes como los antes descritos se dificulta pues esté
coordinado al metal. El ién molecular pasa a ser el pico base del

espectro, Los principales isétopos del metal son el Ni58

Nieo. con abundanciasg relativas del 67.8% Y 26.16%,

Yy el

respectivamente. Asfi la intensidad relativa de sus sefiales hace
fdcil distinguir qué fragmentos contienen al metal.

Estudiando iones metaestables Gilbert™™ propuso una
secuencia de fragmentacién para el (Ni(salgen)) 1,
correlacionando sus resultados con el espectro obtenido se ha

propuesto una para [Ni(sal,tm)] 2 (figura 12).

*con.au-n la tabla B, en la pé&gina BB.
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T E AL T
LBRGIT 41 338.1,160.8  Ae0.f. 41.)
Last JaelilalE 3esll iz
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Ione=s fragmento:

M/Z Cogg?sgg:;On Intensidad relativa
58 w39+ 25
60 nié9)* 10
77 (CgHg1 ™ 5

107 icH 01" 3

121 {C H NO1 Y 1

132 {CgHgNOl * 15

134 (CgHaNOI ¥ 3

135 {CgtigNol ™ 2

148 tCgHy oo} ¥ 2

162 (CeoHaaol ¥ 1

164 {CoHgON1 381+ 13

166 1c.Hgoni 501 5

169 (CyqHagNz0,Ni28)2 " 10

170 {Cy 4Hy gNa0,N1 307" 4

178 {C,HgNON; 2% ¥ 13

179 tc Heoni 801+ 28.5

Espectro 17. Masas de (Ni(sal,tm)] 2 (Primera Parte).
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Tive M-I
§ 336.1.108.8 3480, 1.1 1
FEE M M 3481, o2 3

Iones fragmento:

M/Z Composicion Intensidad relativa
del ién
181 1c,H,NONi %03 * 13
191 (CgH,NONi 8 *
6 [C HN,0Ni TSt
193 (CqHaNoNiO03 2 2
6 [C,HZN,ONi™"]
205 (CgHgNONi0 )" 7
207 [cgHgNONi®01? 2
219 [Cq aHq NONIZE?
6 [C HaN,0Ni Byt
221 1€, oH, ;NON158)* 1
6 [CgHaN,ON178]*
338 (CyqH, gNZ0,Ni581* 100
340 [Cy7Hy N20,N1501* az

Espectro 17, Masas de [Ni(sal,tm)] 2 (Segunda Parte)




Regultadogs v discusién

— +

@—.' Q-Q@ M/2-296,298

H H

_ L.
—
Q"

M/2Z=233,235

S e

H CCHg 33

Ms/Z2=219.221

i Oy
i M/2=205,207
/Z2=338, —
339 [ |_H lCth__
O
L | —
H Ha O~Ni
- l M/Z=191, M/2Z=164,
— + 193 166
O
; M/Z=177,179
H
Figura 12. Secuencia de fragmentacién del (Ni(salztm)] 2
propuesta a partir de los trabajos de Gilbert™ con

[Ni(salzen)].
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Resultados ¥ discusion

@,

M/2=178,180 M72=219,221 M/s2=205.207

Figura 13. iones fragmento que contienen un dtomo de nitroégeno

unido al metal.

El ién de M/Z=296,298 apenas fue detectado mientras que el de
M/2=-233,235 no lo fuéd. Se detectdé un fragmento de M/Z~178.180,
que puede tener una estructura de idn tropile con un oxigeno, un
nitrdégenc y un niquel, esto es un indicio de la existencia de
iones formados por un fragmento de salicilidenimina coordinada al
niquel y é&éste con un nitrégeno (figura 13). En principio estos
iones adiciocnales se confunden fdcilmente pues la masa de un
nitrégeno es la misma de un metileno.

Un fragmento cuya existencia no se puede explicar de manera

sencilla tiene M/2-179,1681 (figura 14}.

HH

Figura 14. Estructura propuesta del ién fragmento de

M/2=179,181.
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2y Ameorifvidad Miar Wrezmy™ 11000y
24
234
18
18
12

9

6

° - ¥ - ¥ ]
260 400 350 a0 L.
Longifud de cada (am)

A (om) 268 317 348 413 580

e (M-cm)” ! | 26000 | a300] 4500{ 4ooa| 75

Espectro 18. UV.~V. de [Nil(sal,tm}l 2 en UDMF.

El espectro UV.~V. de (Ni(=zal,tm}]. en DMF, es similar al que

se informa gue se observa en otros disolventes (espectro 18). E1

hombro que se observa en el visible aparece en 580nm en este
disolvente. Se obtuvo también el espectro en cloroformo, en este

caso el hombro aparecid en 590nm, las intensidades son

précticamente iguales. Este desplazamiente de un disolvente a

otro se puede interpretar como indicio de que existe al menos una

débil intersccién antre la DMF y el complejo'.'

T,

véase ta pagino 22, an el capiiulo "Antecadentea.




Resultados y discusion

HH E H
717 H Y
N-C—C—G-N lr?t:-c- H
W i
HHH H
I II
Figura 15. Conformaciones del puente alifatico de

{Ni(sal,ztm)} 2 propuestas por Holm'?*

En 1960 Holm prepard los complejos de cobre (II) y niquel (II)
con bis-salicilideniminatos que contenian dos, tres ¥y cuatro
metilenos en el puente. Observé que el hombro en el espectro de
absorcién en el vigsibie, de estos compuestos, se desplazaba hacia
longitudes de onda mayores conforme se incrementaba 11la longitud
del puente, siendo el efecto m&s notorio con 1os compuestos de
cobre (II). Se conocen resultados similares en los complejos de
niguel con puentes de cinco a doce metilenos. Holm interpreté
este corrimiento al rojo como resultade del debilitamiente del
campo de los ligantes; pero sin peder precisar la causa de esto.
Propuso una explicacién atribuyendo el efecto a 1la conformacidn
del puente. Manteniéndo la simetrfa del compuesto el puente de
metilenos podria asumiyr una de dos conformaciones (figura 15).

La conformacién 1 es aquella en la que las repulsiones
interatémicas son minimas ¥, asumiendo que las longitudes de
enlace son las mds comunes, la distancia N-N en [Ni(salgen)] 1
seria 2.5A tal y como sucede en la estructura de (Co(salzen)).
conocida por Holm. En II los enlaces C-C han rotado 550, en estas

condiciones la distancia N-N seria de aproximadamente 3.5A, esta
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conformacién incrementaria la distancia metal-nitrégeno con el
congecuente debilitamiento del campo de los ligantes. El estudio
de la estructura de estos compuestos podria ayudar a esclarecer
esta situacien, aun cuando las cobservaciones que se hacen en el
gélido no corresponden necesariamente a la situacién en 1la
disolucién.

La estructura del (Ni(sal,tm)] 2 fue publicada en primera
ingtancia por Drew™™ en 1985, en el presente trabajo se efectud
una redeterminacidén, alcanzdndose un mejor valor para el
pardmetre R (R=0.055 en la estructura de Drew Yy R=0.039 en esta
redeterminacién). Los resultados de ambos trabajos coinciden
cualitativamente: la presente discusidén se hace a partir de los
obtenidos en la redeterminacién. La estructura de [Ni(saljen)] ha
sido objeto de varios estudios, con el propésito de comparar los

resultados obtenidos se consulté el mds reciente'®

Figura 16. Dos vistas de la estructura de ([Ni(sal_tm)) 2

obtenida en el presente trabajo.
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A semejanza de [Ni(salgen)] 1, el (Ni(salatm)]l] 2 es una
molécula plapa y simétrica, el metal y el carbono de enmedio del
puente se encuentran en un plano de 'reflexion cristalogridfico
(figura 16). El metal muestra una coordinacién pseudoplanar. con
los cuatro &tomos donadores formande un plano, pero con el niquel
0.128(1)A fuera de &1; en [Ni(sal_en)] el centro metdlico tiende
a poseer una Jgeometrfa tetraédrica. En [Ni(sal,tm)} las
distancias metal-oxigenc, 1.855(8)A, son equiparables mientras
que las distancias metal-nitrégeno, 1.907(8}A. son ligeramente
mayores que en [Ni(sal,en)l], 1.855(2)A y 1.853(2)A. En
(Ni(salgen)] la distancia entre los nitrégenos es 2.53A y en
[Ni(salztm)) es 2.85A, ={ hay un incremento en la separacidén de
los nitrégenos de un complejo al otro: perc menor gque el sugerido
por Holm y la conformacidon del puente se asemeja mé&s a J. Asf el

debilitamiento del campo de los ligantes serfa causado por el

Figura 17. Distorsién de los anillos aromaticos en la

estructura de [Ni(sal,tm)] 2.
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efecto combinado del alejamiento de los nitrégenos y 1la ligera
distorsion de la geometria del centro metdlico.

Los anillos aromidticog del ligante sé muestran distorsionados,
los 4dtomos de carbono estAn acomodados tendiendo a una
conformacién de tipo =zilla. Un resultado similar se ha encontrade
en los anillos del [Ni(sal,en)]. con tendencia a la adquisicién
de una conformacion de tipo bote, y ha sido considerado como un
efecto de la coordinacidén con el metal (figuras 17 y 18).

En la estructura de ((NHu)[Ni(sal,en)l)(Bw,)'31TEJm' 1a
tendencia del complejo de niquel a formar dimeros =se conserva,
las moléculas de ([Ni(sal,en}] se distribuyen también por pares
(figura 19); pero la distancia intermet&lica crece a 3,35A. En

[Ni(sal_ tm)] la distancia es aun mayor, 3.369(1)A, y en la celda

Angle ¢ 4 5 6 7
C(C2+C3+CA+C5)

{1IUp [2]Poun I31New Atons

) = 38.89

Figura 18. Medicién del dngulo diedro definido por cuatro de

las dtomos de un anillo armdtico de [Ni(salatm)] 2.

Tv‘an-o pdginas © y 22 en el capitule “Antecedenties”.
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cristalina se obgerva que todos los atomos de nfquel salen del
plano de coordinacién en la direccidn positiva del eje Z; lo que
indica que pré&cticamente no existe interaccién metal-metal.

Las moléculas de [Ni(sal,tm)] en el cristal se dispenen de
manera que se forman capas. En el plano X-¥Y las moléculas se
orientan todas con los oxigenos en la misma direccién sobre el
eje Y. Pero, en direccién de el eje Z, en la capa superior, los

oxigenocs se encuentran en sentido contrario (figura 20).

——plano superior ——plano inferior

Figura 19. Disposicion de dos moléculas de (Ni(salptm)) 2

adyacentes en el cristal.
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T e &
B o &

Figura 20. Arreglo de las moléculas en una capa del cristal de

{Ni(sal_ tm)] 2 sobre el plano x-y.
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El complejo (Ni(salytm) (Ho0)]

(Ni(salztm) (H;0)] 43 es un sélido verde, insoluble en agua. Al
disolverlo en disolventes orgénicos adquiere una coloracién café.
de estas disoluciones siempre se aisla [Ni(salptm)] 2: al ser
inestable en disolucidn no fué posible estudiar el espectro de
absorcién UV.-V. Es paramagnético, con un uef= 3.2 MB a 20°C,
magnitud correspondiente a dos electrones desapareados en el

niquel (II).

43
El calentamiento provoca un ocscurecimiento subito a 60°C,

sublima a 290°C Y descompone a 380°C. El andlisis
termogravimétrico (termograma 3) mostré que a los 60°C pierde 1la
masa correspondiente a una molécula de agua por molécula de
complejo (tedrico 5.04, obhservadc 5.5%), asi es 1égico que sus
propiedades coincidan con las de el (Ni(sal,tm)]). Pero el sdélido
oscuro obtenido de esta manera rehidrata lentamente cuando se
enfrfa, (Ni(sal,tm)] no se hidrata en el aire.

La labilidad del agua hace gque el espectro de masas sea

idéntico al {Ni(sal,tm)].

73



Resultadogs v discusion

% de mma

40

0 6 W0 10 w0 30 M0 M0 A0
Temperatura (*C)

Termograma 3. [Ni(sal,tm)(H,0)] 43.

En el espectro de IR. (espectro 19)

ha desplazado a 1625cm*, el incremento en el numero de onda,
1

i0cm —, respecto al [Ni(saljtm)] puede deberse al incremento

densidad electrénica en el enlace por la entrada del agua a

esfera de coordindciOnT

fconllﬁllll. la tabla 4, on la p&gina o1.

la banda del enlace C=N se

de
de
la
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Egpectro 19, IR. de [Ni(sal,tm)(H,0)] 43.

Este compuesto fué obtenido de diferentes maneras:

1. Por la reaccién de wuna sal de niquel con el ligante,

protonade 9 o como sal sodica,suspendide en agua. El rendimiento

es muy bajo, tal vez por hidrélisis del ligante.
2. Suspendiendo en agua cristales de (Ni(sal,tm)]

hidratacién es muy lenta, tarda dfas en completarse.

2, la

7%
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3. Por adicién de agua a las disoluciones de (Ni{saljtm)]). una
pequefia cantidad de agua favorece la cristalizacion, <con una
cantidad grande el producto precipita.

4. Suspendiendo en agua el compuesto con el ligante protonado,
[Ni(H,sal,tm) (EtOH) ) (PF_)_-4(EtOH) 38” ¢ [Ni(Hgsal,tm)g](PFg),
38, en este caso el producto se obtiene mezclado con ligante
protonado y no es ficil purificarle.

5. A partir de las especies binuclear (Ni[Ni(sal,tm)] (NO,),}
*2H,0 41 Y trinuclear {Ni{Ni(salatm)],4(NOg) 5} 2H0 40,
suspendiéndolas en agua y <¢on unas gotas de metanol para
facilitar su humectacién. En el transcurso de la reaccidén se
observa la presencia de un intermediario de color café¢ oscuro,
aln no aislado gque ha estabilizade durante unoa minutos al
agregar a la suspensidn un tensoactivo no iénico (Triton X-100).
Se propone un mecanismo segun el cual el intermediario serifa

[Ni({salgtm)]):
{Ni[Ni(salgtm}], (NOy), (H0))

lu,o
2(Ni(sal tm)] +Ni*T+2N0; +2H,0
1“’0
2[Ni (sal,tm) (H,0)1]
La obtencidén de cristales unicos de este compuesto hizo
posible la determinacioén de su estructura mediante la difraccidén
de rayos X . La preparacion de estos cristales no es sencilla, su

calidad depende en extremo de las condiciones en que se forman.
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Figura 21, Tres vistas de la estructura de

{Ni(sal tm) (H,0)) 43,

El cristal empleado en el estudio presentaba un desorden en la
posicién del &tomo Ci?, sus coordenadas aparecen duplicadusT en
consecuencia la precisién de la determinacién se vid afectada,
aun asf el valor de R es bueno (R=0.050).

El resultade confirmé que el niquel estéd pentaceordinade,
exhibiende una geometrifa de pirdmide cuadrada ligeramente
distorsionada, con la molécula de agua en ia posicién apical. La
porcién del sal,tnf‘ vya no es plana y deja de ser simétrica
(figura 21). Esto conduce a la existencia de enantitmeros, ambos
dentre de la celda unitaria.

Las distancias metal—ligante son mayores que en el compleio
anhidre (2.0A en promedio), siguiendo la tendencia observada en

(-1

otros complejos pentacoordinados de niquel (I1). Los d&tomes

Tusane la tabla o, on la pagina 108.
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donadores del salgtm forman un plano, la desviacién mds grande de
este planc es 0.05(3)A, el metal estd 0.237(8)A fuera de! mismo.
Se conocen compuestos semejentes con otros metales, como
[Zn(salzen)(HZO)l 44 y (Cu(sal,pn) (H 0)] 45 (29).En este ultimo

caso el metal sale 0.2A del plano y el agua se encuentra a 2.53A

del metal.
Ha0
Z,
Ho| | ™ H
H
[Zn(salgen) (H,0)) [Cutsalzpn) (Hz0)]

44 45
En el caso del [Ni(salgtm)(H,0)] la distorsidén de los anillos

arométicos es sgensiblemente menor, también tendiendo a la

conformacién de silla (figura 22).

Angle ¢ 1 y = 16.54

g 17 18 19
(C22+C23+C24+C25)
[12Up [21Down [31New Atons

Figura 22 Medicién del 4ngulo diedro definido por cuatro
dtomos en un anillo arcomdtico de (Ni(sal_tm)(H,0)]. compdrese con

el caso del [Ni(salztm)] (figura 18),
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Figura 23. Celda unitaria de [Ni (Bal,tm) (H:O)] 4%,

En la malla cristalina es notorio cdémo la presencia de
molécula de agua se estabiliza por la formacién de puentes

hidrégenc con los oxfgenos de una molécula vecina (figura 23).

la

ESTA TESK %7 5ur
SALR BE (4 3siTcA
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7 %
PR R PR
£ 9 £

Figura 24. Disposicidn de las moléculas de [Ni(salatm){(Hz;0)]

43 en una capa orientada sobre el plano x-y.

Se observa que ahora se forman capas con las moléculas de agua
tendiendo a orientarse en una misma direccion sobre el plano Y-Z:
sobre el mismo plano en la capa vecina el agua se orienta en la
direccién opuesta. En la direccion 2 todas 1a moléculas se
acomodan con los oxigenos del ligante en e! mismo sentido;: mas
sobre el plano X-Y en sentidos opuestos (figura 24).

Es evidente cémo en este caso el empaquetamiento es muy
diferente al del comple jo anhidro. Cuando se calienta
[Ni(salztm)(ﬁnO)] se pierde 1a molécula de agua. peroc no habria
ﬁna modificacién dimportante en la estructura del cristal,
quedarian huecos que fé&cilmente serian reocupados por agua al
enfriarse el sélide, tal como se ha observado. En el caso
contrario, si se sumerje un cristal de {Ni(sal,tm)] en agua la
hidratacién es muy lenta, pues requiere de un reacomodo

importante de las moléculas en el material.
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Tablas comparativas

Tabla 1. Posicidn de las seflales caracteristicas en los

espectros de IR.

ENLACE
CONPUESTO (X0DO DE VIBRACION}
C=X c-0 -1 04 R-Cay
(tensidn] (teesién} (temsite) (tensién) (fiexién) OTROS
Hasalatm 1635 1340 1212 2600 755
{Ri(Hasalatnl ] (PFe) o 4{ELOH} 1625 1300 1200 3330 765 840 P-F (tensidal
1350
2400
{KilRasalata) ) (FFa)a 1625 1295 125 3550 765 840 P-F (tessitu)
2400
(Xi(salatm)| 1615 1355 1230 e
750
{Ni{stlata) (4201 1625 1330 1200 35000 "5
750
"
(Ki[Ni{galatm) 15 (CH5C00) 2} 1618 1300 1187 35000 764 15376 C-0 (teosidn
asimétrica)
1475 C-0 (tensibn
simbtrica)
{Ni[Xi{selatn) 1 (NDs) 2} 240 1630 1" 1195 3350 760 1390 N-0 (tensido)
1305 N-0 {tensidn)
{NiiNi{selatn}]s(N0a)2) 220 1618 i 1209 3400 765 1387 X-0 (tensita)
"5 1300 N-0 (tepsida)

* bands poco definid. 1 banda veultada por otras sefiales.
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Tabla 2. Algunas propiedades de los compuestos estudiades.

kndlisis Elerental Conductivided
COMPUESTC Yalor Experizents] Yolir
{Valor Tedrico) COLOR vef{KB)  (disolvente).
% N h
[®i (K521 atu)s ] {PFs )2 dELOH 52.10 05.93  05.61 verde 5.01 68
(51.35) (06.08) (05.70} {ELOR)
(Ni(Hzsalatuls{PFs) 5] 4347 06.14  04.18 ceté 3.08 69
(51.23) {07.03} (04.55) (Bt
{Ni(salatmt] 61,31 0756 4N café diamag.
(60.22) (08.26) (04.76)
[Mifsalata) (Ha01] §7.65 06.11 04,65 verde. )
(57.18) (07.85} (05.0%)
X3 {Ki (salatm}]a(CHAC00! 2} S1.61 06.03 0439 verde oscuro  1.58
(53.39} (06.55) (04.48)
X3 (i (salatm) ] {XO5) ) -2Ka0 34,97 0899  03.4b verde-gris  1.58 10
(36.61) (10,04} (03.61) ()
{Ni[Hi{salatn)]a(X0a)3)- M,0 47.15 08,96  04.22 gris clare 1.5t 118

{45.54) (09.37) (04.05) {ONF)
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Tabla 3. Seflales en los espectros de R.H.N.!'H

de Hgsal_tm y (Ni(sal,tm)]

H‘ Hy Hy H,
H " .
H, H,
Hs Hy, - He
b
a
Desplazamiento Quimico
multiplicidad
Compuesto SIPPMI,  de protonss (integrasiénd
a b c d e £ g h
Hysalytm 2.02| a.73{ 7.3} 9,1 6.97{ 7.3;] 8.3;] 11.1}
INf(salztmd)1 [ 1.85{ 3.57| 7.07| 7.07} 6.57] 7.0]| 7.2% -
=Sefial compleja. Jalit=7Hz.
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Tabla 4. Comparacison de Longitudes de

Compuesto

traf)

(Ni(salzen)l

@727

[Ni(npalgen)]

"y

[Ni(sal,tm)]

usy

[Ni(salgtm)]

ente Lrobajo

[Ni (sal_tm) (H,0)]

este trabaoje

15

43

R

0.042

0.033

0.055

0,039

0.050

1.
1.

=

[

N N

Ni-O

850(2)
855(2)

.852(2)
.847(2)

.845(8)

.855(8)

.972(30)
.020(28)
-017(10}

(ow)

-

2.

1

Enlace

Ni-N

.853(2)
.843(2)

.839(2)
.842(2)

.907(9)

.907(9)

125(26)

.961(29)

(A)
Ni-Ni'

3.21

3.324(9)

3.366(1)

3.369(1)
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Parte
Experimental

Instrumentos empleados
en la caracterizacion

El andlisis elemental de los productos fue llevado a cabo con
un analizador Perkin—Elmer 240-B'

Los espectros de I1I.R. fueron obtenides. en pastillas de
bromuro de potasio, con un espectrofotémetro de I.R. de
transformada de Fourier Nicolet 5-MXT

Los espectros de U.V.~vis. se obtuvieron en un
espectrofotémetro Perkin-Elmer 559?

Los espectros de R.M.N.IH fueron cbtenidos en un espectrdémetro
de R.M.N. Varian EM-390 (90MH).

La espectrometria de masas fué realizada en un espectrdmetro

t

Hewlett Packard 5988a" y un espectrémetro PerkJ'n‘ Elmer 5985-F

Las determinaciones termogravimétricas sSe realizaron en un

termoanalizador Dupont Instruments QQGT

La susceptibilidad magndtica de los productos fué medida
mediante el método de Faraday en una balanza .Johnson—Mathey,; a

temperatura ambiente, en estado sélido.

*Paeuuad de aulmica, U. N, A. M.

tlh-l'\lulo de Quimica, U. H. A. M.
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La difraccién de rayos X de monocristal fué llevada a cabo en
un difractémetro de cuatro circulos Phillips PW—IIDG! Los datos
obtenidos de este experimento fueron analizados mediante el
programa Molecular Graphics on the IBM-PC Microcomputer (Henkel,
J. G. and Clarcke, F. H., Academic Press, Inc., (1985)) en una

microcomputadora Printaform 5700-20-T PC compatibleT

Reactives v disolventes

Ni(NO,) ;- 6H,0 Baker Analy=zed.

Ni(CH5C00)-4qH 0 Aldrich.

NaH Merck, dispersién al 60% en aceite minearal.
Salicilaldehido Merck.

Etilendiamina (1,2-etilendiamina) Merck.
Trimetilendiamina (1.3-propancdiamina) Aldrich.
Etanol absoluto Baker Analyzed.

Acetona Baker Analyzed.

Dimetilsulféxido Baker Analyzed.
Dimetilsulfoxido deuterado Aldrich.
Dimetilformamida Aldrich 99%+ grado espectroscdpico.
Clorcoformo Baker Analyzed.

Cloroformo deuterado Aldrich.

Tetrahidrofurane Merck.

Hexano Baker Analyzed.

.'l-'uuu.ad de aQuimieca, U.N. A. M.

‘uni.v.rnidad de Darcelona, Espafia.
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Sintesis de los compuestos

stnlztm 9
N,N'-trimetilen-bis(salicilidenimina)

Agpecto: cristales amarillos con forma de prisma. P.F. 42°C.

Disolvente: etanol. 20m1
Reactivos: 1,3 propanodiamina iml (12mmol)
salicilaldehido 2.5m! (24mmol)

Procedimiento: Se disolvid cada unc de los rectivos en 10ml de
etanol &a temperatura ambiente. Se mezclaron con agitacion
constante y calentamiento suave (40°'C). E! producto precipita en
unos 15 minutos. Se continud el calentamiento y la agitacién por
otros 15 minutos. El producto se filtré y lavé con etanol frio.
Se recristalizé en hexano.

Rendimiento: 80%.
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Nagsalgtm 39
N,N‘—trimetilen-bis(salicilideniminato} de sodio.

Aspecto: polvo blanco amarillento.

Disclventes: THF 40ml
Hexano 60ml
Reactivos: Hgsalztm 0.2820g (lmmol)
NaH (al 60%) 0.0400g (lmmol)

Procedimiento: los disolventes fueron secados previamente
refluyéndolos con sodioc metdlico y en atmésfera de nitrégeno,
usando benzofenona come indicador. El hidruro de sodio comercial
se encuentra mezclado con aceite, para eliminar el aceite se lava
con 20 ml de hexano seco. El hidruro solido y el ligante disuelto
en THF se mezclan bajo atmésfera de nitrégeno. La reaccidén es
inmediata y es notoria por la liberacion de hidrégno gaseoso. A
la solucidén resultante se le affaden 30ml de hexano. El producto
precipita y entonces puede ser filtrado: se lava con hexano.

Rendimiento: 95%.
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[Ni{H_sal,tm) ] (PF,) - 4(EtOH) 38°
hexafluorcfosfato de
trig(N.N'—trimetilen-bis(salicilidenimina)) niquel (II)
tetra({etanol-solvato)

Aspecto: cristales de color verde.

Disolvente: etanol 35m1

Reactivog: Hisal,tm 1.9g (3.5mmol)
Ni (NO5} - 4H,0 0.5g (1.75mmol)
(NH,) (PFg) 0.58g (3.5mmol)

Procedimiento: Los reactivos se disolvieron en et etanol,

concalentamiento, el ligante en 15ml y 1los otros reactives en
10m! cada uno. Una vez frios se mezclaron. La mezcla de color
verde oscuro se dejo cristalizar, En tres dfas se formaron
cristales. Se filtraron y lavaron con etanocl frio.

Rendimiento: 30%.

[Ni{Hgsal,tm) 1 (PFg), 38
hexafluorofosfato de
tris(N,N'-trimetilen-bis(salicilidenimina)) niquel (II)
hspecto: polvo de color café.
Reactivo: (Ni(Hgpsalgtm) ;) (PFg) o 4(EtOH)
Procedimiento: Los cristales fueron calentados en una estufa a
150°C durante quince minutos., obteniéndose el polvo café.

Rendimiento: 100%.
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(N3 [Ni (salztm) ] 2{NO,) 7} - 2H 0 40

bigs(N,N'=trimetilen-bis(salicilideniminato) niquel

bis(nitrato) niquel (II)

Agpecto: polvo de color gris claro o
color entre café claro y gris.

méetodo 1
Disclvente: etanol

Reactives: (Ni[Ni(salztm)](NO,),) H0

Procedimiento: El complejo se suspendid
constantemente y se filtré, EiI etanol
verde .
Rendimiento: 60%.

método 2
Disolvente: etanocl

Reactivos: Hisal_tm

Ni(NO5) - 6HaO

(I1))
dihidrato
cristales aciculares de
50m1
0.1g
en el etanol, agitandc
adquiere una coloracidn
50ml

0.0560g (0.2mmol)

0.0565g (0.2mmol)

Procedimiento: Los reactivos se disolvieron en 25ml de etancl,
cada uno. Se mezclaron ¥y la mezcla se deijé cristalizar en dos
dias aparecen los cristales, que =e filtran y se lavan con

etanol.

Rendimiento: alrededor de 60%.
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Parte Experimental

{Ni [Ni (8al,tm) 1 (NOL) 4¥- 2H,0 41
{N,N'—trimetilen-bis(salicilideniminato) niquel (II})
bis(nitrato) niquel! (II) dihidrato
Aspecto: polvo de color verde gris.

método 1

Disolvente: acetona 40ml
Reactivos: Hgsalgtm 0.03g {(0.lmmol)
Ni(NOg) 5-4H,0 0.09g {3mmol)

Procedimiento: Los reactivos se disclvieron, cada uno en la mitad
del disolvente. Se mezclaron con agitacién contfnua. En quince
minutos el productc comenzdé a precipitar; pero la reaccién no se
interrumpié sino al cabo de dos horas. El producto se filtro vy
lavé con acetona.
Rendimiento: 95%.

heétodo 2

Pigolvente: acetona 40 ml ] !
Reactivos: [Ni(salgtm)] 0.0339g (0.1lmmol)
Ni(NOL) 5 4H,0 0.0582g (0.2mmol)

Procedimiento: Los reactivos se disclvieron y se mezclaron. Luego
de una hora se filtré el producto y se lavé con acetona.

Rendimiento: 80%.
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_Parte Experimental

{(Ni(Ni(salztm)], (CH;C00) ;) 42
bis(N.N'-trimetilen-bis(salicilideniminatso) niquel (II))
bis(acetato) niquel (II)

Agpecto: polvo de color verde oscuro.

Disolvente: etancl S0ml
Reactivosg: H,salatm 0.30g (1mmol)
Ni (CH,C00) 5+ 6H,0 0.30g (ilmmol)

Procedimiento: los reactivos se disolvieron y mezclaron. La
mezcla se deid refluir 15 horas. El producto se filtré y lavé con
etanol,

Rendimiento; 60%,
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Parte Experimental

INi(salztm)] 2
N,N'—~trimetilen—bis{salicilideniminato) niquel (II)

Aspecto: cristales aciculares de color cafe,

(método 1)
Disoclvente: Etanol 30m1
Reactivos: Nagsal,tm 0.3260g (lmmol)

Ni (NOz) - 4H ;0 0.2910g (lmmol)
Procedimiento: Los rectivos fueron disueltos. cada wuno en 1la
mitad det disolvente. Las disocluciones se mezclan e

inmediatamente se aprecia el cambio de coloracion a cafe.
Evaporando a 10 ml y enfriando con un bafio de hielo el producto
precipitd. Se recristalizé en otros 30ml de etanol.

Rendimiento: 90%.

(métoda 2)
Digolvente: Etanol 25ml
Reactivo: (Ni(salgztm) (H,0)] 0.3570g (immol)

Procedimiento: Se calentdé [Ni(salztm)(H_0)] sélido en una estufa
a 100°C durante una hora. El sélido café que se obtuvo fué
recristalizado en el etanol.

Rendimiento: 70%.
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Parte Experimental

[Ni (salatm) (Ha0)1 43
N.N'—trimetilen-bis(salicilideniminato} acuo niquelt (II)

Aspecto: polvo o cristales de color verde intenso.

método 1
Disolvente: Etanol 30ml
Reactivos: [Ni(sal,tm)} 0.3400g {1lmmol)
Agua 30ml (exceso)
Procedimiento: Se disolvid el complejo en etanol. Se agregé el

agua a temperatura ambiente y con agitacidén constante.

Rendimiento: 90%.

método 2
Disolvente: agua 50ml
Reactivos: Hpsalgtm 0.2820g (1lmmol)
Ni (NOg) 5 4H,0 0.2910g (lmmol)

Procedimiento: Se suspendis el ligante en 30ml de agua, se
adicionaron unas gotas de etanol! para facilitar la humectacién.
Se agregé el niquel disuelto en el resto del agua. La mezcla se
mantuvo agitando, a temperatura ambiente, durante tres difas. EI
producto se filtré y se 1lavé repetidamente con hexano para
retirar el exceso de ligante.

Rendimiento: 15%.
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Parte Experimental

método 3

Reactivos: Este método consiste en el uso de uno de uno de 1los
siguientes compuestos:

{Ni(Hgsalztm) o (ELtOH) 5] (PFg) 5- 4(ELCH),

[Ni(Hgsal g tm) o) (PFg) 4.

{Ni[Ni(salztm))(NO,), )} 2H0 6

(Ni INi (salytm) ] 5(NO4) 5} - 2H,0

(lmmol de alguno de ellos)

agua. 50ml
Procedimiento: el complejo se suspendid en agua., con unas gotas
de etanol, con agitacién constante a temperatura ambiente,
durante una hora. El producto obtenido se filtra y se lava con
agua.
Rendimiento: es variable, depende del complejo usado, en general,

es de un 75%.
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Conclusiones

La busqueda de la s3sclucién de un problema particular, el

establecimiento de un método para obtener [Ni(salztm)] 2, derive
en la obtencidn y el estudio de un variado grupo de compuestos,
desde el complejo inicialmente buscado hasta un complejo con el
ligante protonado, pasande por especies polinucleares y una

pentacoordinada (figura 25).

[

Ni(NOg) 4 NaH
]
(Ni (Hysalgtm)ni®® f!

h=1.2.9

Mi (NOg) 5
Ni(NOg),

(NH,) (PFg) (Ni [Ni (sa15Em)n (NOg) 3} + 2H,0

n=1,

i H,0 J
(N3 (Hgsalztm),] (PFg) - 4ELOH | L__ [Ni(salztm)] l

Eton”—stou Hg0 —H,o“ﬂ,o

—_—

| (i dasatatm gl (PR, | —
a2

u (N1 (salqtm) (H,on"

Figura 25. El sistema Ni-sal,tm.
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Concluzianes

Dicho estudio incluyd analisis elemental, susceptibilidad
magnética, conductividaa eléctrica en disolucioén,
termogravimetrfa. métodos espectroscépicos (IR., masas, R.M.N.lH
Yy UV.-V.) y difraccidén de rayos X en algunos casos.

En el caso del Hysal tm 9, el espectro de R.M.N.IH es
consistente con su estructura y los de IR., UV.-V. y masas son
congruentes con los datos publicados, en el dltimo caso se
proponen algunos mecanismos de fragmentacién, mecanismos respecto
de los cuales hay poca informacién en la literatura. En éstos el
i6én de M/Z=134 se forma facilmente, Jjustificdndose entonces el
que sea el pico base del espectro. Algunos mecanismos inecluyen
rearreglos ciclicos entre los Atomos de oxigeno Yy los carbonos
del puente alifdtico. mientras mayor es la porcién alifdtica
remanente menor es la probabilidad de su formacion. Hay iones
cuya formacioén no es facil explicar, como los de M/Z=121 y 135,
pero su abundancia relativa es alta y no pueden ser ijignorades.

Espectrofotométricamente se observéd que el ligante protonado
es capaz de interactuar con el metal en disolucién., formindose
especies 1:1, 1:2 -] 1:3. Se aigle el compuesto
[Ni(Hysal, tm) 5] (PFg) - 4EtOH 38°, Su espectro de R.M.N.IH indica
que el etanol se separa al disolver el compuesto en DMSO. Ast
mismo el calentamiento retira al etanol produciendo
(Ni(Hpsalztm) 3] (PFg), 38, El1  espectro IR. de estas especies

sugiere que el ligante se coordina sélo por 1os nitrdgenos.
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Canclusiones

Tombién a partir de sales de niquel (II) y el ligante
protonado se obtuvieron productos que se propuso son
polinucleares, una binuclear (Ni[Ni(sal,tm)](NO,),} -2H, 0 41 y dos
trinucleares (Ni[Ni(salgtm)},(NOg),}-2H,0 40 y ({Ni[Ni(salytm)],
(CH,C00) ,) 42, Su formacién se interpretd como una consecuencia
de la lentitud con la que se forma [Ni{salptm)] a partir de los
reactivos empleados. Todavia no puede afirmarse que esta es la
identidad de 1los compuestos obtenidos; algunos resultados
experimentalesresultarian congruentes con eila, aunque otros no
son concluyentes.

Al parecer 40 descompone antes de pasar a fase gaseosa, por lo
que no se puede obtener un espectro de masas util. 41
reaccionarfa al lavarloc con etanol, liberando niquel Y
produciendoc la especie trinuclear 40. No se puede precisar cudl
es la estructura de estas especies. El1 IR. indica que los
nitratos estarian coordinados. La sSusceptibilidad magnética de
estag especies sgeflala que todos los &tomos de niquel (II) serian
paramagnéticos y habria acoplamientos entre ellos, esto a su vez
implicaria que la geometria del centro metdlico del fragmento
[Ni(sal,tm)] 2 est4 distersionada. La conductividad eléctrica, en
disolucisn, indica gque se separan log iones nitrato. El espectro
UV.-V. es muy similar al de [Ni(salatm)]. en el visible aparecen
bandas que pueden corresponder a un nfquel (II) con una geometria

diferente aun no establecida,
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Conclusiones

Al coordinarse el metal con el ligante para formar
{Ni(sal,tm)] 2 tiene lugar una redistribucién de densidad
electrénica, que originalmente estd concentrada en los anillos
arom&ticos del ligante Hgsalatm %: en el complejo pasa a
distribuirse de manera importante sobre el centro metdlico. Asi
Jo muestran los desplazamientos de la banda del C=N en el IR., de
las sefiales del los protones del azometino en R.M‘N.lﬂ y las
distorsiones de los anillos en la estructura cristalina.

En el espectro de masas., el ligante coordinado no se fragmenta
como cuando estd libre. Correlacionando los iones fragmento de
[Ni(sal,tm)] con la secuencia propuesta para (Ni(sal,en)] 1 se
puso de manifiesto la existencia de iones que no han sido
congiderados por otros autores. Comparanda los espectros de
[Ni(salatm)] de UV.-V. en cloreoformec y en DMF se concluye gue hay
una asociacién con este ultimo disolvente. En este trabajo se
realizé una redeterminacién de la estructura cristalina de
{Ni¢salgtm)] con un mejor valor de R que el conseguido en wun
trabajo publicado previamente. (Ni(sal_tm)] es un complejo plano.
distorsionado: no se forman dimeros eh el cristal como sucede en
el [Ni(sal,en)]. Esta estructura sugiere que el debilitamiento
del campo de los ligantes que se ha observado al incrementar la
longitud del puente de metilenos de los bis-salicilideniminatos
de nfquel (II) se deberfa al efecto combinado de la distorsién de
la geometria del centro metdlico y el alejamiento del metal de

los &tomos de nitrdgeno.
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Conclugiones

Mientras que, por un lado, el [Ni(sal,tm)] parece ceder
densidad electrdénica para formar los complejos binuclear vy
trinucleares, es capaz de aceptarla para expander la esfera de
coordinacién del metal formando la especie pentacoordinada
[Ni{salatm) (H,0)] 43. Este compuesto se forma también a partir de
cualquiera de los complejos incluidos en este trabajo. El centro
met&lico tiene una geometrfa de piramide de Dbase cuadrada,
ligeramente distorsionada: la molécula completa es asimétrica, en
la celda unitaria se presentan dos enantiomeros. La presencia del
agua se encuentra estabilizada por la formacion de puentes de
hidrégenc intermoleculares en el cristal. (Ni(sal_gtm)(H;0)]1  se
deshidrata por calentamiento y se rehidrata al enfriarse;
[Ni(salatm)] obtenido por otros medios tarda en hidratarse aun
sugpendido en agua. Esto puede atribuirse al Thecho de gque las
estructuras cristalinas de estos compuestos son diferentes.

L.as conclugsiones particulares a las que condujo este trabajo
son limitadas por el momento. Eventualmente convendria ampliar la
caracterizacién de los productos obtenidos incluyendo métodos
como la espectroscopfa UV.-V. en sélido mediante reflectancia
difusa o la voltamperometria ciclica. Es recomendable también
extender el estudio a otros sistemas con un puente alifatico mds
grande, con un puente aromdtico y con grupos sustituyentes en los

anillos aromiticos.
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Conclusiones

Pero s{ se ha obtenido una conclusisn general: los sistemas de
este tipo son extremadamente sensibles a las condiciones en gque
Se encuentren, el disolvente. la protonacién del ligante y los
aniones involucrados juegan un papel determinante en el curso que

puedan seguir sus reacciones.
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Apéndice
Determinacién de las

estructuras cristalinas de
(Ni(salotm)]l y [Ni(salytm)(H50)]

Condiciones del experimento y tablas de resultados

Se seleccionaron un cristal tabular de [Ni(sal,tm)] 2
(0.1*0.1*0.07mm) Yy uno prismatico de (Ni(sal,tm) (H5;0)1 43
(0.1*0.1*0.15mm). En ambas estructuras las dimensiones de la
celda unitaria fueron determinadas a partir de 25 reflexiones
(450<12°) y refinadas mediante un método de mimimos cuadrados.
Las intensidades fueron colectadas usando radiacidén de grafito Mo
Ko monocromatizada con grafito,con un ancho de barrido de 0.8° y
una velocidad de 0.03°/seg. Para [Ni(salztm)] 2 se midieron 1023
reflexiones dentro del intervalo 2€8522.5° Yy 1189 para
(Ni(salgtm) (H;0)] 43 en 2€8<2S5°. Se tomaron 334 reflexiones para
el primero y 712 para el segundoc aplicando la condicién
1z2.50(I). Se midieron tres reflexiones cada does horas como
control de intensidad y orientacidén: no se observé un decremento
gignificativo de la intensidad. Se efectuaron correcciones por
polarizacioén de Lorenz pero no por absorcién.

En ambas estructuras el &tome de niquel fue resuelto mediante
el método de Patterson y el resto de los 4tomos distintos de
hidrégeno mediante una transformada de Fourier ponderada. Ambas

estructuras fueron refinadas mediante un método de mimimos

102



Apéndice

cuadrados de matriz completa, usando el programa SHELX76
(Sheldrick, G. M., SHELX., A computer ‘program for crystal
Structure datermination, Univ, of Cambridge, England, (1976)). La
funcién minimizada fué:
= w | |Fo|-|Fel|?
donde:
w = (0(Fo)*+kiFo|*)™*
k = 0.0025 y 0.0089, respectivamente.

£, £f' y f" fueron tomados de International Tables of X-ray
Chrystallography, Kynoch press, Birmingham, (1974). Al observarse
el desorden en el dtomo Ci7 de ([Ni(sal,tm)(H_0)]1 se toms un
factro de ocupacion de 0.5 para cada posicién de desorden, de
acuerdo con la transformada de Fourier. La posicion de los &tomos
de hidrégeno fué calculada y refinada c<on un factor de
temperatura isotrépico y anisotrépice para el resto de los

dtomos,




Apéndice

Tabla 5. Coordenadas atémicas

de [Ni(salgtm)].

1=

c!/ca

Dimensiones de la celda

{Ni(salytm)])

Cy7H gN30aNi

339.05
E)

Pf:

Dx=1.520 g cm’

Ortorrémbico
a=25.077{4)A
b= 8,841(2)A
c= 6.718(2)A

v=1489.4(6)A°

Cmc2s 2=4 F(000)=712 Rs=0.039 (wR=0.038)
A (Mo Ko} =0 .71069A #{Mo Ka)=13.10 em * 288 K
(Beq= 8/3 UIJ AI* AJ* AI.AJ)

ATOMO X/a ¥/b 2/c Beq
Ni a(0) 0.9851(2) (0} 4.83
o 0.0463(3) 0.8221(8) -0.0183(52) 5.42
Cy 0.0988(4) 0.8170(11) 0.0028(58) 4.65
Ca 0.1239(5) 0.6745(13) ~0.0379 (40} 4.18
Cy 0.1790(5) 0.6708(17) 0.0253(64) 7.06
Cy 0.2109(5) 0.3972(14) -0.0307(78) 6.21
Cg 0.1869(5) 0.9303(16) -0.0234(65) 5.13
Ce 0.1298(4) 0.9459(11) 0.0014(51) 4.26
Co 0.1076(4) 1.0926(12) -0.0196(52) 4.49
N 0.0566(4) 1.1283(8) —0.0198(60) 5.08
Cg 0.0459(7) 1.2941(12) ~0.0452(84) 10.17
Ca 0(Q) 1.3462(17) 0.0721(39) 5.44
Hy 0.0948(58) 0.9997(143) -0.1089(269) 6.39
Hy 0.1959(51) 0.6056 (130} ~0.0047(500) 6.39
Hg 0.2193(49) 1.0113(149) -0.0901(202) 6.39
H, 0.1241(49) 1.1813(15%) ~0.0343(334) 6.39
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Tabla 6.
0o Ni
Ni
Ni Ni
c, o©
Ca Cy
CS CL
Ca Cz
Clb C:l
Cs Cu

Longitudes de enlace en

1.855¢(8B)
1.907(9)

3.3691(0)

1.324(15)
1.434(17)
1.379(16)
1.446(26)
1.398(24)
1.355(19)

[Ni(sal tm)1 (A).

Cs
Ce
C,
N
8
Ca
Ca
Ce
Cq

1.448(18)

1

0

1.
0.

1
1
1.
1

.418(17)
.316(15)
.499(16)

470(35)

.094(150)
.744(158)

173(139)
893(147)
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Tabla 7. Angulos de enlace (grades) en [Ni(salztm))

Ni
o

Ni
Ci
c!.

o]
Ni

92.6(0.4)

129.9(0.

8)

77.5(0.3}

116.4(1.
122.0(1.
118.6(1.
112.8(3.
116.8(2.
115.3(1.
.3)

122.041

118.6(1.
122.4¢0.
117.6¢(1.
126.9(1.

3)
2)
2)
7)
&)
&)

1)
9)
33
kD]

N
N

N

Ni
CB
CI
C2
CZ
C:l

Ni
Ni

Ca
Ca

Cu
Cu

Ce

124,

121.
114,

3{(0.8}
6¢0.9)
1(1.2)

96.2(0.5)

112,
103.
108.
138,
118.
101.
102.
132,
129.
103.

7(2.4)
2(3.6)
8(7.1)
8¢7.1)
9(16.1)
6(14.4)
9({6.6)
2(6.6)
2(8.4)
2(8.4)

106



Apéndice

Tabla 8. Pardmetros anisotrdpicos térmicos de [Ni(sal_tm))

PICTOR DE TEMPERATURA EX L3 FORMA EXP(-2 UIJ HI HJ AI** AJ'}

U
0.0400010)
0.0359(34)
0.0397(641
0.0522(69)
0.0537017)
0.0439(56)
0.0474(64)
0.n553t641
0.0480459)
0.0528461)
0.08714107)
0.0483(51)
0.0803(247)

m
0.0286(10)
0.0350(36)
0.0397(58)
0.0478(60)
0.0683(84}
0.0357(68)
0.077%(719)
0.0435(531
0.0337(54)
0.0234(42)
0.0201162)
0.8255(1})

5]

0. 1143022

0. 1391 (143)
0.0073(124)
0.0189(217)
0, 1463(235)
0.1362(290)
0.9539(202)
0.9612{118)
0.0889(157)
0.1168(210}
0.2790(613}
0.1330(370)

3
-0.0045(43)
0.0087(113)
=-0.0374(213)
-0.0098(87)
0.0035(185)
-0.0150(154)
0. 0053(1393
-0.0140(15%)
=0.0279(142)
«0.01131132)
0.0017(158}
-0.02120123)

ni
0(0
0.0180(126)
0.0054(208)
~0.0003(51)
0.037501751
=0.0222(1551
~0.0080{1311
-0.0503{178}
-0.0279(153)
0.0088{143)
0.0789(3011
0{0}

ni
a(e)
0.6003(26)
-0.0024{421
0.0114(51)
0.0175(59)
0.0008432)
~D.00881(54)
-0, 0038 {431
-0.0072(44)
0.0011(35)
-0.0020{57}
0(0}
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Tabla 9. Coordenadas atémicas de [Ni{salgtm) (Ha0)1

Qy—Ch s Ca~Hy gNzOgNi
Pf: 357.07
a

<:c Ni 16—Csg Dx%=1.549 g cm~
Dimensiones de la celda
zv"N: Ny——©C;

Ortorrémbico
a=23.970(S)A

b= B.639(2)A
cﬂgc P c= 7.4B1(2)A
18

v=1549.1(6)A7

in

23—Ca2 12—~Caza {Ni (salytm) (H,0))
Ow //C
21—0C

PZ2inb =4 F(000)=752 Rs=0.050 (wR=0.054)
A (Mo Ka)=0,71069A H{Mo Ke)=12.69 cm™* 288 K
(Beg= 8/3 UIJ AI* AJ* AI.AD)
ATOMO X/a Y/b Z/c Beq
Ni 0.402500) 0.4838(2) 0.5577(2) 2.27
Ow 0.3981(13) 0.5777(10) 0.8042(13) 2.73
Oy 0.3473(14) 0.3177(32) 0.5952(27) 3.23
Caa 0.2939(15) 0.2913(39) 0.5650(49) 2.84
Cya 0.2675(17) 0.1712(37) 0.5838(55) 5.13
Cya 0.2092(14) 0.148B8(55) 0.5258(64) 4.98
Cyn 0.1832(10) 0.2750(28) 0.4616(36) 1.84
C.g 0.2069(15) 0.3841(43) 0.4282(37) 3.29
Cie 0.2671(12) 0.4283(38) 0.4511(58) 1.56
Cyn 0.2855(48) 0.5981(76) 0.3996(138) 2.37
Cir 0.2967(35) 0.5733(176) 0.4561(211) 0.62
Ny 0.3340(13) 0.6165(31) 0.4629(35) 1.86
Cin 0.3497(16) 0.7791(40) 0.4454(57) 2.87
Cya 0.3963(18) 0.8150(20) 0.3324(23) 3.27
G, 0.4592(14) 0.3174(32) 0.6126(34) 3.05
Cay 0.5102(17) 0.3146{34) 0.5401 (45) 2.36
Caa 0.5405(14) 0.1607(43) 0.5966(57) 3.0
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Tabla 9. Coordenadas atdmicas de [Ni(saljtm) (H,0)1}

{continuacisn)

0.5871(18) 0.1452(34) 0.5400(45) 4.03
0.6190¢(18) 0.2382(40) 0.4091 (50} 4.48
0.5899(14) 0.4055(32) 0.3820(34) 1.78
0.5392(18) 0.4137(53) 0.4656 (69) 4.5q
0.5170(15) 0.5608(35) 0.4274 (49! 3.55
0.4562(21) 0.7885(35) 0.4245 (58} 5.13
0.4597(13) 0.6189(27) 0.4540(35) 2.32
0.2859(17) 0.0746(37) 0.6540 (55) 5.56
0.1865(14) 0.0409(55) 0.5237 (64} 5.56
0.1386(10) 0.2758(28) 0.4426(36) 3.56
0.1827(15) 0.4708(43) 0.3586(37) 5.56
0.3618(16) 0.8209t40) 0.5758(57) 5.56
0.3138(16) 0.8431(40) 0.3990(57) 5.86
0.3942(18) 0.7396(20) 0.2174(23) 5.56
0.39:5(18) 0.9337(20) 0.28995{23) 5.56
0.5194(14) 0.0751(43) 0.6770(57) 5.56
0.6078(18) 0.0466(34) 0.5991(45) 5.56
0.6569(18) - 0.2006(40) 0.3438(50) 5.56
0.6074(14) 0.5007(32) 0.3071(34) 5.56
0.5460(15) 0.6439(35) 0.3726(49) 5.56
0.4595(21) 0.8511(35) 0.5490(58) 5.56
0.4897(21) 0.8228(35) 0.3366(58) 5.56
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Tabla 10. Longitudes de enlace en [Ni(sal_ tm)(H,0)1 (A).

ow
Oy
Oz
Ny
Na

Ci!.

Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
01

ci!.

2.017(10)
1.972(30)
2.020(28)
2.125(26)
1,961(29)
1.321(43)
1.223(50)
1.593(47)
1.476(53)
1.344(50)
1.128(40)
1.503(48)
1.579(66)
1.440(147)

0.545(96)
1.264(124)

Ny

Cis
Cia
Cag

cﬂl

CZI.

CZI

Cau
CZS

Cag

o}

L o

[T - R I

-

-968(101)

.460(45)

.436(52)

.608(56)

.337(45)
.574(48}

.237(57)

.201{52)

.481 (51)
.618(44)
.368(54)
.408(60)
.475(46)
.484(34)

.080(0)
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Tabla 11. Angulos de enlace

Og

Ni
Ni

Cau

Csea

Caxg

CI.I.

97.3(0.9)

92.
B85.
97.
B84.

8(1.0)

2(1.2)

7(1.0}

5(0.4)

166.3(1.1)

99.1(0.9)

163.5(0.9%9)

95.0(0.7)

91.9(1.1)

138

128.
110.
118.
124.
116.
121.
132.
105.

135
118
115

L7¢2

0(3

o2
.0(5
.5(5

.7(6.

9(3.
7(2.
9(3.
5(3.

6(2.
0(3.

.3
4)
8)
2)
7)
.4)
9)
2)
.6)
.6)
.8)
v

CZS
CZB
CZS
Caq
Cax
NZ

Cay

Caa

Ny
H’.!
Caa

Hlﬂ

qu

Csis

Hag

czu
CIS
CZE
Cag
Caze

CZ?

Cza
Cay
Caa
C:l.
Cas
C:S
Ni

Ni

Caqy
Cag
Caa

H!.!

Cia
Hyz
Cia
Hay
CL“
Hig
Ny

Ny

Hyg

18

(grados) de ([Ni(salgtm) (Ha0})

110.1¢(3.0)
111.9(3.2)
132.1(4.1)
120.2(3.8)
106.9(3.5)
129.2(2.8)
120.1(1.8)
127.3(2.6)
111.7(3.0)
104.8(2.9)
120.0(2.4)
115.4(2.2)
126.5(2.3)
117.5(1.9)
120.8(1.8)
117.6(2.0)
114.7(2.1}
113.1(1.9)
108.1(2.1)
108.4(1.9)
109.5(0.0)
104.5(2.0)
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Tabla 11.

Cay

%

T

C’.I
CI.‘

a7

Ci.l

Angulos de enlace {(grados)

Cyg
Cc

17

g

Caa
C!L

2z

(continuacién)
134.3(5.1) Cun
20.1(4.2) Hyg
65.4(14.6) H, g’
106.4(8.3) H,q"
46.0(20.2) Cam
94.5(16.3) Cou
142.3(12.0) Hga
110.1(26.6) Caa
140.1(2.9) Hag
121.5(10.1) Can
23.9(8.0) Hau
110.4(2.4) Cyug
108.9(4.1) Hag
127.2(9.2) Cae
117.5¢2.4) Hyq
114.3(1.4) N,
123.0(2.2) Haa
109.2(2.7) Hag
133.3(3.3) Hag'
116.4(3.5) Hay'
115.4(3.0) Hag'
130.8(3.3)

de (Ni(salgtm) (H,0)]

o 0 o0 o0
B
®

CLS

18

C,g’

Cia

108

107.
109.
107.
111.

120
123
111
117
124
125
125

122.
115,
115.
111.
111.
111.
108.
109,

7(1.7)
107.

6{1.8)
(1.5
5(0.0)
3(1.6)
0(1.3)

7(1.7)
.8(2.2)
.7(2.2)
4(2.1)
.B(2.0)
0(2.0)
.3(2.0)

9(2.3)
7(2.1)
1(1.9)
3(1.7)
2(2.0)
4(1.7)
6(2.2)

5(0.0)
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Tabla 12. Pardmetros anisotrépicos térmicos de [Ni(salgtm)(Ha0)]

ATonO
Ni

FACTOR DE TEMPERATURA EX LA FORNA EMP(-2 ULJ HI HJ Afv* AJ'}

[}
0.0383(11)

0.0438(86)

0.0638(124)
0.0235(153)
0.0752(282)
0.0145(117)
0.0174(%1)

0.0352(134)
0.0161(133)
0.0680(448)
0.0001(358)
0.0143(1431
0.0297(169}
0.0504(226)
0.0129¢121}
0.0628(184)
0.0014(151)
0.0803(272}
0.0615(241)
0.0282(155}
0.0779(284)
0.058%(212)
0.1240(280}
0.0361(135)
0.0704(180}

w2

0.6203(9)
0.0239149)
0.0395(131}
0.0603(193)
0.0219(1371)
0.0980(277)
0.0223(110)
0.0774{210)
0.0184(132)
0.0220{212)
0.0234(546)
0.0331¢114)
0.0225(181)
0.0351¢78)
0.02340121)
0.0084(97
0.0631(231)
0.0280(128)
0.0442¢193)
0.0295(112)
0.0568(197)
0.0246(147)
0.0131{105)
0.0187¢91}

033
0.0279(9)
0.0362(52)
0.0195(105)
0.0237(141)
0.0979(300}
0.0764(292)
0.0302(154)
0.0336(131)
0.0249(188)
0.0001 (270)
0.0001(467)
0.02330137)
0.0369(211)
0.0388(35)
0.0795{160}
0.0184(37)
©0.0498{263)
0.0448(174)
0.0644(2561
0.0101(123)
0.0376(253)
0.0436{237}
0.0577(2304
0.0332(106}

FX)
0.0009(10)
-0.0030(42}
0.0073(86)
0.0121(144}
0.0107(179}
0.0324(228)
-0.0214¢120)
0.0336(139]
0.0133{141)
0.0108{181)
0.0330(391)
0.0168¢104)
-0.0172(182)
0.0125(73)
0.0063(113}
-0.0143(118)
0.00£7(205)
-0.0035(142}
-0.05764157)
0.0099{112}
0.0114(201)
-0.0014(144)
0.0295{147)
-0.0122(36)

ut3
~0.0038(38)
-0.0068(118}
-0.0096(08}
0.0034(138)
0.0360(220)
=0.0493(168)
=0.0043(101)
0.0172{124)
0.0092(159}
-0.0106(333}
0.0240(314)
0.0047(108)
0.0136(184}
~0,0089(151)
0.0242(121)
0.0024(138)
0.0280(159}
-0.0203(201}
=0.0074{136)
~0.0083(130)
0.0155(216}
0.0467(195)
0.0125(213)
0.0038(108)

U2
=0.0003(27)
-0.0348(109)

0.0028(981
0.0120(128}
0.0011(154)
-0.0076(131)
0.0162(86)
0.0034(153}
0.0033(203)
0.0001{244}
0.0122(271)
0.0177(109)
0.0194(£38}
~0.0023(137}
0.0172(91)
0.0166(110)
0.0230{148}
0.0034(139}
0.0217{162)
=0.0023(183)
-0.0271(203)
-0.0399(130)
0.0108(125)
0.0086(89)
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