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RESUMEN:

El presente trabajo forma parte de un proyecto general de
estudioc de reactividad quimica de comple jos de ligantes
multidentados del tipo {N,0,) con metales de transicién.

En este trabajo se reali2é un estudio general de la
interacclén de lones metadlicos (lantadnidos(I1lI)) con complejos de
Bases de Schiff de Ni(ll) tetradentadas en la formacién de los
aductos del tipo mostrado en la figura 1, esto peraitiria proponer
e}l desarrollo de un método de separaclén quimicamente selectivo de
lantantdos,

FIGURA 1.

i
L
d LnINO3)3-XHa0  X=0,4.
i '

0=1,2

R= ~(CHa)a~ =[CHa)3~ ~(CHyl\~
Ln= {6n lanténido(1I1)

Los complelos de Bases de Schiff de Ni(Il) que fueron
empleados como ligantes bidentados en la formaciém de los aductos
‘son del tipo de les alquil-bis(salicilideniminatos) de Ni{lI} o
también llamados alquil-bis{salicilaldimlnatos) de Ni(Il):
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Q:x:@ Qm

1) ( ) 3)
[Nilealzen]] [Nilsalim)] [Nifsolabnll

En un estudlo previo!?®' se observs que [Nilsalzen)] (1)} no

forma aductos por medio de los oxigenos fendlicos; por el contrario
el [Nilsalatm)] {2) es muy reactlvo.

Considerando lo anterior, en el presente trabajo se analizé la
influencia de la longitud del puente entre las salicilaldiminas de
los complejos de Bases de Schiff de Ni(Il) en la formacidn de los
aductos {Ln[Ni(Base de Schiff)]}, asf{ como la naturaleza del lén
lantanido empleado, utilizando para ello nltratos de los sigulentes
fones:
ta(Ill), Ce(1Il), Pr(III), Nd(III), Sa(llI} Eullll}, Gd{III),
Dy(I11), Ho({lIl), Er(I1I), e Yb(III).

La reaccién de formacién de los aductos fue estudlada por
medio de la espectroscopia electrénica en la regién del U.V.-Vis.
en tres momentos diferentes t=0 hrs, t=48 hrs y t=72 hrs; empleando
como disolvente 1-propancl. Cada reacclén se llevé a cabo con dos
diferentes estequiometrfas: 1:1 y 2:1 (complejo de Base de Schiff
de Ni(II): 16n lantdnido), respectlvamente. En total sz analizaron
66 sistemas de reacclén diferentes. Unlcamente se pudieron alslar
los aductos formados con el coamplejo de Base de Schiff de Ni(Il}
con cuatro Atomos de carbono en el puente entre las
salleilaldimtnas, es decir, con el complejo [Nilsalabn)l (3) y los
fones Ln(Iil).

Para caracterlzar los compuestos alslados se emplearon las
técnicas sigulentes: espectroscopias de IR y de masas, anidlisis
elemental, anallsls termogravimétrico, y determinaciéon de la
susceptibllidad magnética.
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La espectroscopia electrénica en la region de U.V.-Vis. Indica
que la formaclén de los aductos {Ln[lNi(Base de Schiff)]} se lleva a
cabo por medio de los oxigenos fenélicos de los complejos de Bases
de Schiff de Ni(II). Se observa que el complejo [Rilsalzen)] (1)
no forma aductos con nlnguno de los lones lantanidos{Iil)
estudjados.

Se observé que el complejo [Nilss!zlm)} (2) si forma aductos
con los 1iones lantanidos(lll), en disolucién de 1-propanocl,
llegindose a proponer la formacién de aductos blnucleares
{N1(BS)])-Ln medlante la reaccidén con estequiometria 1:1 y aductos
trinucleares [N1(BS)]-Ln-{K1(BS)] a partir de la reaccién con
estequiometr{a 2:1. Se suglere que establlidad de los aductos
formados con los tones ligeros La({IlI)-Gd(III) es mayor que la de
los aductos formados con las lones pesados Dy(III)-Yb(III).

Se aislaron los aductos formados a partir de el complejo
[Nilsel bn}(H;0);1°0.6H,0 ¥y los lones Ln(IIl). Se proponen las
composiciones  {Ln{NO5}3[Ni{solzbnl)z}{H 01, con los  iones
Ln=La(I11)-Gd(II}) ¥y {LaINO;)53{Nilsalbnl]1}{H,0], con los iones
Ln=Dy(I11)-Yb(III). Se 1llegd a establecer que los iocnes ligeros
La(II1}-Ga(I11) anicamente forsan aductos trinucleares
{N1(BS)I-Ln-[NL(BS)] y los lones pesados Dy(III)-Yb(1Il) foraman
s6lo aductos binucleares [NI{BS)]-Ln , sin importar la relacién
estequiométrica empleada en las condiclones estudiadas. A partir
de la medicién de susceptibilidad magnética de el cosplejo
trinuclear obtenido con el ién La(Ill) se sugliere la existencia de
una interacclén Ni-Ni a través del puente O,-La-0,.

A continuacidén se presenta una breve descripcién del contenido
de cada capi{tulo del presente trabajo.

En el capftulo I, titulado Antecedentes, se presenta una breve
revisién bllblogrifica relaclonada con los sistemas estudiados en

la presente investigacidn.

En el capitulo 2, titulado Resultados y Dlscuslén, se
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describen los resultados obtenldos en la s{ntesis y caracterizacién
de los compuestos sintetizados. En un primer apartado se presentan
los resultados obtenidos en la caracterizaclén de los complejos de
Bases de Schiff de N1(Il) principalmente de Ni(salzbn)) (3). En un
segundo apartado se presentan los resultados obtentdos en la
formaclén de los aductos {Ln[Ni(Base de Schiff)}}.

En el capitulo 3, titulado Parte Experimental, se presenta el
método experimental utilizado para la sintesls de los diferentes
comple jos de Bases de Schiff de Ni(Il), asi como el procedimlento
llevado a cabo para la formacién de los aductos {Ln{N1(Base de
Schiff}l}.

En el capftulo 4, titulade Conclusiones, se presentan las
conclusliones obtenidas en la presente investligacién.



OBJETIVOS S,

OBETIVOS:

Los objetivos generales de este trabajo son:

1.- Analizar la influencia de la iongitud del puente alifitico, de
los complejos de Ni{II) con alquii-bls(sallcilaldiminatos), en
la formaclén de los aductos del tipo {Ln(Nl{Base de Schlff])n)
con n=! & 2 y Ln = 16n lantdnido{IIl).

- Analizar la influencla de la naturaleza del 16n Ln(lIII) en la
formaclén de.los aductos {Ln(Ni[Base de Schiffl]) } con n=1 6
n=2.

Para poder llevar a cabo los ojetivos anteriores es necesario

cubrir una serle de objetivos particulares:

1.~ Sintetizar los complejos de Base de Schiff de N1(Il) empleados
como ligantes bildentados en la formacién de los aductos
{Ln[Ni(Base de Schiff))}:

Q:x@b«.,

AU
{1) €3)
{Nilsalzen]] lNullnl tm)l [Ni(salzbn)]

2.- Analizar los camblos observados en los espectros de U.V.-Vis.
de 1la mezcla de reaccién de formaclén de los aductos
{Ln[N1(Base de Schiff}]} a diferentes tiempos y en diferentes
estequiometrias.

3.- Alslar los aductos formados y caracterlzarlos

4.- Deterainar, mediante espectroscopfa electrénica en la reglén
de U.V.-Vis. e IR, si la formacién de los aductos {Ln[Ni(Base
de Schlff)]} se lleva por medio de los oxigenos fenéllicos de
los complejos de Bases de Schiff de N1(II).



1. ANTECEDENTES 6.

1. ANTECEDENTES:

1.1 BASES DE SCHIFF:

Las Bases de Schiff son compuestos que contlenen en su
estructura al grupo azometlno (R,C=N-R), estos compuestos se
forpman por medio de la condensacién de un amina primaria con el

grupo carbonilo de un aldehido o de una cetona ‘".

R-NH; + R\::o — "\m + Hy0
(4 L4
El nitrégeno del grupo azometlno posee un par electrénico no

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

El nitrégeno del grupo azometino tlene mayor caricter "s" que
el de una amina debido al doble enlace con un dtomo de carbono. Al
ser mds electronegative, el nitrégeno del grupo azometino no

resulta tan buen donador como el nitrégeno de una amlna‘z’,

por lo
que suele inclulrse en estos ligantes otro dtomo que tamblén actie
cono donador: oxfgeno, azufre o nitrégeno de otro tlpo, ublcado
cerca del grupo azometino de manera que al quelatarse formen

anillos de clnco o seis miembros.

Las Bases de Schiff derivadas del salicilaldehido. se conocen
con el nombre de salicllaldininas o salicllideniminas. Existen dos
tipos principales de salicilideniminas: las Bases de Schiff del
tipo " que actian como ligantes bidentados y las del tipo (5)
que actian como ligantes tetradentados.

* La «cita a estructuras Incluldas dentro del texto se iIndlca can

numeros en caracteres gruesos entre parénteslis.



C=N—R C=N—R—N=C

o (4) 4 (s) !

Al introducir A4tomos donadores en los grupos R se pueden
sintetizar ligantes polldentados,

1.2. LOS COMPLEJOS DE ALQUIL-BIS{SALICILALDIMINATOS) CON Ni(Il).

En 1931 Dubsky y Sokél aislaren los primeros complejos de
Cobre y de Niquel, con bils-sallcilideniminas a partir de
etilendlamina y salicilaldehido, sintetizando el conmpuesto

[M{salzen)) (601,
W Ld N

(e)

1.2.1 SINTESIS DE ALQUIL-BIS(SALICILALDIMINAS) CON Ni{II).

La sintesis de compuestos de coordinacién con salicilaldiminas

se puede llevar a cabo por medio de los sigulentes -élodol")x

1.~ Reaccién entre el metal y la Base de Schiff en presencia de

una base como acetato, hidréxido o trietilamina; esta reaccidén

se lleva a cabo en etanol o en una mezcla et.anol-agua“".
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C=N={CHy ) ,—=C - Nitacoly £ %, >»=c
W "

* 2AcOH

Elder(s, propuse un mnétodo que permite obtener especles

sustituidas asimétricamente en los anillos aromiticos. la reaccidn
se muestra a continuacién:

{: :)—ou (: :)—ou
+ NHy—lCH;);-NH, — :
=0 C=NHICHy )Wy | 2e
W e '

0

|
|

2.~ Reaccién de hormado entre la amina primaria y el
bis-salicilaldehidato del metal (7). El sallcilaldehidato del
metal disuelto en etanol se calienta a reflujo junto con la
amina. El producto se alsla por precipitacién o concentrando la
disoluctén. V!

M .:>< ’
@—(') <°=c \2H;00 NH—{CHy )—H, EEOH, @
<0 AV

m (2)
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En 1950 Holm ‘¥

[Nilsalabnl) (3}, por medio de la reaccién de hormado entre el
bis-salicilaldehidato de Ni(Il) (7) y ta 1,4-dlaminobutano
(putrescinal en una proporcién molar de 1.5:1.0 respectivamente,

presentd la sintesis del conmplejo

empleando etanol como disolvente.

En 1978 Elder'® realizé la de sintesls de los complejos de
Ni(II) con Bases de Schlff trildentadas del tipo (B}, lo cual se
flustra con el sigulente esquema de reaccién:

s " Nitoa)
T Ni
c=N-R-tH, E'OM C=N-R-NH,
(8)
2
)
HzN-R-NH, [excese
R= ~[CHyly= =(CHy), - ELOH
o ~ClMe);CHaCH,CMe )5~ M
O,
; .2H,0
c=¢ N ,
LA

Donde muestra que 1os complejos de Ni(11) (9} pueden preparase
afiadiendo acetato de Ni(Il) al llgante previamente obtenido (8} o
por 1la reacclén del bis-sallcllaldehidato de Ni(Il) dihidratado (7)

con un exceso de la dlamina.

Se observa que la relaclén estequiométrica empleada para la
reaccidn de hormado entre la amina primaria y el
bls-salicilaldehidato del metal (método 2} puede conduclr a la
sintesls de compuestes del tipo (2), (3) o (9).
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3.- Reaccién de hormado entre un complejo del metal con diamlnas y
salicllaldehido, en presencla de una pequefia cantidad de

piridina en un medio de reaccién acuoso!®

Se ha sugerldu“' que en este caso la piridina rompe al dimero
produciendo al intermediario Lrgn.-[Nil.n)’lP’l’]’.. posteriormente
el salicilaldehido desplaza a la piridina dando 1lugar a la
condensacién del aldehido y la amina, generando [Nilsalgen)) (1).
Los rendimlentos de esta reaccién son altos.

4.~ Reaccldn entre la sal sédica del 1llgante con el wmetal de
transicién, en un disolvente como etanol. la reacclén se
ilustra en el sigulente esquema:
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.+ NitNo,1, —EXOH_, D_©
W L\) A"

[Nolsalslal) (2)
otm. Np| THF
NeH
@D O
N NeC ELOH 2 + NHz—(CHz J3—NH,
ANV o
[Hasalytn)

1.2.2. ESPECTRO ELECTRONICO DE LOS COMPFLEJOS DE SALICILALDIMINATOS

oE nit1r). "’

Los espectros electrénicos de los compuestos de Ni(II} con
M Muchos de
estos ligantes suelen ser rigidos y sus cozplejos solubles en
disolventes poco donadores, ello ha permlitido estudiar al ion
NL(11) tetracocordinado, con geometria plana, al evitar

bis-salicilaldiminatos han sido muy estudlados

complicaciones que ocurren debide a la presencia de especies

pseudotetraédricas o asociadas con el disclvente.

{Nilaolaenl] (1) es un cozplejo tetracoordinado plano de
Ni{Il), es dlamagnético tanto en estado sélido como en disoluclén,

) en su estudio de 1a

aun en disclventes coordinantes. Vargas
interaccion del Ni(I1) con el ligante N,N’'~trimetilen-
Bis(salicllideninina) {H sal tm}, indica las condiclones éptimas de
reaccion para la sintesis de [Nilsclztm}] tetracoordinado plano. La

mayorfa de los coaplejos de Ni(!I) con bis-salicllaldiminatos son
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tetracoordinades planos y diazagnéticos. Se ha observade que cuanda
se increxzenta la longitud del puente alifitico entre los grupos
salicilaldiminate se induce un cacbio en la geometria del centro
metalico, asf{, los ccaplejos con =mis de cinco metilencs en el
puente scn paru.agnéu:osAm

La combinacién de las técnicas de espectrofotometria de
absorcien, dicroismo cirsular, dispersion oéptlca rotatoria y
estudios  tedricos, ha peraitidc asignar las transiclones
electrénicas observadas de algunos de estos -complejos. Los
espesctros de lcs cozplejos de bis-sallcilaldiminates de NU[ID)
presentan un conjunto de bandas en la regién del visible las cuales
censisten de un hombro ancho de taja intensidad en la reglén de
$60-640 nn y un conjunto de tres bandas mis Intensas en la regién
de 370-470 ra.

La posiclén del hembroa en el visible se ve afectada por la
naturaleza del puente enttre los grupos salicllldeniminato. Cuande
el puente es arozatico aparece en =enores longitudes de onda'que
cuando es alifitico. Cuando estd formado por =metilencs, el
increrento de su longltud tamblén provoca un desplazanlento hacla
menores frecuenclas, lo que se ha atribuido a una distorsién de la
geometria del centro nezau:of"” Holm interpretd este
“corrimtento al rojo" como el resultado de la conformacién del
puente, es decir, s! se mantlene la simetria del compuesto, el
puente de tetilenos podria asunir una de dos conformaclones (figura
2).

11 i
H A
N-C~CC-! H-c-cH
e VRN
KM M

Figura 2. Cenformaclones del puente alifatico de [Ni(sal,ta)]

(2) propuestas por ola'!!
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La conformacién 1 es aguella en la que 1las repulsiones
interaténicas son =ainizas y, supeniendo que las longltudes de
enlace que se presentan en el cozplejo scn las =as coxzunes, la
distancla N-N en [Ni(salzen}] 1 seria 2.SA. En II los enlaces C-C
estan rotado 55°, en estas cendiclones la distancla N-N serfa de
aproximadamente 3.5A, tal conflguraclén incrementa la distancla
netal-nltrégeno con el consecuente debilitasiento del campo de los
ligantes. la Introduccidn de un puente tetraretileno produce bandas
anchas y un mayor desplazamiento hacla el rojo, Hola menciona que
aunque el complejo bis-{sallcilaldehldol~tetrazetilendlinmina N1(II)
[Nilsalabrl) (3) ¥ sus homdlegos superlores scn dlasagnétices no
necesariacente presenta una gecmetria estrictasente plana.

Entre los métodes de cilculo que peramiten definir el espectro
obtenido experimentalmente y a partir del cual se pueden proponer
asignaclicnes de las bandas observadas es el llanado CNDO. Eapleando

este nétodo para construir los orblitales =01eculares“" del
{Ri(salyen}] (1) se consigue una Interpretacién de el espectro de
absorcién de los cczpuestos de NItin) con

alquil-bis(salicilidenirinates) (figura 3). Esta Interpretacién
indica que el estad> basal esta formado por orblitales anilogos =2
los de las perfirinas o ftaloclanlnas metallcas y el LUMO se forma
de las contribuciones de los orbltales dxy, dyx del Ri y los px de
los oxigenas; esto signiflca que las transiclones en el visible no
son d —d sino nis blen transferenczlas de carga, esto se apoya en
el hecho de que su intensidad (e>200) es cayor que la de las
auténticas transiclones d.
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—_— .©_
- Or=

™

estado basal

3 S

Figura 3. Esquema del espectro de [Nilsalzen)] 1 y su
correlacién con el diagrama de orbltales moleculares obtenido
nediante el método CNDOf"'El esquema muestra la posicién relativa
de las bandas; pero ni las Iintensidades de las bandas nli 1los

valores del nimero de onda (v) se encuentran 3 escala.

Se encuentra adexis que hay superposiclén entre los
orbitales w de antienlace del azometino, los de algunos carbonos
en el anillo aromitico y los de antlenlace en el aetal, de manera
que hay una gran deslocalizacidén electrénica sobre toda 1la
molécula, los orbltales asi generados tienen un considerable
cardcter aromidtico, de ahi la Intensidad de la absorcién. En el

trabajo realizado por Eroumf"’se concluye que el especiro aun no
ha sido bien resuelto. las bandas en ultravioleta no son uUnicas

sino que poseen dos cocponentes cada una.

1.2.3. ESPECTROS DE  INFRARROJO DE 10S COMPUESTOS DE
BIS-SALICILALDIMINATOS DE Ni(II).
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Los espectros de infrarrojo de este tipo de compuestos han
sido objeto de estudlos cono el de ‘l‘eyssle.“2l donde se asigna la
banda de tensién del enlace C=N alrededor de 1630:;1. Un tema que
estd sujeto a discusién es la asignacién de la banda de tensién del
entace €-0: Sinn'®"’
observade cosc efecto de la cemplelacién en la formacién del
complejo metdlico y Seatnara’!?’ 1la identifica con una en 1340:;1
por su modificacidén al forsmar aductos con los lones lantanidos.

1a ublea en 15i0ca”} por el desplazamiento

1.2.4. REACTIVIDAD DE LOS BIS-SALICILIDENIMINATOS DE Ni{II).

En la literatura relacionada con la reactlvidad de las Bases
de Schiff de NI{II)} se encuentra recopiladas las sigulentes clases

de reacciones R H

1. Reaccicnes del ligante en el complel)o metdlico. .10
2. Reacclones de desplazanlento del rmetal 15.16,173
3. Reaccicnes de desplazaniento del puente en el ligante

4. Reacclones del centro metalice cono aceptor
t18.19,20.213

tis,19)

electrénico.
5. Reaccicnes del coxzplejo como donador electronice por medlo de

los oxigenos fendlicos.

Dado que en el presente trabajo se analizari el comportazlento
de los oxigenos fendllicos por medio del estudio de la forcaclidn de
aductos de bases de Schiff de Ni{ll} con alguncs lantanides, a
continuaclén se presenta un panorama general de los trabajos
relacionados a la forzaclén de coapuestos donde el complejo
netilico (complejo de Base de Schiff de Ni€II}} actla como donador

electrénico, formands as{ cozmplejos polinucleares.
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1.3. LOS COMPLEJOS POLINUCLEARES.

1.3.1. COMPUESTOS BI- Y TRINUCLEARES CON SALICILALDIMINATOS
NETALICOS.

Se ha observado que los coeplejos de Bases de Schiff del tipo
de las sallcllaldiminas con N1(I1) y sus homélogos pueden actuar
cono  agentes quelatantes bldentados eapleando los oxigenos
fendlicos, para formar cosplejos binucleares y trinucleares con

(z2.2.19 (por ejemplo el

(28)

lones de otros smetales de transiclén

compuesto (1, estafio, 24 antieonioc,

carbonilos

(26)

netalicos'® y cationes como el sodlo, litlo o amonio

Estos compuestos pueden formarse debido a que los oxigenos del
“nuevo ligante® (complejo de Base de Schiff de Ni(II)) son capaces
de ceder densidad electrénica.

oo
A

(11)

(N0, ),

R=-[CHy)g~ ~{CHyl5~
Ln=Lal111), Ce(II1}. CelIV),Nd{1ill.EulIII).

Gruber S., Harris C. y Sinn E., en 1967-1968 publicaron en una

serie de éocu:enlaslzq'x’n‘:z‘n, titulados: Metal Complexes as
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Ligands. la sintesls y caracterizacién de compuestos de los tipos
(12} ¥y (13):

&
5

& !

e
p{ “\m N\ M{C10, 13-2H,0
Hy Ik@ He! |
(12) (13) 2

En donde el puente entre las salicilaldiminas puede ser
alifético o aromatico.

El ‘colpleJo {(12) es parte de una serle en la cual un
halogenuro de cobre se une a un complejo de Base de Schiff
tetradentada de Culll) formando un aducto binuclear el cual exhibe
interacciones antiferromagnéticas entre los dtomos de cobre.

Ne se puede asignar ficllmente una estructura a los complejos
binucleares del tipo (12) y ain menos a los complejos trinucleares
del tipo (13). Esto se debe a que la unién de los tres metales
Cu-M-Cu (donde M es un metal de transicién paramagnétlco) presenta
interacciones antiferromagnéticas. Se propone una estructura del
tipo (13) a partir de los estudlos magnetoquimicos.

En los complejos del tipo (12) los iones halogenurc se
encuentran coordinados al metal que estid en el exterior de la Base
de Schiff, por lo cual no presentan conductividad eléctrica. La
conductividad molar de los compuestos trinucleares del tipo (13)

1

estd en el intervalo de 39-55 u”cn’l. Estos valores son menores a



1. ANTECEDENTES 18,

lcs esperados, lo que es Atr;bu(dn al gran tasafio y baja movilidad

de el catien!®®

Los oxigenos fendlicos en los compiejos de salicllaldimlnas
pueden coaportarse como agentes quelatantes dependiendc del
cogpueste empleado y de las condiclones Impuestas por el
nedio!43, Asf, es posible aislar en estado sélido las formas
monoaérica (14) b3 polinérica (1s) de el compleJo
bis(N-metil-salicilaldiminato) de Ni(11}'™' y de algunos complejos

anilogos de Nl(I!)f“’

(14)

Los compuestos del tipo (15) tasbién se han obtenido con
cobre (1173 2017 y cot1in) .

En disolucién los salicilaldiminatos de N1(II) sustituidos con
N-n-alkil, N-aril y aun N-sec-alquil, existen como una mezcla en
equilibric de las formas sonomérica {plana y tetraédrical y

dimérica de especles asociadas por oxigeno-puente. La formacién de
la dltima especle se incrementa al aumentar la l:t:ncent.racién,“m al

a1y a2y

disminulr la temperatura o al incrementar la presién
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Ganbarotta (és '

bol!nuclear:

inforad acerca de la existencla de la especte

El complejo (16) se obtuvo npedlante la reaccidn de
pollrerizacién del {Nilsalzfa)] (17)}. Garbarotta menciona que las
catlones alcalinos deseapefian un papel de catalizadores de la
reaccién de polimerizacién.

Qo e
.

[Nilsel,yfnlld
a7l

1.3.2 SINTESIS DE CONPUESTOS BI- Y TRI-NUCLEARES CON COMPLEJOS
HETALICOS DE SALICILALDIMINAS Y OTROS METALES.

El método general de sintesis de complejos bi~ y trinucleares
enpleando conplejcs de Bases de Schiff-M({II) del tipo de las
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salicilideniminas como agentes quelatantes bldentados, consiste en
la reaccldn de condensacién del comple)o de Base de Schiff de M{II)
con la sal del metal con el que se forsard el aducto, en un
disolvente como etanol y en la relaclén estequlométrica adecuada
para la obtencién del complejo binuclear o trinuclear. En algunos
casos se deben tomar precauciones para evitar reaccliones de
inlercanbio del metal ' on 1a sintesls de coaplejos
heteronucleares. El intercanblo metdlico se encuentra controlado
por una combinacién de la estabilidad y la solubilidad de las
especles reactivas.®® Se ha observado que la reaccién de
{Znlealzen)].H,0 con un exceso de Cull, en etanol, da como
resultado la formaclén de [Culsaljen}lCuCly. En la sintesls de los
complejos binucleares de ([Culscljen)) con Be(lll) y Cr{IlI) se
obtienen productos impuros, que son muy dificiles de caracterizar.

Condore111*?

en 1975, informé que la reaccién del “"complejo
tigante™ [Cufsalytm)]. Cul. con los nitratos de todos los
lantanlidos, excepto Pm, produce complejos del tipo:

[CuL)aLn(NOyly  (Ln=Lo=Sm) (18) ¥ (CulILnlNO3);5-2H;0 (Ln*Eu-Lu)
(19).

(18) 2 19)

Estos compuestos son moderadanmente solubles en nitrosetano,
acetonitrilo, nitrobenceno metanol, etanol, y se descomponen
ripidamente en agua. Los valores de conductlvidad eléctrica molar

observados indican que tales compuestos no son electrolitos.
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Condorelyy'*?

concluye que tanto el tacafio del 1én metdlico,
el requerimento estérico del ligante as{ como el tipo de anlén, son
factores que determinan la composicién de los aductos con complejos
de Base de Schiff de Culll) (18) y (19) con los icnes lantanidos.
Los efectos combinados de estos factores hacen que los lones
lantinidos llgeros se coordinen a dos moléculas de e} ligante y
tres grupos nitrato. Los lones lantidnides pesados, debido a su
pequefioc radio 1dénico, no son de simul e

dos meléculas de ligante adesmds, del anién. La rigidéz del ligante
Cul. provoca gque sélo una molécula del ligante se coordine al 1ién
lantinido (111}, por ello sdlo se requleren dos moléculas de agua
para saturar la esfera de coordinacién. Se observa que la
distorsién del entornc plano del Atomo de cobre al formarse los
aductos con lones lantinldos se Incrementa de los lones lantanidos
mids ligeros a los mis pesados.

Chisar1* 4449 on 1983, publicé la sintesis de un complejo de
lantanido{I1I) y una Base de Schiff de Ni(11} o Cu(Il) de un
ligante blnucleante (20) con dos sitlos de coordinaclén diferentes.

Ligonte binucleante
§
Ty CH,
Y
\H/D \/'\cn,

o}i\g)\(CH,
A,
H

(zo)

La si{ntesis del complelo binuclear de lantinido(llI) con el
compiejo metalico de Cu(li) o Ni(1I) del ligante mencionado se
muestra en (21} y el complejo obtenido en (22).
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’C%ﬂ% A

NAA A A,

—— g—m t
CH, 7 EroReLIon H C/‘Q 2
7N 2) Latho) en ;
E Eon. [
Q‘ilﬁ’c\cu, ¢ 1\r:w,
H H
(21) (22)

M=NilI1), Cullll.

1.3.3. ESTRUCTURA DE LOS COMPLEJOS POLINUCLEARES.

Seminara‘‘®’
Ln(L) X;.mH,0, donde L=[Nilsalstml} ¥ [Culsalim)ls X=NO57, KCS™.

cL, cxo"d; n=1,2; n=0-4. Los valores de conductividad observados

describié la sintesis de los cozmpuestos

en estos compuestos indican que ni los complejos de nlitrato, ni los
de tioclanato son electrolitos. Los complejos con lones clorurc en
mezclas de acetonitrilo-etanol se comportan como electrolitos 1:1.
Las moléculas de agua se encuentran presentes dentro y fuera de la
esfera de coordinacién en todos los complejos con lones lantinido
ligeros y tlocianato o cloro como contralén. la deshidrataclén de
estos compuestos ocurre en dos procesos consecutivos entre 70 y
170°C. Para los compuestos de cloro y nitrate ocurre un fanico
proceso de deshidratacién entre 110 y 160°C. Seminara concluye que
este comportamiento es tiplco de las moléculas de agua coordinadas.

21" informaron que si el metal central en un

Gruber et
complejo trinuclear de el tipo (15) tiene nimero de coordinacién de

sels, requerira que los complejos 1ligantes ocupen posiclones
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cis-octaédricas (23) debldo a factores estéricos. Esto da lugar a
que dos bnoléculas de agua ocupen los sitles de de coordlnacldén en
posicién cis. Otros posibles arreglos del tipo frans- pueden
adquirir una configuracion de “sl1lla™ (24) o de "bote™ (25).

(23)

Los factores estéricos afectan la geosetrfa del compuesto. Si
el metal externc en un complejo binuclear tal como el complejo (12)
fuera plano, protablemente 1la coordinaclién del metal en el
"conplejo ligante™ estarfa dlstorsionada. £n un complefo trinuclear
los “complejos ligantes® deberfan estar distorsionades si son
forzados a ocupar las peslicliones trans en el plano del octaedro del
4tomo central. Pecr otro lado si el “complejo ligante® no tlene
geometrfa plana (cuando exlste un puente alifatico largo entre los
nitrégenos de los grupes salicilaldimino), o cuando el “cemplejo
lilgante* presenta pentaccordinacléa; el metal externo no

necesariacente esta distoersién. Por lo anterior
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Gruber'32! concluye que sl uno de los metales en un cosplejo
binuclear o trinuclear se encuentra en un entorno plano, el metal
adyacente estara distorsionado del enterno plane, y si unoc de ellos
se encuentra en un acbiente tetraédrico, el metal adyacente sstari
distorsionadc del entorno tetraédrico.

Patel y Shatzacharyau” prepararon coszplejos binucleares del
tipe [CufBS)CulA})(CI0,); (26), donde BS es el llgante ([scljen]
(etilen-bis{salicilaldehidato} y {A) es un ligante bidentado como
2,2'-blpiridina  (blpy) o 1,10-fenantrolina (fen). En estos
complejos el 1én  Cu(ll} coordinade a Cu(SB) adopta wuna
configuraclén pseudotetraédrica cistorsionada deblids al impedimento
estérico entre el hidrégena 3 de el anillo (el hidrégeno adyacente
al oxigeno fendllcol y el 1én cloruro o ei hidrégeno del anillo del
ligante A.

2+

l 0,
e

|

(26)
Handa‘u) infornd acerca de la sintesis de complejos del tipo
(27). st un ligante tridentado (TA) tal como
2,2';6',2"*-terpiridina {tpy), N.N-di(3-amincetil)amina {dien). o
N.N-di(3-aminoproptl)amina (ditn) se utiliza en vez de bipy o fen
en los complejos del tipo (26), es posible sintetizar nuevos
complejos binucleares de Cu{il)} consistentes de iones Cu(Il) con
geometria de blpliramide trigonal en la cual se distribuyen los
oxigenos fendlicos en el plano ecuatorlal.
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2+

-z

thz\tuadu '

z =

(27}

Los compuestos del tipo {27) presentan propledades magnéticas
interesantes. Handa sefiala que los cozentos nmagnéticos de estos
corpuestos a temperatura anblente estan dentro del intervalo de
1.55-1.72 BM, estos valores son menores que los de los compuestos
mononucleares de Cu{ll). Se observa que los norentos decrecen
cuando la temperatura se baja a la del nitrégeno liquido, por leo
que se suglere gue existe una interaccién de intercasblo de espin

antiferromagnética que cpera en cada zolécula.

Debido a que los compuesto son binucleares, la susceptibilidad
magnética deblera obedecer la ecuacién de Bleaney-souersf‘a’
contrariacente a lo esperado, estos complejos no siguen dicha
ecuaclén por lo cual se concluye que son cosplejos oligonucleares,
es decir. que [Cu{Base de Schiff)] no se coordine a un metal como
un quelato sino que se coordine a dos metales cono un grupo puente

a través de sus oxigenos fendlicos.

Considerando lo anterior se puede concluir que son posibles
dos mpodos puente de Cu(BS): “puente en pesicién cls” con dos lones
Cu(ll) en el miszo lado del plano de Cu{5S) y “puente en posicién
trans® con los tones Cu(ll) en diferentes lados del plano. El autor
concluye que los cempuestos ollgonucleares presentan una
confliguracién "puente en posicién cis” ya que las transiciones d-d

observadas en el espectro eléctrénico de los compuestos se

Pr a altas fr las cczd sucede cuando la configuracién
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s® aproxima a la plara.

También informa de la existencla de la
especle tetranuclear (25):‘2’

2}

CHaClla CH;CH2 .
PN
|

Nz o B

%
S

'z

|
CH,CHy CH,CHy |
(28)

Sinn y Robinsen*®’

dieron a conocer la estructura obtenlida
por difraccidn de rayes X de los coxpuestos:

R\@ Dende:

| c1 {a}: R=Me, n=2

m,c’ln_\(:/\(c (b): ReH, n=2
""'“ ! (c); ReH, n=3
e

R

Lo cuial se presenta en la figura 4.
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Fig.4 Estructura de rayos X del cozmplejo {a}.

Waters publlcéd las estructuras sizflares para los coeplejos b y
¢, excepto que en el coxplelo b existe la posibilidad de unién del
4dtomo de C! ccn las moléculas adyacentes obteniéndose un atomo de
Cu pentacoordirado asi cozno el debilitaniento siaultinec de una de
las uniones Cu-0 (2.3h). Se observa un debilitasiento en la
Interaccién antiferromagnética del coxplejo {a) al cozplejo (b), lo
cual es atribuido al efecto estructural de el debilitamiento de 1la

unién Cu-Cu =zedlante los oxigenos puente,

*.3.4. ESPECTRD DE INFRARROJO DE LOS CONPLEJOS POLINUCLEARES.

En el espectro de [R de los complejos metilicos de las
salicllaldininas se encuentra una banda fuerte a 1615 cn-l que se
atribuye a la sobreposicicén de los aodos de estiramlento de el

anillc aronmatico y del enlace c=Ntet Debido a la complejacién con
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catlones lantanidos(Iil), por =zedio de "los oxigenos fendlices de
los salicilaldizinatos, esta banda se desplaza a altas frecuencias
(entre 1620 y 1635 ca”l).

La posicién de la banda del modo de estiraniento del enlace

C-0 atn se esta debatiendo, generalmente se asigna tal vibracién a

una banda en 1580 c= ! o a otra en 1340 ca”l. Stan er a1'™

sugieren que corr a la fr ta de 1540(:::~l yYa que se

observa que esta banda se desplaza a altas frecuenclas debldo a la
formacidn del aducto, como resultade del incrementado izpedimento
13} yndica que la banda a 1340 ca”!

es la que correspcnde a la vibracién de estiramiento del enlace

estérico. Sin embargo, Seminara

C-0, ya que esta banda se desplaza a =is bajas frecuencias
(40—30.:::_1) después de la polinucleacién del complejo ligante con
los lones lantinido (Il1). Esta aslignaclén concuerda ®con las

anterioraente publlcadas“z'”’. y es consistente con la supuesta
transferencia de densidad electrénica de los &tomos de oxigeno

debido a la polinucleacion.

Las bandas de IR correspondientes a los ND; en los compuestos
(18) y (19) son asociadas a nitratos coordinados. Esto confirma la
evidencla conductlamétrica. Condorel1s!*?!
conblnacién de bandas en la regién de 1700-1800 Cl‘l, del llgante

menciona que la

1ibre, puede ser usada para distinguir los grupos nitrato mono- o

bi-ccordinados. De acuerdo con Lever,ls"sz’ la separacién entre la
coablnacién de bandas para nitratos aonodentados esta en el
intervalo de 5-26 cn_l; mientras que para los coaplejos bidentados

esta entre 20-66 cn-l. Una mezcla de coordinacion mono- y bidentada
procuce una banda muy ancha con nis de dos picos. En los complejos
de los fones La a Er, el intervalo de separacién de 29-40 ca es
indicativo de grupos nitrato bidentados. En los complejos de
tierras raras pesadas, Tm, Yb y Lu; la presencia de mis de dos

1

picos en la regién de 1700-1800 ca ', indlca que los grupos nitrato

mono~ y bidentados estan mezclados.

Los complejos del tipo (21) muestran en su espectro de IR una
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tanda bien definida en 1520 ::-1 que es asoclada principalaente a
la pezcla de vitracliones de estiraniento CeaeC, Cmadj, y Co=gQ de la
cadena interna QeesQeaCrweCrasy; nientras que en el espectro del
cozpuests hetercbinuclear cen catlcnes Ln(lll} (22) esta banda en
1520 :n-l se desplaza de 15 a 20 ca-] hacla bajas frecuenclas, esto
se atribuye 2 la transferencia adicional de densidad electrénica de
los &tomos de ox{geno debidoc a la coordinacién cocn el catidn

lantanida (111)184 45,

La vibraclén de estiraziento del C—0 fendlico que se presenta
en 1298 \::‘l en el ligante litre se desplaza inesperadazente hacla
altas frecuenclas debildo a la complejacién con los caticnes
lantantdes (1I1). chisari'® da una explicacién al respecto
atribuyendo un auzento en la densidad electrénica sobre el itoma de
oxigeno come un resultado de la incrementada lonicidad del enlace

lantdnldo-oxigeno.

En el espectro del cozplefo con lantinldo una nueva banda

débil y asizétrica aparece entre 375 y 385 c= ‘. Esta banda se
atribuye a una vitraclén activada debida a la pérdida de simetria,
taxblén es razonatle asignarla a el zodo de estiramiento Ln-0O.

1.3.5. ESPECTRO ELECTRSNICO DE LOS COMPLEJOS POLINUCLEARES.

El espectro electrénico de [Nilsalzla)l ¥ [Culssl,im}]) ha sido
interpretado en términos de un entorno cercano al plano alrededor
del $dén metdlico ligeramente distorsionado hacla la geonetria

tetragdrica. ¥4

Los complejos de Ln(IIl} con {Culealzen)] sSon verdes 'y
estables. Los espectro de reflectancla =suestran ademis de las
bandas f-f, que son comparables uno a otro y consisten de una Gnica
banda asimétrica alrededor de 15500 cn ' (606 nn). En disoluclones
de acetonltrilo y nitrocetano esta banda se vuelve mis simétrica y
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se deplaza a talas frecuenclias (altas longitudes de onda). Aparece
una banda auy débil en algunos espectros en $000 cx ! (1111 ma).
Estcs espectros son similares a los informados por Condorelli y
descritos en términos de una distorsién en el entorno
tetracoordinads planc del Cufll) hacia una geozeiria tetraédrica.

Seatnara'?

explica al respecto que en muchos cascs la presencia
de una Unica banda de intensidad relativa baja es consistente con
una esiructura =uy sizétrlca. Considerando la tendencla blen
conocida del $én Culll) a expandir su esfera de coordinacién y la
existente arbigledad en la asignacidén de una geoaetria basada

¥
Gnicamente en datos electrénices'S™,

Serinara concluye que el
espectro de estos cocopuestos puede tacbién representar una
expansidn aplcal catlen-disclvente o linteracciones puente anlon

Jjunto con cctaedros distorsionados.

Los cozpleJos de {Nilsolzim)} con lantinidos(III) son cafés o
verde~café en el estado solido, pero tienden a adquirir una

coloracisn verde en disolucién de acetonitriio y nltreaetano.

Los espectros de reflectancia de estcs compuestos son
sinflares el uno al otro, presentan una banda relativasente fuerte
en  19000-17C02 c.-._1 {526-588 na}. Bandas adicionales d= baja
intensidad aparecen entre 15000 (666 na) y 12000 cn—‘ (833 nm). La
regién arrita de 22000 cs-l (454 na) esta obscurecida por bandas de
transferencia de carga. E} patrén espectral anterior puede ser
asociado con un entorno de tetracoordinacidén plana con una
pronunclada distorsidn tetraédrica. En disoluciones de acetonitrilo
y nitrozetano una nueva banda débil aparece alrededor de 15000 :xa-l
(666 nm) mlentras que 1la intensidad de las bandas alrededor de
15003 el (5SSma) y 13000 (769 nm) ea
alrededor de 9000 ca™’ (1111 nz) se incrementa. Este hecho puede

decrece y la banda

relacionarse con una expansién de la esfera de coordinacién del
Nyt
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1.3.6 ESPECTRO ELECTRONICO DE LOS IONES Ln(III).

Muchos de los lones lantanidas tripositivo son de colores
intensos tanto en sus cozpuestos cristalinos como en disolucién
acuosa. La notable periodicidad de color que resulta cuando los
fones se ordenan segin el orden crectente de los nimeros atémicos

(a1 en 1927, concluyéndo que

fue estudiada la primera vez por Saith
un i4n que posee n  electrones =as que el lantano, tlene
aproximadazente el mlsao color que un ion que tenga 14-n electrones
mis. Esto suglere que son translclones 4f-4f las que causan la

aparicicn del color %t

Qtros factores del que 1nfluyen sobre los orbitales waas
externos carecen de efecto sobre las longitudes de onda de estas
bandas. Por ejemplo, en presencla de agentes que den origen a la
formacién de complejos, se obtlenen espectros gque son auy
seme)antes a los de los jfcnes complejos hidratados. Entre los

netales de transicion, suele suceder precisazente lo contrarlo.“”
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2. RESULTADOS Y DISCUSION.

© 2.1. SINTESIS Y CARACTERIZACISN DE LAS BASES DE SCHIFF.

2.1.1. N,N'-etilen-bls{salicilideniatnal}.

Qo0
W ML_TC\«

[Hysalgen]

La sintesis del ligante se lleva a cabo por el método de
condensacién del salicilaldehido con la diamina en etanol!’’ El
coapuesto [Hysaljen] precipita como un sélldo cristalino de color
amarillo, es insoluble en agua y soluble en los disolventes

orginicos mis coaunes ya sean polares o no polares.

£l espectro de IR del producto muestra las sigulentes bandas:
la de tenslén del enlace C=N en 1637 ca ', la del enlace C-O
asignada en 1290 c-". la del enlace C-N en 1200 ! y la de
flexién fuera del plano del enlace Car-H en 755 . las
posliciones de las bandas colinciden con las publicadas en la
uleratura.“z’ La banda correspondiente a la vibraclén de tensién
del grupo O-H aparece en 2650 et y no en 3500 cu". esta posicién
de baja energia ba sido atribuida a la formaclén de un puente de
hidrégenc intramolecular en las sallcilidenliminas llbres tal como
se muestra en la flgura S. El espectro de IR de este coampuesto se

presenta en la figurs 6.



2. RESULTADOS Y DISCUSION. 33.
b
Fig. 5. Puente de Hidrégeno en una
salicilidenialna.
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Figura 6.: Espectro de IR del
ligante [Hjsclgen).
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2.1.2. N,N'-trisetilen-bis(salicilideniaina).

e
»(U\u

[Hysclztm]

Este compuesto preclpita en forma de sélido cristalline de
color amar{llo. Es insoluble en agua y soluble en los d!solvente_s
orginicos mis comunes polares y no polares. Recristallizade en
hexano se obtlene muy puro. Funde a 42°C,

El espectro de IR medio muestra la banda de tensién C=N en
1635 cat y la banda de flexién fuera del plano del enlace Car~H en
855 ca”'. Las bandas obtenidas colnciden con las publicadas en la
llteratura"z,. La banda correspondiente a la vibracién de tensién
del grupo O-H taablén aparece en 2600cz™’ debldo al puente de

hidrégeno 1intramclecular que se forma en las salicilidenimlnas

libres (ver figuras S v 7)
e

v

!
<.

it e tews iemes imme _ieme Mas s et  emw  smaw _www

Figura 7,: Espectro de IR del
ligante (Hysolztlml].
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El espectro de R.M.N. 'H a 60 MHz (flgura 8) es congruente con
la estructura del compuesto, en &l aparecen deflnidas las sefiales
correspondlentes a los protones alifdticos y aromaticos, as{ como
la de los protones fendlicos.

Sefales en el espectro de RN 'H

de H,sal,um

Hf Hd
H
0
Hc
Hq LR
Hb L)
PN
muitiplicidad
Desplazaniento Quimlco a(ppl)“. de protones
a b c d e f g8 h
Hysal tam [ z.oz[ 3.7‘l 7.32! 5.921 5.921 7.321 8.321 111,
~ -
I
b
a
e W ,
i
— s . L e : H

Figura 8. RMN 'H de Hysolylm & 60 Miz.
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2.1.3. N,N'-butllen-bis(sallcilideninina).

Hasal gbn]

Este ligante fue obtenido con el mismo método Seguide para
obtener Hysaljen ¥ Hysalztm'”’. Hisalzbn Precipita en forma de
cristales aclculares de color armarillo intenso. Se obtiene con gran
pureza al recristalizar de hexano. Es Insoluble en agua y es
soluble en los disolventes argdnicos mis comunes, su punto de
fusién es de 50.7°C.

En el espectro de IR de este lligante (ver figura 9) observamos
la slgulentes bandas: la de tensién C=N en 1632 em!, 1a del enlace
C-0 asignada en 1282 ca™’, la del enlace C-N en 1205 ca™’ y la de
flexién fuera del plano del enlace Car-H en 764 ca’. ta banda
correspondiente a la vibraclién de tensién del grupo O-H aparece en
3400 e’ y no alrededor de 2600 ca’
Hysolztm por lo tanto se puede pensar que en este ligante no existe
la formaclén del puente de hidrégeno Iintramolecular en las

como sucede en Hysolzen ¥

salicilldeniminas libres.
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Flgura 9: Espectro de IR del llgante Hzsalgbn.

El espectro de R.M.N. 'H a 60 MHz del llgante Hysalzbn (ver
flgura 10) es congruente con la estructura del compuesto y es
parecldo al espectro de R.M.N. 'y del ligante Hasolatm como era de

esperarse.
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1
Sefiales en el espectro de R.H.N. H

de Hysal,bn

12 4
" N
.
H:
H
9 R,
P
N4
Desplazaniento Quinico s(pp=)h‘ de protones
a b c d e £ g h
T
Hsalta 175 ) as |72 es [es 72 [se][ny

EER N}
IERR RN
IEREE R

Figura 10: RM¥ 'H de Hjealzbn.




2. RESULTADOS Y DISCUSION. 39.

2.2, CARACTERIZACION DE L0S COMPLEJOS DE LAS BASES DE SCHIFF CON
Ni(ID).

2.2.1 N.N'-etilen-bis(salicilideniminato) de N1{II).

Cote

o LI

39]
[Nilsalzen}]

El cozplejo metdlico {Ni{salaen]] fue obtenido por medlo de la
reaccidn del ligante Hysol,en y acetato de Ki{Il) empleando etanol
como disolvente. El complejo precipita inmediatamente y forma
eristales aciculares de color rojo-café Intenso. El [Ni{salzen)] ha

(314.11,12,56) y se ha establecido que es un

sido muy estudlado
compuesto plano tetraccordinado. Se disuelve en la mayor{a de los

disolventes organicos excepto en CC14 y hexano.

Las bandas obtenidas en el espectro de IR de este compuesto

uz). En el espectro
1

colnciden con las publicadas en la literatura
{ver figura 11} se observa que ya nho aparece la banda en 1260 em

correspondiente a la vibracién de tenslén del enlace O-H. la banda

de tensidén del enlace C=N aparece a 1625 :n-l esto es debido al
efecto de la coordinacién con el nmetal. La banda de tensién del

enlace C-0 aparece en 1345 cn-l.
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Flgura 11: Espectro de IR del complejo metdlico
(Nilsalzen]].
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2.2.2. % N,N'-trimetilen -bia{salicilaldchidato) de Ni{II).

.
U

(2)

[Nilsalytm}]

El coapuesto [Nilsal,im)) fue obtenido por deshidrataclon del
complejo [Nilsaltnl(H;001°7". [Nilscl;tm)] se obtiene en forma de
cristales aciculares de color café oscuro. El coamplejo [Nilsaljlm]]
es plano"’. y se dlsuelve en la nayoria de los disclventes
organicos, a excepclén de tetracloruro de carbono y hexano. En su
espectro de IR se observa que la banda de tensién del enlace C=N
se desplaza de 1635 ca ! a 1615 ca”! debido al efecto de la
coordinacién con el Ni(Il). La banda de tensién del enlace C-0 se

ha asignado en 1355 ca ' (ver figura 12).

T A
e mem  seom  reems  sasem

e ama s teme  imm  vead  siees emes s  smes Beem e
ot

Figura 12: Espectro de IR del cozplejo [Nilsalytm)l-
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2.2.3. N,N’-butilen -bis(salicilaldehidato de Ni(II).
%I
v LU v

[£))]
[Nilsal;bnl]

Vargasm nenciona que el gétodo =mds rdpido y de mayor
rendinlento en la sintesis de [Nilsal;i=]} es la reaccién entre la
sal sédica del llgante con el Nigquel en disoluclén, mediante éste
atétodo no se obtienen especies polinucleares. Por le tantc se
decidlé obiener [Nilsalzbn)] a partir de la sal sddica del llgante
Hyselabn ¥ No por la reacclién de condensacidn entre el ligante y
una sal de Niquel.

La sal sadlca sintetizada mostrd ser muy inestable al aire,
degradandose muy rapldazente y adquiriénde una <coloracién
café-rojiza, no asi la sal sddica {Nolsaljlm}] que es mis estable;
por lo que se decidié obiener el coaplejo [Nilsalzbn)l (3) per

amedlo de la reacclon de horrado descrita per Hol:.("

Prigeranente se lleve acabo la sintesls del
bis-salicilaldehidato de KI(II} [Nilsalallyl-2H0 (7) ®*'. En e1
espectro de IR de este corpuesto se observan las bandas princlpales
correspondientes a las vibraclonss de tensicn de los enlaces Ni-O,
€=0 y C-0 en 533, 16561 y 1331 cn-; respectivazente, la banda de la
tensién del enlace O-H se encuentra en 3100-3400 cn_l (ver figura
13). £1 cozpuestc  anhldro se obtiene al calentar el
{Ni{solal);]1"2H,0 sobre sillca gel a 120~170°C, bajo presion
reducida. Tanto el compuesto arhidro cozo el bis-acuc son de color

verde claro.
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Figura 13. Espectro de IR del cocplejo [Nilsalall);}:2H,01 (7).

Para la  sintesis de [Nilsalzbnl} (3} se emples
INi(selol};1°2H,0 (7). Iniclalzente se intentd seguir la técnica
tal como la publicd Holm pero el [Nilsalall;]-2H 0 no se disolvis
en EtOH, por lo que se llevé acabo la reaccién en suspensién. Se
agregd el 1,4-dlanjnobutanc (putrescina) disuelto en etanol y se
dejé en reflujo bajo agitacién. Después de una semana de reflujo se
observa en el medio de reaccién princlpalmente [Nifsalallz]'2H,0 ¥
se percibe un fuerte olor a putrescina lo que indlca que la

reaccidn en suspensién no se llevd a cabo.
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Se decidio cazblar el EtOH por MeOH anhidro. El
[Nilselal);1°2H,0 si es soluble en MeOH hirviendo {forsa una
disolucién de color verde claro). A esta disolucién en aglitacién
se le agregd la disolucién de 1,4-dlazinobutano en MeOH.

Una vez que se agregd el 1,i-dlaminobutano a la dlsoluclén de
[Nilsalal 1;1°2H;0 (7) se deJs en reflujo y bajo agltacién. Se ha
observado que esta reaccidén es nuy susceptible a las condiclones de
reacclén tal como sucede en la sintesis de [Ni{sclgzimll )M
Pependiends de la rapidex con la que se agrege la dlsoluclén de
putrecina, la agitacién y el tiesmpo de reflujo se observé que se
pueden cbtener dos productos:

a) Cristales prismaticos de color verde oscuro {se propone que su
composicién es [Hilsalzbnl}2.5H,0 ¥

b) polve de color verde olive (se propone que su cozposiclién es
{Nilsalbnl D).

Después de haber realizado la reaccidn anterlor en diferentes
condiciones se establecié lo sigulente: si la disolucién de
putrescina (1,4-dlanlnobutano) se agrega ripidamente en una séla
adicién a la diseluclén de [Nilsalall;]-2H,0. se cbserva que la
mezcla se enturbia y adqulere una coloraclén verde ollvo,
aproxinadamente después de 5 nminutos se torna verde oscura
transparente, después de dos dias de reflujo y agitacidn constante
se observa la precipitaclén de un sélido de color verde olivo como
unice producto. E£sto sugulere que al agregar en una séla adicién la
disclucién de la dtaalna el calor generado por la reacclén
Incrementa la tecperatura favorecienda la ellmlnacién del H;0 del
zedio llegando a obtener el complejo [Hilsalzbn)) 3).

Al agregar la disolucién de putrescina lentamente a 1la
disoluclon de [Nilsalol};]-2H,0. se observa la formacién de una
coloracidn verde oscura . Después de 2 hr. de reflujo bajo
agitaclién moderada y 2¢ hr. en reposo a tesperatura anblente, se
obtiene come Gnico producto cristales verde oscuro que, como se
explicara, corresponden al cozplejo [Nilsalzbn))-2.SH,0. 1la
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obtenclién de este producte al agregar lentamente la dlanina puede
deberse a que en cada adicién se permlite que se dlscipe el calor de
la reaccién por lo gque no hay elizminacién de agua del medlo. Al
finalizar la reacclén las aguas =adres son de coler ararille claro
¥ ¥a no se percibe olor a putrescina. Los cristales obtenidos una
vez fuera de la disolucién de reaccién eflorescen obteniéndose un
polvo de coler verde clare. Por lo anterler les cristales se
zantuvieren en un reciplente con un voluren de disolucién de
reacclién que los cubriera para evitar su eflorescencla. Tedes los
intentos para detersminar la estructura cristalina de este cozpuesto

fueron infructuosos debidoe a ello.

S§1 una wvez preparada la disoluclén de [Ni{sclsl);]1:°2H,0 se
llega a preciplitar una una =inlsza cantidad de este, no importa con
que rapidéz se agrege la disclucidn de putrescina, el producte que
se obtiene es el polvo verde ollivo (cuya composicién se propone que
es [Nilsalzbn)]} el cual se ceposita como una cublerta que recubre
las paredes de) =zatraz de reaccioén.

Finalpente se observa que si durante el proceso de
solublilizacidn de {Nilsalal);]-2H,0 en MeOH callente, se evapeora el
disolvente, precipita un coapuesto de color verde claro que ya no
es posible solubilizar de nuevo. El espectro de IR de este
co=puesto muestra que ro se trata de [Nilsalal)y1°2H,0 (7) ¥y no se

a=pllé su caracterizacisn.

los espectros de IR de 1los cristales verde oscuro que
corresponden al coszpuesto [Nilsalaba)):2.5H;0 ¥y del polvo verde
claro (ecristales eflorescidos) que corr al
[Nilsolabn)) 2H,0 son iguales. esto es debldo a que el proceso de
molienda del cozpuesto [Nilsel;bn}]-2.5H,0 ccnduce al cozpuesto
[Rilsclabn)} 2H;0. El espectro cde IR obtenido se distingue de aquél
del Hysal,bn por la presencia de la banda de la vibracién del
enlace O-4 en la regién de 3600 ca”' a 3100 e=' y el
desplazaziento de la banda del C=N de 1632 can '

a 1628 ca’l, este
efecto es atribuible al debilitanlento del enlace C=N que se di

debido a la deslocalizazién de carga a través del zetal menclionada
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) 1a banda en 1334 ca”’ ha sido asignada a

la vibracién del enlace C-O {ver figura 14}.

per autores cozo Brown

Flgura 13, Espectro de IR del compuesto {Nilsclabnl}-ZH,0.

El1 espectro del IR obtenido para el polve verde clivo que
corresponde al coxplejo [Nilsalzbnl]l tetracoordinade plano se
distingue de aquel del Hjsslzbn Por la desaparicidén de la banda del
G-H en la regién de 3400 a 3200 c:“ y el desplazanmiento de la
banda aslgnada a la vikracién del enlace C=N de 1632 ! a 1618
:a-l. este efecto tazblén es atribuible al debilltaclento del
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enlacs que se d3 cocxe consecuencia de la deslocalfzaclién de la

carga. La banda en 1338 ::-I ha sido asignada al enlace C-QO (ver

flgura 1S).

H
L,
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et e Tkl s Ve Nk’ e fis S e tee

Figura 15. Espectro de IR del complejo {Nilsalyball.

Los espectro de IR de [Nilsslzbnll (3) ¥ [Nilsalybn)]1-2H,0 son
auy semejantes entre si tal cozo sucede en el sisteza [Ni(salyim)]
€2) v [Nilsalatm)(H;0)) estudtado por Vargas '°', par lo que se
dec{dlé coc=zparar los IR de dicho sisteza con los obtenidoss para
{Nifsalzbnll ¥ [Nilselzbn)]"2H0.
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Al comparar el espectro de [Nilsalzbn)] (3) con el de
{Nilselzbn)}1-2H;0 se observa que muestran las mlsmas tendenclas que
los observados en el casc de [Nilsalytm)] (2) vy [Nilsalatm](Hz0))
{ver tabla 1}.

L

e

v e -

e vas o mo

-

- aan

e e e temee  ses  ase s wee emaw aom o=
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Figura 16. Espectro de IR de {Nilseljtal}] (3).
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Figura 17. Espectro de IR del [Nilsolztml{H,0]].

Tabla 1. Tabla de IR co=mparitiva de los sistezas {Nilsolgbnl]} -
{Nilsalabn)1°2H;0 ¥ INilsolztm}] - [Nilsal tu)(H,0]].

TENSICN (ca™ ')
SISTRM csN €0 cK oK H<C

Ar.
[Nilsal tal) 1615 1355 1230 - 730, 750
{Ni(sol tml(H;00]) 1625 1330 1200 3500 755, 750. 745
[(Nilselsbn)l 1618 1359 1226 - 157

{Nilsalbn)]1-2H,0 1628 1334 1198 3200- 764
3600
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Al comparar los espectro de {Njlsel;tm]{H;0)) {(figura 17) y
[Nitsalyt=]} (figura 16} se observa que la banda del enlace C=N en
el cozplejo [Ni{sslztml(H,0)] aparece a una frecuencla que es 10
u_l mayor que la frecuencia de 1la banda =N del cozplejo
[Nifsaiztm}]. esto sugtere’ un incresento en la densidad
electranica del enlace por la entrada de agua a la esfera de
coordinacién. Al cozparar los espectros de ([Nilsalzbn}l-2H,0
(figura 14) y {Nilsalzba)) (figura 15) se observa que también hay
! en 1a banda del CsN. Si se analizan
las otras bandas se observa que los patrones de desplazaalento son
los miszos entre [Ni{salzlm}) ¥ [NilsaljlallH;0)] per un lado y

[Mifsalobn)] ¥ fNilsalabn)]1-2H,0 por el otro.

un desplazaniento de 10 ca

De 1o anterior se concluyé que el polvo verde ollvo (que

corr al to [Nilsslzbn)l) es un cozpuesto arhldre

parecido a ([Nilsalyte)] ¥ los cristales verde oscuro (gue
corresponden al cezplejo [Milsalgbn)}-2.5H;0 asi core el polvo
verde claro (que corresponde al comzplejo [Nilsalybal)-2H,0) son
compuestos hidratados parecidos a [Ni(salzlal(H;0)]. Lo anterior
fue corroboradc gaedlante termogravimetrfa cuyos resultados se

discuten a continuacién.
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Resultados obtenidos por anilisis termogravimétrico.

Sompler YRZOMESTRA TGL\ Fiie CiVRZO. 11
Sire 3. g i 3
Methods COMP. DE COORDINACION Run Doted 26-Fei—0! 12,08
Commants ATM. =NITROCEND
1 g
t
i
i
288.29°¢C i
100 1 H
g
»  gpd
&
3
-
&0
512.85°C
ATM=NTTROGEMD
[ 100 200 300 ado ) 800
Temparatisrs (*0) Carwra] V4. 1C DuPont 2000
Figura 18. Termograma (TGA} del compuesto [Nilsalzbn)l.
En figura I8 se observa que el termograza del compuesto

[Nilsalzbn)] (3) no Indica pérdidas de nasa antes de la temperatura
de descomposicién {362.5°C).
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Fligura 19. Termograma (TGA) del coapuesto [Nilselzbnll-2.5H;0.

El anallsis termogravipétrico {figura 19} de
{Nifsal bnl}-2.5H,0 (cristajes verde oscuro) muestra a 113.6°C una
pérdida de masa correspondiente a 2.5 noléculas de agua por
malécula de cozplejo (tedrico 11.70%X, experimental 11.304), este
conpuesto descompone a 368.2°C. La labllidad del agua hace que el
espectro de azsas de este compuestco sea senelante al de
(Ni{aal bnll.

Al dejar eflorescer [Nilsalabn)}-2.5H,0 seobtiene un polva
verde clara. El termograma de este ceopuesto (figura 20) auestra
una pérdida que corresponde a 2 moléculas de agua por aclécula de
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comple jo (tedrico 5.2 observads $.19%} a 73.1°C. Esto suglere que

el complejo [Nilsclzbn]}'2.5H,0 al eflorescer plerde una nolécula
de agua {de cristalizaclén) por cada dos molécutas de complejo
quedande [Nifsal;bn}]-2H,0 que es el polve verde claro. Este

cozple Jo descospone a 38S°'C.

90,2

Weight (%)
o~ ERELUARB TR

~TARLRLRLTLL

e 200 %0 0 B 590
Temperature (*C} Geperel

Figura 20. Terzograza [TGA} del coaplejo [Nilsalpbnl]-2H,0.

Se observa que las dos aguas y wmedia del! coxplejo
{Nilsol,bn)]-2.5H,0 (cristales verde oscuro) salen al alszo tieapo
a una texperatura de 113.6°C, esto puede deberse a que la velocldad
de barrido no fue lo suficlentezente lenta, nfentras que en los
cristales ya eflerescidos (cozplejo [Nilsalabnl]-2H0 ) las dos
aguas salen en 73.1°C. El canblo en las temperaturas puede deberse
a que en los cristales existen la formacién de puentes de hidrégeno
hacliendo la estructura cristalina nis estable por lo que la pérdida
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de las moléculas de agua es a sayor temperatura que en el caso de

los cristales ya eflcrescldos.

El espectro de xnasas cobtenido de el coample)o [Nilsalzball
(figura 21} es semejante al obtenido de el complejo
[Nilsalabn})-2.SH,0 (figura 22} ya que la Introduccién al
cromatégrafo es directa donde la texzperatura Inicial es de 175°C, a

esta temperatura se sabe por terzcgravimetria que las xoléculas de

agua ya han salido.
-

210 1.1l miMa oe INUMLD.U

Figura 21. Espectro de masas de [Ni(salyabnll.

Le1.413 mims 36 INOWCR. U

L. aan P Sl

Figara 22. Espectro ¢ masas de [Nilsals6n)i-2.5H;0
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El 16n =mclecular aparece en MH/2=353 con una Intensidad
relativa de 23 que corresponde a el peso molecular esperado para el
coaplejo [Nilselzbn)l. El 1én molecular aparece junto al plco base
del espectro con M/2=352. Llos princlpales isétopos del netal san

N1S® y el Hl“. con abundancias relatlvas del 67.8% y 26.16%
respectivanente.

Gilbert 5% Propuss  una secuencla de fragaentacldén para
{Ni(salzen)] 1) al estudiar sus tones metaestables,

correlacionando sus resultados cen el espectro obtenldo para

{Ni{salzbnl} {3) se ha prepuesto una ia de fr acién.

Tabla 2. lones fragzento detectados por medio de espectroscopia de

nasas para el cozplejo [Nilsalzbal}] (3).

w2 COMPOSICION INTENSIDAD
DEL zew. RELATIVA
s8 ™) 38
60 [Tl 16
76.85 tCeHs )™ 16
108 Ic,H,01" 1
120 1¢,4,01" 1
121 [CoH,NOY™ 7
148 [CRIET 4
[CgM, 4%01
163.50 1€ HON: =) 16
165.50 16,R0Ni %1
174 [Cy . HyaNOD' 2
176 1€, 4Hy H01° 13
176.80 Tc,Hs 0NN ) 13
175.50 [T 31
190.80 [C,H, 00N °1° 7
192.75 [CeH, 0NN )" 3
204.5 (oM, 0 *%)" 3
206.80 (IR T g :
215.85 [CyoHs o 0NN )" )
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wz COMPOSICION INTENSIDAD
DEL IoN. RELATIVA

220.50 €4, 0NN 1 3

232.85 L€y Hy 30NN 10
231.85 [CyqH, 30NN )" 2

136.75 [CygHe 30NN T 1

218 [Cy 350NN 2

3s2 [Cy gy aNz0Ni1T 100

354 [CouHyaNa02Ni ) 5

Se observa que en los espectros de masas de los complejos
[Nilsalabn)] ¥ [Nilsalzbal)-2.5H,0 figuras 13 y 14 aparecen los
lones debidos a la fragmentacién del ligante Hysalgkn:

H
1
o=
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Mr2=296

H

|

D—;:‘ Hi
Mr2=176
-Hy

SORY

M2=174 HW2=120

Esqueza 1.: Secuencia de fragmentacién del ligante Hysalgbn.

La secuencia de f{ragmentacién del ligante H,sol,bn (esquena 1}
propuesta fue obtenlda por correlacién con los resultados
reportados en la lueratura‘s"'w’ per medio del necanismo de
fragmentacién del Hyscizen 3 partir de la lonlzaclén del oxigeno
propuesta por Vargas"’.

A continuaclén se present2 el esquema de f{ragoentacién del
{Ni{sel;bn)] propuesta a partir de les *rabajos de Gilbert (5%
[Nilsalgen)].

con
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—_

M/2=190.80,
192.75

% M/2=247.75, 248
/
W U
i M/2=233.85, 231.85
|« [CHa 1,
i M/2=218.85, 220.80
L W tewgly
M/2=204.8, 206.8
L W T
_ L.
i ———— @
D-Ni
L ¥ i M/2=163. 86,
| 165.80
H M/2=176.50, 178.80
t— H -1

Esquena 2. Secuencla de fragmentacién del [Ni(salzbn})

propuesta a partir de

[Ni{salzen)].

las

trabajos de Giibert'®  con
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El espectro de RMN ]H de [Nilsalybnl] no pudo obtenerse ya que
este corpuesto no es soluble en la nayoria de les disolventes.

[Nilsolbn1):2.5H;0 ¥ {Nilsal;bnl)]-2H,0 mostraron ser solubles
en la mayor{a de los disolventes orginicos, a excepcidén de hexano.
presentan gran solubllidad en alcoholes como I-propanol y 1-butanol
y poca solubilidad en metancl y etanol.

Espectroscopia de U.V.-Vis.

Los espectros de U.V.-Vis. en i-propancl y en cloroformo de
los conpuestos [Nilsolybnl12.5H,0 ¥ [Nilsalaba)]-2H,0 son iguales.
En la regién del visible se observa una séla banda en 630 na con el
rismo coeficiente de absortividad molar en los dos diferentes
disolvente (£=85 H-l-cn'l, ver figura 23), por lo tantc se propone
que el 1-propanol no Interacciona con los complejos.

En los espectros de U.V.-Vis. de los coasplejos planos anilogos
al {Nilsalzbn}]-2.5H,0 ¥ al [Nilseizbn)]-2H;0. es decir,
{Nilsslaen?l (1) y [Nilsclstm)] (2) se observa una banda en la
region del visible en 530 nm y 58S ns respectivamente, lo anterior
lleva a proponer que el entorno del Ni{lI) en los complejos
{Nilsalabn)}-2.5H,0 ¥ [Nilselzbnl)"2H,0 no es plano, ya que 1la
banda en el visible aparece en €30 nm, sino que se encuentra
distorsionado de la geometrf{a th. por otro lade se considera que
el ligante Hysaolpbn al tener cuatro atomos de carbono en el puente
y al ser un ligante =ds volualnoso presenta una energfa de
interaccién de cazpo ligante con el 1én Ni{lIl) menor que la que se
observa en sus analogos Hysolsen y Hgselztm. es por ello que la
banda del visible aparece a cenor energfa (630 nm). Tamblén puede
ser conslderade gue las dos amoléculas de agua en el complejo
{Nilsal bn)] 2H,0 presenten una débil interaccién con el NI(II} tal
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como ocurre ea [Nilaclstal{H;0137', modificandose asi el entorno
del 16n Ni(Il]): les resultados cbtenidos de las redicicnes de perr.
apoyan la propuesta anterier. Se prepone que las aguas en el
cozpledo [Nilsalyba)]°2H,0 aparenteczente podrian encontrarse ea las
pesiciones apicales., tal cozo en [NilsclzlmllHy0)] en donde se
favorece la pentacoordinacics en posicién aplcal y adeads por la
existencia del complefo {Nilsclybal} plano. Una forza de corroborar
la existencia de aguas ccordinadas en el coazple)o [Nilsalzbnll-2H,0
¥ en posiclones aplcales seria =nediante la obtencidén de la

estructura por difraccién de raycs X.

£e 1ntentd obtlenar la estructura de rayos X. de monocristal de
les cristales verde oscuro {cozpuesto [Nilsclyba)l-2.5H;0} pero sin
éxito debido 3 que les cristales no scn ficlimente manipulables ya
que eflorescen durante la irradiacién de la muestra, y ni aan
rodeados de disolvente fus posible adgulrir los datos necesarlos

para la deterninacidn.

** (niversidad Autenses ce Barcelens, Espasa.
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Ni(sal2bn)(H20)2

BkEz

of
2.8

BERREEERERRRES:

5007520 540 560 SA0 630 #20 640 G0 5RO 700 720 740 790 78D 800 20
LongRuct de onde (nm)

A (na} 264 | 362 | 630
-1

c (M-cm) 24000 |10250( 85

Figura 23. Espectro de U.V.-Vis. de (Nilsalzln}])-2H;0 en 1-propOH.
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A continuacidn se pressantan los resultades del analisis

elezantal y peff. de los coapuestos estudiades:

COMPUESTO ANALISIS ELEMENTAL COLOR  peff.
valor exg. 13)
(valer Teo.) Te2°C
xC N XK g
[Nilsalbnl) 61.75 7.18 5.18 - verde diasag.

{61.24) (7.93) (5.14) [(18.83) olivo

INilsalabnll-2H,0  S7.34 7.34  5.30  14.93 verde 3.07
(55.57) (7.20) {5.79} (15.08)  claro

ANilsabybnl}l-2.5H,0 - - - - verde 3.07
oscure

De la tabla anterlor se puede concluir gque se obtuvo
{Nifsalzbn}l tetracoordinado plano que es de color verde olivo ¥ no
café como se esperaba ccmparando con el color de sus anidlogos:
{Nilsalzenl}} (1) (café-roJo) y (Ni{salstall (café) (2).

Tamblén se cbtuvo el cozplejo [Nil;ul:bn)PZ.SH,o en forza de
cristales de color verde oscuro aparentezente con dos aguas
coordinadas posiblemente en las posiclones apicales y una agua de
cristalizacién por cada dos roléculas de complejo. Al eflorescer
los cristales, se obtiene =213 producto el complejo
[Nilsalybn)] 2H,0 el
déblimente coordinadas cos aguas probabl=mente en las posiclones

val] s# propone que tasbién podria tener

apicales obtenléndose un werr.= 3.07 M3.

*S3  se  tlevea resultadss e acilisin  elemental de  eate  Cospuesto

ya que eflsresce  astes de llever 2 cabe el  anglis

. el peff.

ebgervais  tieme el  alwae  vales  Que el  obtealdo pars el compuesto

anterter, estc se cete & gque e el proceso de molieats e plerde ol

aqua de cristallzaciia,
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2.3. REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS DE BASES DE SCHIFF DE NA(II) CON
ALGUNOS IONES LANTANIDOS(III).

tas sales de tones Lanzanides ex=pleadas fueron los nltratos,
por lo que iniclalzente se procedid a oblener los nitratos de
In{lI1) a partir de los éxidos. Estos sah preparados por la reaccidn
de INO; con un pequefio exceso del éxido el cual es eliaminado por
filtraclén cuando la reaccién alcanza el equilidbric. Las sales
cristallzan cc=0 los hexahlidrates, La{NDy);.8H;0, los cuales son nuy
solubles en agua (cenc. =ix. =3s de 2 M a 25°C). Tacbién, son
solubles en alcohol y acetona. Cuando se calientan alrededor de

850°C, se for=an éxidos de nitrédgeno gquedando el oxide de Ln*7,

Los Nitratos de Lantanido (111) empleados para la foramaclén de
los aductos con IN1(ES)] se presentan en la tabla 3:

TABLA 3
Nitratos de a{ill) ezpleados en la formacién de los
aductos: {Ln(Ni(Base de Schiff)l}.
Especie Peso molecular Color de Color de la
los
g/zcl cristales disolucién en 1~propOH
LafNO;);-EH,0 433.00 blanco incolora
CelNO;13-6H0 434.23 blanco incolora
PrINO, );-6H,0 435.00 verde claro verde claro
Nd(ND, 15 -EH,0 438.00 violeta violeta
Sa[ND, 15-6H,0 433.40 acarilio ararillo
EulND,5)5-5H,0 428.05 blanco incolora
GdINO;15-6H,0 451.30 blanco incolora
DyINO515-8K0 43s.50 blanco incolera
HolNO3 )3-6H;0 452.00 rosa rosa
Er{N04);.6H,0 461.2¢6 rosa rosa
YbIRO, 1;-6R,0 467.00 blanco incolora
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Con objeto de comparar la reactividad de los lones lantanidos
menclionados estos se hacen reacclonar con los complejos que se
presentan en la tabla 4.

TABLA 4.

Comple Jos de Bases de Schiff de Ni(II) empleados en la formaclén de
los aductos: {Ln[Ni(Base de Schiff)]}
Especie Peso molecular Color de Color de la

los

8/mol cristales disolucidén en propQH

{Nilsclzen}) 325.00 rojo-café rojo-café
[Nilsalytm]] 339.00 café café
[Nilsalzbnll1°2.5H30 398.00 verde oscurc verde claro

Las reacclones de formacién de los aductos fueron estudiadas
por medlo de la espectroscopia de U.V.-Vis, Un estudlo preliminar
pernltid determinar las condiclones experimentales de reacclén.

El disolvente selecclonado fué 1-Propanol ya que
(Nilsal,bn]1°2.5H,0 es poco soluble en MeOH y EtOH pero es muy
soluble en 1-PropOH. [Ni(solzen)] (1) y  (Ni(solztm]} (2} son
sclubles en 1-PropOH y los nitratos de Ln{IIl) son muy solubles en

este disolvente.

De los estudios de solubilidad realizados se encontré que la
maxima concentracién que se puede alcanzar con [Nilselabn)}-2.5H;0
en 1-PropOH es de sx10'3 M. Por lo anterlor v por las espectros
obtenldos en el estudlo preliminar de las soluclones de los tres
conmplejos de Base de Schiff de Ri(II) a esta concentracién, se
decidié trabajar con una concentracién de AXIO'S M para anilisis de
las reaccliones en la regién del ultravioleta 250-380 na y 4)(10—:i M
para el analisis de la reglén del visible.
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Las reacciones de formaclén de los aductos de complejos de Base
de Schiff de MNi(II} con icmes Ln(Ill} se llevaron a cabo en dos
estequiometrfas: 1:1 y 2:1 [Ni(ES)])+In{IIl) respectivanente.

Al llevar a cabo la reaccién de formacién d2 los aductos
{Lni{NL(ES)})} se observa que la disolucién de ENilsolzen)]) roja-café,
al agregarle el ién Ln(III} en disoluclén., no presenta caabios
visibles de coloracién. La dlsolucidn café oscura de [Nilssl,lal} al
agregarle el i6n Ln(IIl), caszbja de coloracién insediatasente 2
asarillo palido casi incolora. La disolucién de [Nilsalzbn)l-2.5H;0
que es de color verde claro, al agregarle el tén Ln(III} en
disolucién, pasa a un verde casl incocloro; este cambio puede deberse
sélanente a la dilucién.

A continuacién se presentan los espectros de U.YV.-Vis.
obtenidos para los cocplejos [NI(BS)] puros as{ como para las
diferentes nezclas de reaccldn de formacién de los aductos con los
iones Ln(111}.
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2.3.1. Sistema (Ni(sal2en}] + Ln(1lI).

Nisal2an

AR RS

i

1.84

Absorbancis
22,

B,

&4

250 ' 270 ' 290 ' 310 | 30 330 | 370 ' 300 | 410 | 430 450 470
Longuined 0s onca ()

A (nm) 256 326 | 406 | 444
1

e (M-ca)”® {69750 [14250 |10500| 4750

Figura 25. Espectro de U.V.-Vis, del complejo
{Ni{salzen]] (1)} en i-propanci.

En general [Nilsalzen)) (1) no presenté camblos significativos
en su espectro de U.V.-Vis. ({figura 25} al llevar a cabo las
reacciones con lones Ln(IIl}, es decir, [Ni{saljen)] (1) presenta
reactividad nula para la formacién de los aductos en las condicliones
de trabajo estudiadas. El sigulente espectro corresponde a la
reaccién ([Nilsclizen)) (1} ¢ Eu(lII}) a diferentes tiempos de
reaccidéa.



Nisal2en+Eu(lil)

Nisal2en
-
i=0 hrs

t=48 his

t=72 hre

330 350 370 350 410 430 450 470 480
Longuitud de onda (nm)
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Cesme  se puede cobservar en =1 espectre anterior no hay wa
wodificacién con el tiespe en el especire de absorclién de
[Nilsalzen)l (1) por lo gue se coocluye que [Nifsalzeald (1) ne
forma aducttes cen los icnes Ln{lli) en las condiclones de reascidn

estudiadas.

2.3.2. Sistema [Nilsal2ta)}] + La(Ill):

Se ensentré que el coxzplets [NWilselzt=l}) (2) st forma adustics
ccn  los diferentes lones In(ITI) estudiades. la reaccldén es
irzedlata y su espzcirs de absorclén se ve clararante madificado. A
continvacién se cresentan los especiros chienidos para el cospleds
[Nils= =1] {2) purc en l-propanal {figura 28) asi coas para
algunas de2 las reascisnes con ienes Ln(IlI), a les difersates

tiexpes <e reacciéa. In la tabla 5 se resume toda la Informacién de
las principales bandas de absorcidn cobtenidas en la reacclsnes de
formaciéa de  los aductss con esta  base de Schiff a una
estagulonstria 1:1 en lcos diferentes ilespos de reaccidn ¥ en la
tabla & se resude la inforzacica oblenlda para las reaczciones 2:1

(Xilsslytal} (2) ¢ LnlIID).
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Nisai2tm

%0 270’ 230 | 310 30 ' 30 I 30 410 40 | 450 470 | 40
Lonakud de onca {r¥n)

04

5007520 540 500 SB0 600 620 640 6R0 630 700 720 740 760 780 800 820
Longitud cie onda {HM)

A (nm) 262 310 344 | 410 | ss8’

1

c Mrem)” 43203 | 6165 | 6962 5698 | 70

Flgura 26. Espectro de U.V.-Vis. del complejo
[Ni(solztm]) (2} en 1-propanol.
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Tabla 5. Principales bandas cobtenidas en los espectros de absorciéa

de las =mezclas de reaczidn de formacién de los aductes

{LalNilsal, ta)]}

a diferentes

tieapos de

reaccidn.

estequloxetria 1:1 [Nilsalzim)] » Ln respectivaaente.

con

Donde: ES-Ni(1I) es el coaplejo {Nif{salgilm)]. A estd dada en na y
cen (H-:al-‘.
Reaccidén al tiempo t=0 Hrs.
Al c A2 el A3 | ¢ Al ¢ AS |
BS-NI(11)| 262|43203] 310| 6165| 343]6962] 410]5695| 588)70]
- La(llt)} 262{24250) - - 34417500} 410112501 586110
« Ce{III)| 26023500 - - 314]8000| 410}1500; 586{10
+ Pr{iflI}{ 260!22500) - - 344175001 410)1250; 580{12
+ Rd(111}] 260;25500] - - 344}9250| 410|1500| S582(|26
+ Sa(lll)| 254}30000f - - 3428250} 410(1500{ 588|10
+ Eu(lli)| 260{23750} - - 335[9500] 410{1S00] S86(13
+ GA(IIl)| 26224500 - - 342{8500] 41C;1750| 58415
+ Dy{II1)| 282§23750| - - 342)7250| 4101750} 588(1S
+ Hol{Ill}]| 262)25750| -~ - 34017750 410}1500] 590113
- Er(ii1)] 252[26000] - - 340[8000¢ 40817507 599{13
~ Yb{lll)| 260]22250| - - 338]|7250| 408{1000{ 590}20
Reaccidén al tiempo t=48 hrs.
Al € Az c A3 € AL £
BS-Ni(I11){| 262]43203] 310} 6165| 34416962 410{569¢
+ La(Ill}} 262{24250} - - 3434|7500 41011250
+ CelIll)| 260123500| - - 34418000 11041500
+ Pr(li1){ 26025250 - - 344{8500| 410{2000
= Nd(111})| 260f24000{ - | - 34£1{8500] 410{1500
+ Sa(IIl}| 26431750 - - 342|8500! 41071500
+ Eu(lil}] 260{24750| - - 34019750] 410{7s0
« Gd(II11)] 260)26250] - - 342)8750{ 410|1750
+ Dy(II1)} 262{24000] - - 34615750 4101000
+ Ho(1ll)| 2s50(2s500} -~ - 340{8250} 41012250
+ Er(111){ 260{27750} - - 340(8500] 4042000
+ Yb{III)] 260:23500 - = 3367250| 4081500
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Reaccién al tiempo t=72 hrs.
Al e ja2) e Ja3fe faz]e
BS-NI(II)] 262{23203] 310{6165 | 34416962 41015558
+ La(Ill}} 262128000 - - 344|77S0) 410(1750
+ Ce{IIl}; 260}27500} - - 344{3000| 410{2000].
+ Pr(ILI)} 250125250 -~ - 334[8500f 41011500
+ NA{III}j 260{230C00] - - 344{8750} 410[1500
+ Sa(III)] 264131750 - -~ 312]8500] 1101500
« Eu{lII){ 260}26200] - - 34211000 410{1000
+ GA(II1}]| 260)25250) -~ - 342|8750] 410[1750
+ Dy(II11){ 262:24000] - - 34215750 41071000
« Ho(Ill)| 260f25250F -~ - 340]8750: 4102500
+ Er(I111)§ 250!28000 - - 3408500} 402(2250
+ Yb(III)| 25025250 - - 338,5000 30812000

Tabla 6. Principales btandas obtenidas en los espectros de abscorcién
de las aszclas de reacciones de forsacién de los aductos
{LnlNilsalytn))} a diferentes tlezpos de reacclén, con
estequiczetria 2:1 {Nilsalytm]] + Ln respectivazente en la
reglién del visible.

A c
SISTEMA (na) | (M-ca)”!
[Nilsalytm)] | 5SS 70.0
+ La(Itl} 538 15.0
+ Ce{EI1) s88 17.5
- Pr111) s8g 15.0
+ NA(IID) 582 25.0
« Sa(111) 588 17.5
+ Eu(III} 583 17.5
- Gd(II) s88 20.0
- Dy(1In} 588 22.5
« HalTI1} 588 22.5
- ErQuID) 538 25.0
+ YBLIID) 588 22.5




Nisal2tm-+La(lll)

o
Nisal2tm
10 hrs,
=48 hrs,
o
ta72 hrs,




Nisal2tm+La(lll)
1:1

0.481 i
1 Nisal2tm

0.41 +La(ll) t=0 hrs,

0.321
028]
024]

0.25
0.6]
01 25 a

0.081

0.041 A b

'500'520'540 560 580 600 620 640 600 630 700 720 740 760 780800 820
Longitud de onda (nm)



Nisal2trr;1—1La(lll)

o

0.44
g
0.4+

0.32-
0,28+
A
0.241
0.21
0.16
o
0.124
A
0.08

0.044

o
U

e —a—
500 520 540 560 580 600 820 640 660 680 700 720 740 760 780800 620

LA 00 5 200

Longitud de onda {nm)

it I
Nisal2tm
b

+La(lif) t=0 hrs.




Nisal2tm+Eu(il)

2
1.8 Nisal2tm
1.6 ts0 hrs,
1.4 12248 hys,
o
1.2 1572 g,

1
250" 20" 200 310 330 450 370 300 410 4
Longitud de onda (nm)




Nisal2tm+Gd(lll

Nisal2tm
t=0hrs,

t=48 his,

t=72 hrs,

250 270 200 310 330 350 370 300 410 430 450 470 490
Longitud de onda (nm)



Nisal2tm+Ho(lll)

Longitud de onda (nm)

——

Nisal2tm

t=72 his,




Nisal2tm+Ho(Ill)
1:1

0.484 o I
0.44] Nsaizim

0-4'_ +Ho(llj) t=0 hrs,

0.96
022]
028]
0.24]

02]
o.te}
0.12] X
0.08
0‘045 __J\/""\_,\ b
500520540550 580 600 620 640 660880 700 720 740 780 760 800 620

Longiud de onda (wm)




Nisal2tm+Ho(lll)
2:1

. I

Nisal2tm
b

+Ho(ill) t=0 hrs,

500530 540'560 580 400 620 640 85060 700 720 740 760 780800 €20
Longitud de onda (nm)
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Principales caracteristicas de los espectros de electrénicos de las
sezclas de [Ni{sslzinl] {2)- LalIIl) con estequiometrias 1:1 y 1:2.

LMD del cezplejo [Kilszlyta)) 2) estd formado
principalmente de las contribuciones de los orbitales dxy, dyz del
Ni y 1los px de los oxigends.

La banda que aparece en la reglén del visible en el espectro
del coaplejo [Nilsolzim)) (2) (hezbro a SSS nm), no puede ser
considerada cozo una transicldn d—-—xd, ®=ds blen es una tranferencla
de carga iigante —» =zetal desde el HMO a un estado excitado

principalpente lccallizado en el enlace oxigeno-nigquel.

£n los espectreos ce las mezclas de reaccién de formacién de los
aductos {LnlNifssljta)]} s= cbserva una banda de baj)a intensidad
(cczparando cen la intensidad de la banda localizada en esta regién
en el espectro de la Base de Schiff pura), cuyo mixieo se localiza
en SS§ nm (vease tabla 5}, lo que iIndica que los aductos
{tn{Nilsalzin]]} se forzan por zedic de los oxigenos fendlices de la
Base de Schiff de Ni(11)."V

Tamblén se puede cbservar gue se presenta un desplazamiento de
la banda en S835 nax en los espectros de la pezclas de reaccién de
forzacién de los aductos hacla el azul por efecto de la cozplejacidn
cen les lones La(lll} a G3{1II). En el caso de la formacicn de los
aductes con los icnes Dy(lII) a Yb(IIl) se observa que esta banda
dis=iruye su Intensidad y se desplaza hacia el rojJo. Estes
desplazanientos pueden ser atribufdos a una modificacién en la
estereoquinica que ocasiona un canbio en la energla de la
interaccidén entre e! metal ¥y el ligante, presentindose uha
interaccién =is fuerte en el ctasc de la complejacién con los lones
La(ill) a Gd(Ill) que en el casc de la cozplejacidén con los lones
Oy(I11) a Yb(Iil).

Grurer'™’  aenciona que el desplazariento en la banda
localizada en el visitle de los “cozplejos ligante® [CulB8S)] donde
la Base de Schiff (5S) es del tipo de los sallcilaldinipatos cuande

estdn coordinades a perclorates y halcgenuros retillcos, es una
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evidencia de la formacién e los coepledos bi~ o trinucleares y de

que no se trata de perclas.

EZ1 desplara=lento hatia el azul de la banda en el visible del

cehre fud priperazente cobservads per Sinn et al al preparar
Cu(sa!en))fxz a partir de Cu{saleal) y )‘3(2. Sin eabargo, Do mencicha
nada acerca de las intensidades de las bandas. In la tabla 5 podenes

cbservar gQue el desplarasiento hacfa e! arul de los especires

obtenidos ce las mezclas de reaccidn slgulente cualitativazente wn
orden cualitativoe decreciente [extre paréntesis se encuentran el

radlo téalco dado en d.):
Pr{1.09) > 84(1.08)> Z2(1.02) > La{l.15) = Eu(1.12) = Cefl.11)
Sa(1.04) = Dy{0.59) = [Nilsalstm)]

£2(0.57) = Er(0.95) = Yb{1.13) Desplazaxlentc al rojo.

Haclendis una coaparacicn entre lcs radios idénlicos de los {ones

Lantinids se observa gue los lones In{Iil) con wa radle lénice
intermecic 1.02-1.09 A presentan el sayor desplazamiento al azul,
después sigusn los lches In{IlI} con un radlo idénico grande
1.11-1.15 A, Sa(lIl) y Dy{IlI) c=a radlos idniccs latermsedios 1.04 A
y 0.9% A respsctivanente no auestran desplazamlentes, KEo(Ill} ¥
Er{111) cea radics 1énicos pequefios 0.97 A y 0.95 A respectivasente
e Yo{IIl) con el radio iéalco =mis grande 1.13 A avestran un
desplazanlente hacla el rojo; por tanto, se observa que no existe
tna relacién periédica eatre el radie lénico de los iones Ln{IlI} vy
el desplazaslento de la banda en la reglén del visible de la zezcla

de reaccidn.

Para el caso de las reacciones con estequlometrfa 2:1 {tabla 8}
se observa gue la banda en 588 na dissipuye su Intensidad y
{micagents presenta desplazazients hacla el azul en el caso de la
reacclén con KJ(II1). Se prepone que en éste estequicmetria se
forzan los cemplejos trinucleares Xi(II)-Ln{III)-Ni({Il) en los
cuales se observa que el efecto del ién La{lIl)} no es suficiente
ccoo para nodificar la esteresquimica de los des lones NI{Il), y es
por ello que no se cbservan desplazanientes de la bandda en el
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visible.

Se observa una banda de bajJa intensidad situada en el intervalo
de 380-440 nn en los espectros de U.V.-Vis. de las zezlas de
reaccién [Nilsolytm)] (2) ¢+ Ln(III). No se puede localizar el miximo
de esta banda con certeza ya gue toma la forma de una banda ancha.
Esta banda presenta cenor intensidad en cozparacién con la banda que
se observa a 410 nm en el complelo de Base de Schiff de Ni{II).

srown'*?’

menciona que el conjunto de bandas localizadas en la
region de 370 a 470 n2 en el espectro de los coaplejos de
salicilaldininatos de Ni(Il), corresponde 2 dos transiciones desde
el estado basal a un estado excitado principalmente locallizado en el
enlace ox{geno-rniguel por lo gque se trata de transiclones del tipo
Metal —— Metal y a una transicién de mayor energfa que las dos
antericres la cual propene que va desde el HOMO al orbital x* del
Brupo azometino. tratdndose de una transicién ligante —— llgante;
por lo tanto es de esperar que se observen rodificaciones en esta
regién del espectro del aducto {Ln[Ni(sal,lm}]} tal como se observa
en los espectros obtenidos en de las mezclas de reacclén (ver tadbla
5).

En el espectro de U.V.-Vis. de el cozplejo [Nilsalztal] (2)
puro se observa una banda locallzada en 310 n= y otra en 344 na, En
los espectros de las szezclas de reaccion de formaclén de los aductos
{LnINilsal tal]l} la banda en 310 na desaparece y se observa una
banda de gpayor intensidad localizada en 344 nm (ver tabla 3).
Taablén se observan desplazanientos al azul de esta banda en el caso
de las sexzlas de reaccion con los lones Sa(ill). Eu(Iil), GdUIII),
Dy(111), Ho{IIi}, Er(IIl) e Yb(iII). En ninguno de los casos se
observa desplazamientos al rojo en esta banda. Brown''"! propone que
el conjunto de bandas localizadas en la reglén de 290 a 370 nm en el
espectro del cosplejo de Base de Schiff de Ni{II) corresponden a 2
transicicnes desde dos orbitales del estado basal a dos estados
excitados correspondlentes a corbitales = del grupo azometino
tratindose principalnente de transferenclas de carga
metal ———ligante. Es de esperarse que se observen modificaclones

en los espectros de la xezcla de reaccién de formacion de los
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aductos {La[Nilsalzim]]} en el intervalo de 290 a 370 na, debido a
la formacién de los aductos {La[Nilscllm]}]} se afecta la energia de
1os orbitales = del grupo azometino y en general de toda la
Bmolécula.

La siguiente banda en el coxple)o [Nilselzlm)) locallzadas en
262 nn correspande a dos transferencias de carga metal — ligante,

segun Brown, 1y

debidas a transiclones desde el estado basal de la
molécula a un estado excitado princlipalmente formado por los
orbitales de los .anillos aroziticos. En los espectros de las nezclas
de reacclén de formaciéon de los aductos {tafNilsclzim)]} se observa
un hombro de relativa baja intensidad comparads con la intensidad de
la banda en 262 n= de el complejo [Nil{salzlml]. cuyc miximo se
localiza entre 260 y 262 na, esta banda parece disajnuir de
intensidad y desplazarse al azul.

Se observa que la reacclén de forzacidn de les aductos es
inmediata ya que no hay casbios signlficativos de los espectros
obtenldos en el tlezpe t=0 hrs. a los obtenidos en los tlempos t=3S
y t=72 hrs.

En las condiciones de reacclén trabajadas no se logré aislar,
ninguno de los coaplejos {La[Nilsal,tml]} ya que aunque llegaban a
obtenerse cristales estos se redisclvian. En un tradajo realizado
anterlorzente a este(n’ se logré alslar los compuestos
{Ln[Nilsol ilm)]} de color café o verde-café en etanol y en una
estequiometria 2:1 [Ni{salatm]} <+ Ln{llI) respectivaeente, por lo
que se puede decir que les aductos foreados en las pezclas de
reaceclén son muy solubles en l-propanol.

2.3.3. Sistema lNi(salzbn)]-Z.SHzO + La(III).

Se encontré que el comple)o [Hilsalabn}]-2.5H;0 tamblén forma
aductos con los diferentes lones Ln{IlI) estudiados. lLa reacclén
también es inmediata y su espectro de absorcién se ve clarasente
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modificado. En las condiciones de reacclén empleadas si fue posible
alslar los productos de la reaccidén de forzacién de los aductos con
este co=plejo de Base de Schiff de Ni{lI}. A contlnuacién se
presentan los espectros cbtenldos para el cosplejo
[Nilsal 2bn)}-2.5H,0 puro en l-propanol, as{ ¢o2o para algunas de las
reacciones con lones Ln{Il1), a los diferentes tiempos de reaccién.
En la tabla 7 se resupe toda la informacidn de las principales
bandas de absorcldn cbtenidas de 1os espectros de las zezclas de
reaceién de forzacién de los aductos con este complejo de Base de
Schiff de Ki{Il), a una estequiometria 1:1 en los diferentes tiempos
de reaccidén. En la tadbla 8 se resume la informacién obtenida de los
espectros de las pmezclas de reaccién para las reacclones 2:1
[Nilsal bnl(H;0)51 ¢ LatiIn).
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Ni(sal2bn){H20)2

A
o
Ll

30 270 290 | 310 330 0 30 M0 410 430 430 470 40
Longinug Os onoe {ren)

e &
0.3s]
.36

ST 540 560 500 600 @20 640 6R0 6B 700 720 740 MO TR0 X 880
Longhut ap orca (om)

A (an} 264 ) 382 | 630

e (H-cm)? |2400c {10250] 85

Flgura 27. Espectro de U.V.-Vis. del comple)o
[Nilsal;bn1)"2.5H,0 en 1-propancl.
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A continuaciéa en la TABLA 7 se presentan las bandas obtenidas
en los espectros de U.V.-Vis. de las nmezclas de reacclén de
forzaclén de los aductoes entre LalIlI} + [Ni{solybnll-2.5H,0 con
estequlonmetrfa 1:1.

Donde INi(8S)} cerresponde al complejo [Nilsalzbnll-2.5H30 A

esta dada en 2 y € en (M*ca)”l.

Reaccién al tiempo t=0 Hrs.

1Al 3 A2 € A3 Je
[Ni(BS)})264] 24000 (362{10250( 63085
+ La{Il1){264] 22750 |{356|7500 | &20(20
+ Ce{111)]262] 21500 {356(S250 | 60860
- Pr111)]|263] 21250 {350|7750 | 610 35
NS{I11)j264 21030 {353{7500 | 62420
Sa{Il1){262 26250 |348]11250] 624{17
Eu(IIl)|264]| 23250 {350{87S0 | 620;20
Gd{I11)|262] 27750 [352(8250 | 624[1S
Dy(I11){262| 21000 [354[S000 | Turblio
Ho(IIl}|262( 23750 [35238500 | Turbio
Er(II1)]|262] 19500 {354{7250 | Turbio
Yb(I11){260; 19750 {348{6500 | Turbtlo

0

+

.

+

.

4

+

.

Reaccién al tlempo t=48 hrs.
Al c A2 c

[Ri(BS1]}264} 23000 36210250
: + La{ill){264} 22500 |356{S000
Ce(IIl)]|262f 23500 |354|8750
Pr{lIl)|264| 22000 |352)7250
Nd(I11)|262| 21000 |356}6250
Sa(lli}]262} 19250 {350}7000
Eu(III}}264] 23250 |342)10000
Gd(ill)|262] 15250 {352|8500
Dy(I11)[262] 22000 [354;8000
Ho(l11}}262) 25675 |352{9250
Er{iIl)j262; 21000 35417500
Yb(II})}260] 21000 [34816750

+

+

+

+

*

+

Ky

+

+

+
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Reaccién al tiempo t=72 hrs.
Ar T AZ €

[Ni{BS1][264] 24000 {362{10250
+ La{lII1){262] 24000 {354}8000
Ce(ll1){262} 23500 |354]8750
Pr(II1}}264] 21750 1352}7250
Nd(1I1)}262) 21250 [356]6500
Sa{1I1}}262| 19250 }350|7000
Eu{lIl} 252! 25300 {326 5500
278] 165C0
GdtlIl) 262} 29500 {352|8500
Dy(111}}262] 22000 |354{8000
Ho(l1I}]{262] 26000 {352{9500
Er(111) {262} 21250 {354)7750
Yb(I1I}{258} 22500 }346)7250

+

+

4

+

+

+

+

+

+

+

Tabla 8. Bandas en los espectros de U.V.-Vis. de las mezclas de
reaccién (Milsalzbn}]*2.5H,0 + Ln(IlI} con estequiometrfa
2:1 respectivazente.

a €
SISTEMA _ |(n=) |(Meem)”!
{NieBs)] 630 85
+ La(Ill}) 632 20
+ CellIl) 626 20
+ Pr(iI} 628 20
+ Na(un 630 25
+ Sa(lll) 626 20
+ Eu(IIl) 628 is
« Gd(I11D) 628 20
+ Dy(111) Turbio
+ Ho(IIl) Turbio
+ Er(1In) Turblo
+ Yb(IID) Turblo




Ni(sal2bn)(H20)2-+La(ll)

Ni{sal2bn)(H20)2
t=0 hrs.

——

1=48 hrs,

—+—

t=72 hrs.

250 270 200 310 330 350 370 300 410 430 450 470 490
Longitud de onda {(nm)



Ni(sal2bn)(H20)2-+Ln(l)

800 520 540 580 680 800 620 840 860 630 700 720 740 760 760 800 820
Longitud de onda (nm)

Pt TS
Ni(sal2bn)(H20)2
+L;(III)

+Pa(ill)




Ni(sal2bn) (H20)2+Gd(lll)

i
Ni(sal2bn)(H20)2
{=0 hrs,

=48 hrs.

e

{=72 hrs.

260270 200 370 330 350 370 300 410 430 450 470 400
Longitud do onda (rn)




Ni(sal2bn) (H20)2+Gd(lll)

i
Ni(sal2bn)(H20)2
{=0 hrs,

=48 hrs.

e

{=72 hrs.

260270 200 370 330 350 370 300 410 430 450 470 400
Longitud do onda (rn)




Ni(sal2bn) (H20)2+Ho(lll)

Ni(sal2bn)(H20)2
t=0 hrs,

i

t=48 lrs.

Rt 2l

t=72 hrs.

[ I e e o o T e B et o e By e S
250 270 200 310 330 350 370 380 410 430 450 470 450
Longitud de onda (nm)
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£l espectrs de U.V.-V

- g2l compuesio [Nilsalzbnll:2.5KH,0
pressnta dos bandas una de transferencia de carga bien definidas en
254 mm y otra en 382 nmm: también se observa una banda en la regién
del wvisitle en 630 nx I[vease :adla 7). En los espectros de las
mezclas de reacclén de Formaciin Ze los aduliss con estequiometria

1:1 se cbserva una hamda lacal

Tada en la region de 550-450 na cuye
miximd Do s pusde determlnar con precisidn; al amalizar les
especiros de las mezclas da reaccién de forraciin de leos aductes se
observa  Jue esia  band diszinye . intensizZad v presenta

su
azul. siénds atriduido este desplazaniento a

desplaTaz

una nodifizasién en la esteresguimica del féa Ni(11) gue produce wn

eraccicn entre el

gante y el metal.
gue dicha banda no se trate de una
el caso de [Nilsalztel]
a uga:.:eﬁ retal desde

o LLM2 principalzente

...spxz_uie to hacia el azul de
esta handa entrs S350y 680 na zuestra el crdsn cualitative
decreciente sigulenate {

dade en A):

re paréntesis se encuentra el radio énico

Ce(1.11) > Pr(1.09) > La(1.15) = Zu(1.12} > K3(1.08) = Sa(1.04} =
(1.02).

En 12 serie antericr se chserva gue no existe tna relacidn
pericdica entre el radio iénico de los fones Ia(IIl) y el
desplazanients de la danca en la regién del visible de la me2cla de
Teaccidn. Para el casd de los icnmes Dy(llf). Hollll), Er(11l) e
Yb{iII} no fue posible cbtener el espectro de U.V.-Vis., ea la regién

del visible ya Jue 3zl pener e mtasts las especies reacclenantes

{X1{ES}} « La(Ill}, para estos iches lantinldos que se encuentran
entre lcs nmas pesadss. la precipitacién es inmediata produclendo

turbidez ex el zeiio de reastien.

Para e! cass de las reacclenes con estequlemelria 2:1 (véase
tabla S) cbse:
formacién de los aductos wa banda cuyo maxize se localiza en
general entre 423 y £32 nn, esta banda también disxlouye de

las pezclas Jde reaccisén de

-anes en 1
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intensidad y gnuestra tanbleén desplazamiento hacla el azul. Leos
adusios fermadas ooa los fones Dy(III), Ho(Ill), E-(Ill)} e YSUIID)

taxblén preciplian  inzediztanente después de haber gpuesto en

centacto las especles resactlconantes cen estequlometria 2:1 INI(ES))

= Ln{IIl} respectivan Se cbserva gue el desplafaniento al azul

en esta estequiometria { ) presenta el sigulente orden cualltativo

decreciente {exire parentesls se encuwestira el radic ténles Zade en

Az

Bu{1.12) > G2{1.02) = S={1l.04) = Pr(1.09) = Cel!.11) = La{1.15) >
Nd(1.08).

En 1a serie antericr tambien se cbhserva gque nd existe una
relacidn pariddica entrs el radic iénlco de los lones In(ill) y el
desplazanients de la banda en la Tegién del visible de la mezcla de

reacclén con estesuicmetria 2:1 [NL(SS}) + in{Ill) respeciivanente.

1a Sanda lzzalizada en 382 nx en los especires de las wezzlas

2e iztensidad v tanblén  presenta
desplazanlsntos Rasia sl Tara el cas> de los anileges de
salzen}l (1} v [Nitxolzta}} (2),
1s en la regicn de 310 a 450 nn gque

se observa una sarle de

£

Srowait? Fropons  correspend a dos tansicicnes =metal ——wetal
desde el estado basal del Coo@pledo a un estado  excitado
Principaloente  localizads en el enlace Ni(II)-oxigeno, a dos
transicién ligante ——iizante desde el estado basal a dos estads
excitades correspencientes a srblitales :. <el grupc azometine y a
&es transfersncias ce carga mpetal ——ligante desde el estado basal
bacia los dos estadcs excitades correspondlentes a orbltales :. del
ETupo adcxetine. Por lo anterior se propone que la banda que se
observa ez los aspectirocs de las pexzclas de reacticn de forsacida de
los aduliss enire el conplels [Nilsalgbn)]-2.5H;0 y leos  fcnes
La(Il1), Iccalizada en la ragisn de 310 a 450 ra cuyo miximo se
encuentra en 382, correspends a una cozbinacida de  todas las
transicicnes antericres. Es de esperarse gue se observen
zodificaziones en lcs espesiros Je la mezcla de reaccidn de
formacicn de los aducties #a el intervalo de 310 a 450 na, debldo a

que la formasziiz de los mismas afecta 1z erergia de toda la molécula.
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La kanda localizada ea la regién del ultravioleta en 264 nm en
en los especiros de las rexclas de reaccidén de formacidén de los
aductos {LafNilsa!;ba}(H 0031}, en general, aumenta su intensidad;
esto se puede deber a gue en esta Tona los iones Ln{ilIl) presentan
sus bandas de absorcién y a que hay uma gran deslocalizaclén de
densicad electrénica ea toda la molécula. Se propone que esta banda
correspende a  transicicnes desde el estado basal a un estado
exclitado forzado por el erbital x" del grupo azometino. En el caso
de la reacclén con el ién Eu(Ill) se observa que esta banda se
desdobla con el tiempo {a 48 hrs. de reaccién), a las 72 hrs. el

desdeblaclente de esia banda no se observa.

El patrén del sspectro de U.V.-Vis. al finalizar la reacclén de
formacién de les aductos con el ligante [Nilsalzbn}}-2.5H,0 y cada
tho de los lones In{III} es xzuy parecido al obtenido flnalmente
usandoe [Nilssiim)] cono ligante (véase los espectros de ambos

sistezas de reaccién}.

En las cendicicnes de reaccién espleadas se ailslaren leos
aduciocs formades cen el complejo de la Base de Schiff de NI{II)
ENilsol3bn}1-2H,0 coa lones La(lll) tanto en la estequiczetria 1:1
cono en la estequicretria 2:1. Los productos obtenides son polves
auy finos de color verde claro y azul claro princlpalexente, no fue
posible obtener mohocristales ya que los productos cristalizan
formando agregados.

A contlinuacién se presentan los resultados cobtentdos en su

caracterizacién.

2.3.4. CARACTERIZACION DE LOS ADUCTOS OETENIDOS CON EL SISTEMA
(NI(SA.I?BH)I-Z.SKZO * La(IIX).

La caracterizacién de los aductos zislades se llevé acabo
mediante espectroscopfa de IR, anilisi{s elezental. anillsis
terncgraviznetrico y deterainracién de la susceptidilidad =agnética.

A continvaclén se presentan los resultades obtentdos rediante
espetroscopia de IR.
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Tadla 'S.: Principales bandas cbilenldas en IR de los aductos
aislascs a partir de la reacclén <on estequicmetria 1:1.

CoeESTD ESTEQUIGMETRIA Dace
farde sy MO0 DE VISACION  v(ca’)
11 B, = €0 N0 C-N O
[Rilsalgba)l'2H,0 verde 722 1828 1345, - 119§ 3200
clare 1323 3600
+ Latil} azul 722 1832 1338, 137 1205 3110-
1256, 3620
1275
- cetIIn azul 722 1832 1338, 137 1205 3110-
1256, 3820
S bt
S PRUIITY os- Hazed 722 1832 133§, 1357 1205 3110-
. N 1275
« NRCIEEY: 0T amal =2 1632 133, 137 1205 3110-
S 1254, 3620
1275
DE-"13333 MO azul 722 1632 1338, 13§7 1205 3110-
. R 1256 3620
- 1275
- EfIin)” v verde- T2 1832 1338, 1367 1265 310-
. . azul 1256, 3620
1275
- Gatiin azul =22 1632 1338, 1387 1205 3110~
Do 1296 3520
1275
~ pytrrny” T verde 738 1630 1335, 1385 1203 3080~
- 1301 . 3620
< BolIIl} . verde . 769 1630 1336, 1385 1203 30S0-
. 1301 3620
- Er(rin) verde Lo 1630 1356, 1385 1203 30S0-
. 1301 3620
- ¥Yb(III) 70 7 U verds 769 1630 1336, 1385 1203 3080
e : 1391 3620
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Figura 28. Espectro de IR de los aductos formados a partir de
(Nilsal zbn}]-2.8H,0 « Ln(II1) 31:1. Donde Ln(1I1)= La(III)-GA(IIl}.
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Figura 29. Espectro de IR de los aductos foraados a partir de
INils0l35n)]'2.5H,0 + n{lZ1} 1:1. Donde Ln(III)= Dy(II1)-Yb(III).
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En la tabla 9 se puede observar que el patrén del espectro de
IR obtenido para les aductos alslados es nuy simllar de un sistema a
otro, slendo exactamente lgual para el caso de los aductos formados
con los lones La(III)-GA(I1l), taeblén se observa que el color de
los cozplejos formados cazbia del azul al verde, de los lones
tn(IIl) ligeros a los nas pesados. Observamos que en todos los
complelos obtenldos aparece la banda de tensién del enlace O-N
correspondiente a los grupos nitrato de los lones Ln(III), esta

1

banda aparece en 1387 cm . Se observa en todos los casos que por

efecto de la formacién de los aductos la banda de tensién del enlace
C-0 localizada en 1345 t:n-1 en el “coaplejo llgante® libre
{Ni{sal bn){H,0);) se desplaza a baja energia, por efecto de la
formaclén del aducto con Ln(Ill} por medio de los oxfgenos, lo cual
es consistente con la transferencia de densidad electrénica de los

atomos de oxigeno debldo a la pol!nucleaclén.‘u)

Los espectros de IR de los aductos formados con los lones
La(II1)-Gd(III) son iguales, esto puede deberse a que los radios
fonicos de estos lones lantianidos no var{fan mucho de uno a otro por
10 que no se observan modificaclones apreciables en los =modos de
vibraclén, ademis por otro lado este hecho indica que los compuestos
obtenidos <con estos lones tienen la mlsma composiclén vy
esterecquinica. Los espectros de IR de los lones Dy(IIl) a Yb(III)
tamblén son 1guales entre ellos por lo cual se puede proponer la
misma conposiclén y estereoquimica de los aductos formados con estos

lones.

A continuacién se presentan los resulhdos. obtenidog de
espectroscopfa de IR para los aductos forsados en las reacciones con
estequlometria  2:1  [NI{BS}]  [Nilsalabn)]-2.5H;0 +  Ly{IIl}
respectivazente.
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Tabdbla 10: Toler y principales bandas de IR obtenidas para los aductes
obtenidos a partir de [Nilsalabal]-2H,0

estequicsetria 2:1.

+ In{ill) con

comEsTo ESTEQUICMITRIA ENLACE
coeon OO0 DE VISRACION » (ea™l)

221 &C,_ G CO N0 CN O&
[Nilsalgbn)]-2H,0 verde 722 1628 1345, - 1198 3200-
claro 1303 3600
“La(1in} azul 72 1632 1338, 1387 1205 3110-
129, 3620

1275
- catrin azel 72z 1532 1338, 1387 1205 3110-
1256, 3620

1275
- Pri1lnl azul 72 1632 135S, 1357 1205 _3110-
1296, v 3820

1275
- R arl 722 1632 133, 1387 1205 3110-
1296, 3620

1275
+ Sa(rn verde 722 183z 133, 1387 1205 3110~
1256, 2620

1275
« Eul11D) verds~ 722 1532 1338, 1357 1205 5110~
: azul 1296, 3620

1275
+ GaUIIn verde- 722 1632 1338, 1357 1205 3110~
axal 1256, 3620

1275
+ DyUIIn verde 765 1630 1336, 1385 1203 30S0-
1301 3620
« BolIID) verde 759 1630 1336, 1385 1203 30SO-
1301 3620
+ Ee(IID) verde 789 1630 1336, 138 1203 3080-
1391 3620
= am verde 785 g3 1336, 1385 1203 3080-
1301 3620
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Figura 30. Espectro de IR de los aductos formados a partir de
[Nilsat,bnl}-2.5H,0 + Lnf{llI} 2:1. Donde Ln(III)= La{II1)-GJ(III).
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Figura 31. Espectro de IR de los aductos formados a partir de
{Nilselzbn}]-2.5H;0 + Ln(Ill} 2:1. Donde La(I1l)= Dy(II1)-Yb(III).
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En la tadla 1D se pusde oTservar gus 1os espestres S I

w

tenidss para Ios adugtos con los fones La(lIl)=GE(ITI) son iguales
a los de los aductes formados en las realclones con estequioaetria
1:1; lo misao es obsemads para ol caso de los aductios formados con
las lomes Dy{I1l1l)-Y®{Il!) zuand> s= comparan los resultadss € IR

con estsquicmeiria }

Fer los resuliaiass cobienldss en el anilisls elemental] de los
aductos alsladss (Takla 11) se encuentra gQue para los adustes
cbtentdes ooa los iomes Laf{lITl-GE(II1) se obtlede m campleo
trinuclear INIBS)]-La(III}-{NI{2S)}] sin importar cwal haya sido la
estegquiozetria eppleada en la reaccidén (1:1 ] 2:1,
{Rifscizhn)]-2.84;0 = Ln{lll} respectivarmentel; es por esto gue los
especires de IR son praciicapents igfuales en azbas estequiomelrias.
Se propone que los aductes cobtenidas para estes lones son de la
forza:

{LnINGy )5 INilsal 38n 15} (H,01,

Debido a gue unlcasents se cobtivd el anillsis elemental del
aducto obtenido con Ho{lll) con la estequiometria 1:1 el cual
correspondes a2 un cogpledo  binuclear  [NI(BS)I-Ho{IIl) cuya
foravaclién se prepone gque es:

{EoIND; I, [Ni[sal35n 1 THH,00,

se ha propuesto la aisma formulaclén para los aductes con
estequionetria 1:1 y 2:1 ferzados con los lones pesados DylIil),
Er{III} e YO(III) ya que los espectros de IR obtenldos para les
aductos formades ccn los lcnes Bo(lII}-Dy(lIl}) eax aabas
estequiczetrias son iguales, adezis estcs aductcs presentan el alsso
color verde.
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Tabla 11: Resultades obtenidos en el anilisis elemental de algunos
de los aductos obtenldos.

SISTEMA X C obs. X H obs. X H obs.
{tedrico} (tesrico)  {tedrico)
{Sa{NO, J5ENilsel bn) ] (H,0), 38.44 3.49 8.65
(obtenido nedla.n‘e reac. 1:1} (38.78) (3.95) (8.79)
{SaiNay ), ENilsal, bnn,)lu,o)_ 37.42 3.86 8.43
{obtenido nedxarte reac. 2:1) (35.73) (3.95}) 18.79)
{EutNO, I, (N.(.al,bnu,)m,ol. 37.420 3.86 8.43
(obtenids medianie reac. 1:1 {38.74) (3.97) (8.78)
{BolRG; 1,[Nil acl 3bn 1} [H,0), 27.45 3.21 5.43
(obtenido mediante reac. 1:1) {27.85) (3.35) (9.02)

El analisis tercogravieétrico (figura 32) del aducto
{Lal{NO,)5[Nilsal ball  HH,0), (cozplejo trinuclear) mastrd que en el
intervalo de 27.3-114°C pierde la =zasa correspondiente a cuatre
moléculas de agua por xolécula de complejo (tedérico 6.5X, observade
6.0%). Se obtuvo =l ueff. para este compuesto trinuclear obtenliendo
un valor de 4.28 M3 a 24°C. Debide a que el ié6n La(Ill) es
dlasagnético se concluye que el =mozento magnético obtenido
corresponde a los dos dtomos de Ni(IIl} de la molécula, cada atomo de
N1(1I) con dos electrones desapareados. Se propone que el entorno de
los lones NI(II) en este ccxopuesto es tetraddrico, por lo que se
esperaria un romentc nagnético mayor de 4.28 MB. lLa dlsminuclén en
el valor de peff. puede explicarse por nedlo de la exlstencia de una
interaccién N1-Ni en la molécula a través del puente 0,-la-0, y este
hecho abale el peff.

El numerc de coordinacidn de los lones Ln(III) generalaente es
de 92! por lo que dos de las moléculas de agua en el aducto
obtenido pueden ser asignadas a completar la esfera del 16n La(Ill)

y las otras dos moléculas de agua para cristallzaciéa.
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b

Weight (%)
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Temperature +°C)

“

Figura 32. TGA del complejo {La(NOj};[Nilsoiybn)])y}H0],-

E} termogranma obtenldo para el complejo
{SBINO, )3INilsal 3bn) ] HH,0), (figura 33) muestra en el lntervalo de
27.7-92.3°C una pérdida de masa que corresponde a 4 nmoléculas de
agua por molécula de comple jo (tedrico 6.5%, observado 6.5%) lo cual
es congruente con el resultado obtenido del anilisis elemental.
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Figura 33. TGA del complejo {Sm[NO,)y[Nilsalzbnll  H 01,

Por lo anterior se concluye que [Ni{salagbn}]-2.5H,0 forma
aductos trinvcleares y binucleares estables en las condiclones
estudladas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL:

3.1. INSTRUMENTOS EMPLEADOS EN LA CARACTERIZACION:

Los espectros de U.V.-Vis, se obtuvieron en un
espectrofoténmetro con arreglo de dlodos Hewlett packard 84524,

El andlisis etementai ae los productos fue llevado a
cabo por la Desert Analytics, Organlc Mlcroanalysis en Tucsen,
Arizona, Estados Unidos.

Los espectros de mediano I.R. (4000-400 ca™') fueron
obtenidos, en pastillas de bromura de potasio, con un
espectrofotémetro de I.R. de transformada de Fourler Nicolet 5-Mx7

Loz espectros de lejano I.R. (700-70:-") fueron
obtenidos, en pastillas de polietileno, con un espectrofotémetro de
1.R. de transforrada de Fourier Nicolet 740.°

la espectrometria de masas fué realizada en un
espectrémetro Hewlett Packard  5988a".

Las determinacliones termogravimétricas se reallzaron en un
termoanallizador Dupeont Instruments 990?

La susceptibilidad magnética de los productos fué
medida medlante el método de Faraday en una balanza Johnson-Nat the,v..
a tezperatura amblente, en estado sélido.

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato Melting
point Buch! 535.

® Facultad de Quimica, UNAM.
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3.2, REACTIVOS Y DISOLVENTES:

N1(NO,), 6H,0 Baker Analyzed.
N1 (CH,C00)-4H,0 Aldrich.

NaH Merck, dispersién al 60% en aceite alneral.
Salicllaldehido Nerck.

Etilendianina (1,2-etilendiamina) Nerck.
Trinmetilendfamina (1,3-propanodiamina} Aldrich.
1,4-diaainobutano Aldrich.

Acido Nitrico Baker Analyzed.

Hidréxido de Amonio Nalllnckrodt [NH3)1' 29.7%.
Etanol absoluto Baker Analyzed.

Metanol absoluto Baker Analyzed.

1-propanol Mallinckrodt AR,

Acetona Baker Analyzed.

Tetrahidrofurano Merck.

Hexano Baker Analyzed.

LalNO3),.6H;0 Merck 99% de pureza.

CelNOy )3.6H,0 Aldrich 99% de pureza.

Pry0y Strem fine cheaicals 99.99% de pureza
Nd303 Strez fine chemicals 99.99% de pureza
Sm304 Strem flne chemlcals 99.99% de pureza
Eu{N0O3),.5H,;0 Aldrich 99X de pureza.

Gda05 Strenm fine chenicals 93.99% de pureza
Dy30y Strem fine chenicals 99.99% de pureza
Hoa0; Strem fine chemicals 99.99% de pureza
Ery0y Strem fine chemicals 99.99% de pureza
Yba0y Strem fine chenicals 99.95% de pureza
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3.3. SINTESIS DE LAS BASES DE SCHIFT.

3.3.1. Sintesls de la Base de Schiff tetradentada {Hzsalzen].
N, N'-etilen-bis(salicilidenialna}.

0
L ™

Para la sintesis de este llgante se siguilé el wrétodo

3} 4

reportado en la literatura por Hoyt y Hola.

Reaccién:

@—ou ELCH @—OH
2 +  NH3-CH,~CHp-NHy ————
’(r_o

Reactivos: Salicilaldehido 32 mmol {3.3 mi1}
1,2 diaminocetanc 16 mmol (1.1 ml)

Disolvente: Etanol absoluto

Procedimlento:

Se disolvlé cada uno de los reactivos en 15 nml de etanol
a temperatura ambiente. A la soluclén de salicilaldehido bajo
agitacién y calentaniento suave (40°C), se le agregd lentamente la
soelucién de 1,2 diaminoetano. Al termlnar la adicién se dejd la
mezcla de reaccién 10 ain. bajo calentamiento y agitaclén. Se
observa gue el producto precipita aproximadaxzente a los 5 ain.
después de terminada la adlcién de la diamina. E1 producto se
filtré y se lavd con etanocl. Se llevd acabo la recristalizacién en
hexano.
Rendimiento: 90 X. (Hysalzen) precipita en forsa de hojuelas de

color azarillo.



3. PARTE EXPERIMENTAL. $4

3.3.2 Sintesis Sa 1a Sase de Schiff tetradentada {H,;Sol,tal.
N.N"-trimetilen-bis{salicilideninina}.

La sintesis de éste ligante se llevd acabo por el wmétodo
reportads por Vugzs:” que es sexclante al espleads en la sintesis
de [Nilsclgen}l. E1 ligante [Nifsalyta)] preciplta como cristales
anarillos en forma d= prisra con uwm rendiziento del SO0X. P. Fus.
£2°C.

3.3.3. Sintesis del llgante tetradentado [Nilselabnll
N.N"-butilen-bis(salicilideninlna}.

Q=

W L_)m\*

Para la sintesis de este ligante se sigulé el método propuesto
por Bola"!. Este mitodo es el nismo gue se utilizé para la sintesls
de (Hysaljzen). En este caso se explea 1,3{-dlamincbutanc (putrecinal.
[Nilsal bn)] precipita como cristales con forma acicular prisadtica.
Rendinlento: $0X. P. fus. $9.7°C.
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3.4. SINTESIS DE LOS COMPLEJUOS DE BASE DE SCHIFF DE Mi(II).

3.4.1. Sintesis del coaplejo metdlico [Nilsaljen)] (1)
N,N'-etilen-bis(salicilideniminato)} de N1(I1).

El método empleado en la sintesls de este complejo es el

reportado por Hoyt L

Un equivalente del ligante [H,[saljenl]
disuelto en etancl absoluto, se hizo reaccionar con un equivalente
de N1[CH,C00),-4H,0 tacblién disuelto en etanol. Evaporando la mitad
del disolvente'y enfriando en bafio de hielo se obtlene el producto.
[Nilsalaen)) 1 precipita como cristales aciculares de color
rojo-café, Rendimiento 9O0X.

3.4.2. Sintesis del cozplejo metdlico [Nilsol tal] (2).
N,N'~trinetilen-bls(salicilaldinlnato) de NI1(II).

En la si{ntesls de este complejo metilico se siguié el método
de deshldratacién de ([Ni{salzim}}.H,0 reportade por Vargasn).
[Nilsclzta)] 2 precipita como cristales aciculares de color café.

Rendinlento: %.
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3.4.3., Sintesis.de N,N'~tetrametilen-bis(salicilaldehidato) de Sodlio.

[Nolsalzbnll.
Reactivos:
{Hasal bnl 0.2960 (1 ==ol)
KaH (al 60%) 0.0400 (1 mmol)
THF (seco) 40 =1

Hexano {seco) 60 ml.

Procedimiento:

Los disolventes fueron secados refluyéndolos con sodic metélico
y benzofenona como indicador. El NaH se lavé con 20 ml. de hexano
seco ya que se encuentra zeZclado con acelite. El 1ligante [H3ss!;3bal
se disolvié en THF y se mezcléd con el hidruro de sodlo sélide bajo
atmésfera de Nitrégeno. La reaccidn se lleva acabo inmediatamente ir
se observa el desprendimlentc de H,y(g). se dejé bajo agitacién hasta
hasta que todo el hldruro reacclond. A la solucién resultante
(coloracién amarilla) se le agregaron 30 ml. de hexano observindose
la precipitacién de la sal sédica del ligante que es de color
amarfllo. La filtracién del compuesto se debe realizar en la linea
de nitrdgeno.
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3.4.4. Sintesls de N.N'-tetrapetilen-bis{salicilaldehidato} de NI(II).
[Nifsalabn)l (3).

Aspegto: Polve de color verde olivo.

Pisolvente: Metanol 60 ml

Reactivos: [Nilsalall,].2H,0'*(7)  0.5055 g (1.5 mmol)
1,4-diaminobutano 0.0881 g {1 mmol=0.1 ml)

Procediniento:

El1 bis-salicilaldehidato de RI(II) [Nilaolal};12H,0 (7)
59 fue obtentdo por medlo de la reaccién entre salicilaldehido y
Hitrato de Niquel hexahldratade, en una relacidén estequlométrica de
2:1. Se empled Hidréxido de amonlo para desprotonar el
salicllaldehido y como disolvente la nezcla etanol-agua (1:1).
Percy'™ sefala que el bis-salicilaldehldato de Ni(Il} prectplta

con dos moléculas de agua.

El salicilaldehlato de NI(II1) [Ni{salal);].2H;0 fué disuelto
en 50 rl de metanol! bajo calentaaiento y agitacién. la soluclén
obtenida se filtré medlante un embudo de fiitraclén riplda
previanmente calentado, el filtrado se recibld en un matraz bola
callente. Se preparé una disolucién de 1,4-diaminobutanc en 10 ml de
metanol, bajo agltacién moderada y calentamiento suave se agregd
esta disolucién a la disolucién de [Nilsalel)y].2H,0 en una sola
adlcién., La mezcla de reaccidén se de)é en reflujo y calentamiento
woderado por 2 dias.

Repdimlento: 95X.
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3.4.5. N, N’ -tetranetilen-bis{salicilaldehidato) dlacue N1(II) hidratado

[Nilsalybn)}-2.5H,0

Aspecto: Cristales aciculares de color verde oscurc.

Disolvente: HMetanol 60 =l

Seactivos: [Nifsalel]).2H,0'°*" 0.5055 g (1.5 maol)
1.4-diamlnobutano 0.0881 g (1 =mol=0.1 nl)

Progedimiento:

El salicilaldehiato de Ni(I11) ([Nilsalal)].2H;0 fué disuelto
en 50 =] de metanol bajo calentamiento y agltacién, la solucidn
obtenida se filtré amedlante un embudc de flltraclén ripl&a
previasente calentado, el filtrado se reclblé en un matraz bola
caliente. Se prepard una disolusién de 1,4-dianinobutanc en 10 =l de
zetanol. E} 1,4-dlazinobutano a temperatura ambiente
(aproxizadaxente 20°C} es sélido pero debido a que tiene un punto de
fuslén ‘baJe 23-24*C se puede fundir sumergiendc el frasco de
reactivo en agua callente facilitando su manipulaclién. La seclucién
de 1,4-diaminobutano es incolera. Con agltaclén noderada y
calentariento suave se agregd la disolusién de dianina gota a gota
(tiempo de adiclén aprox. 10 ain.). La me2cla de reaccldn se de)s en
reflujo y calentaniento moderado por 2 hrs. y 24 hrs. en reposo (sin
calentaniento ni agltaclén}, observandose la precipitacién del
procducto en forsa cristallna. El producto obtenido se fliltrd y se
lavé con metanol. Debldo a que los cristales eflorescen se guardaron
en un reéciplente con tapdn esmerilado surergidos en un volumen de
aguas madres que los cubra.

Rendimlento: 9S0X.
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©3.4.6. . N.N'-tetrametilen-bis{salicilaldehidato) diacvo Ni(11}

[Nilsal bal]-2H,0

Aspecto: polvo de coler verde claro.
Método 1.
Reactives:  [Nilsalzba)]'2.5M,0 0.3980 g {1 =mmol)
Procediniento:
los cristales ce [Ni{selzbn}] 2.5H;0 se dejaron eflorescer en
un papel filtro esio ocurre aprox. en 3 ein. obteniendose el polvo
verde claro gque corresponde a [Nifsal,bn))-2H,0-
Rendizjento: 100%

Método 2:
Disojvente: 1-propano}l 125 =l .
Reactives: ENi{ssl3bn)1°2.5H,0 0.3250 g (1 zmol)

Procedintento:

Se disolvié el complejo en 1-propancl, se evapord el disclvente

obteniendose el polvo verde claro que corresponde al

[Nilsalbn)}-2H;0. Se filtrd el producte y se lavo con 1-propanol
frio.

endimtento: 90X.
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3.5. Formacitn de aductos de Bases de Schiff de NI{II)
’ con Yones LniIIl).

Pisplvente: 1-propancl.
Estequiometria i:1
Beactivos:  La(NOyly.6H,0 0.08 mmol
{N1(BS)) .08 mmol

ento:

Se prepararon soluciones sx:o':‘ M de cada una de las tres Bases
de Schiff a emplear:
[Nilsolen)] (2], [Nilsalzlall (2) ¥y [Nilsol;bn)]-2.54,0 as{ como
del lon lantanido en forma de nitrato La(NO;1,.6H,0. En un matraz
bola de S0 nl con boca esmerilada se agregd 10 nl de la disolusién
de IN1(BS}] 8X10™> M (0.08 m3ol) y bajo agitacién moderada se agregd
gota a gota 10 =l. de la dissluclon de LalNOy)y.6H,0 wa-a M (0.08
=pol)}. La mezcla de reacclén final tlene una concentracién de a0
M, de esta solucisn se 1levd azcabo una dilucién 1/100 para segulr la
reaccién de formaclén del aducto madiante espectroscopia de U.V.-Vis
en la regién del ultravioleta a diferentes tlespos t=0, t=48, Ta72
hrs. De la mexcla de reaccién 2 la concentracién de 4x10'3 M se
obtuve el espectro de U.V.-Vis en la reglén del visible al tiempo de
reaclén t=0, esta pezcla de reaccién se dejd bajo agitacién a
texperatura azblente tapada con un tapén esmerilado para evitar la
evaporacléan del! disolvente., Despuds de 1 dia de agitacién ha
precipitado conpletarente el producto. Los productos obtenldos estdn
formades por particulas muy finas por lo que se filtraron con papel
flltro de 0.45 p. Se lavd con i-propancl.

Rendimiento- $0%X.

En la preparaclén de las disoluciones 1niciales (concentracién
sxxo':‘ M) de cada especie se tuvo especlal cuidado al preparar la
disolucibn de Yb(NG,);-6H,0 ya que esta especie es muy higroscépica,

por otro lado para preparar la disolucién de [Nilealyzbal)-2.5M,0 se
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partld de los cristales verde oscuro como tales, no eflorescldos.
Para esto se tomarcn cristales del frasco donde estan contenidos en
disolucién de reaccién y se depositaron scbre papel flltro, se
lavaron con MeOH, se de}d que secaran en el papel filtro y antes de
que eflorescieran {la eflorescencla tarda aprox. 3 min.) se pesé en
diferentes porciones la cantlidad necesaria del coaplejo de Base de
Schiff de N1(I1), cada porcién lnmedlatamente después de ser pesada
se colocd en el matraz aforado con dlsolvente y so esperé a que se
disolviera antes de pesar y agregar la siguiente porcién de
[Nilsal,bn)]-2.5H,0-

Las disoluciones se utilizaron slempre innediatamente después
de haberlas preparado ya que precipitan de un dfa a otro. En cada
diferente reacclén de formacién de aducto [NI(BS))+Ln(11l) y cada
vez que Se preparé una nueva serie de solucliones, se obtuvo el
espectro de U.V.-V1s. de las soluclones patrén debido a que el error
experinental en diferentes preparaciones no es sistemitico.



3. PARTE EXPERIMENTAL. 102

©.3.6, Formacién de aductos de Bases de Schiff de Ni(II}
: con lones La(III).

Disolvente: 1-propanol.
Estequliometria 2:1

Reactjvos; LniNOy )5 .BH20 0.04 mmol
{NL(BS)}] 0.08 mmol
ocedimjento;

Se prepararon scluclones B)(U."_:I H de cada una de las tres Bases
de Schiff a emplear:
INi{ealaen)] (1), [Ni{salztm)] {2} y [Nilsalzbn)]1+2.5H,0 as{ como
del ion lanténido en forma de nltrato Ln(NOyl}y.6H,0 con una
concentracién 4X10-3M. En un matraz bola de S50 ml con boca
esmerilada se agregé 10 ml de la disclusién. de [Ni(BS}] Bx10_3 L]
(0.08 mmol) y bajo agitacién moderada se agregd gota a gota 10 ml.Y
de la disolucién de Ln(NQ,);.6H,0 IXXD_G M (0.04 mmol}. De la mezcla
de reacclén se obtuve el espectro de U.V.-Vis en la regién del
visible al tiempo de reacién t=0, y se de)d bajo aglitacién a
temperatura amblente tapada con un tapén esmerilade para evitar la
evaporacién del disolvente. Después de 1 dia de agltacién ha
precipltado completamente el producto. Los productos obtenldos estan
formados por partfculas muy finas por lo que se flltraron con papel
filtro de 0.45 y. Se lavé con l-propanol,

Bendimiento: 90%.

3.7. ESTUDIO ESPECTROSCOPICO.

3.7.1. Método general de obtencién de los aductos {LnIN1(BS)}} con
estequiometria 1:1.
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. 25 ml.sol. [Nilsalzen]} Sol. patrén a
= alta conc.:
8X10 25 al sol. [Nilsalatnl] Efectuar dilu-

cién 172 de

cada solucién

conc. Jfinal:
(!

25 ml sol. [Nifleslzbn}l-2.5H;0
25 ml sol. LafNO4);-BH,0

Obtener el espectro de
U.Y.-Vis. en la reglén|e——
3S0-820 na {visible)
de cada sol. Stock.

Re::clén So}. patrén a
alta Cbtener el espectro de baja conc.:
conc U.¥.~Vis. en la region Efectuar dilu-

: 250~3S0 na .v.} cion 1/100 de
de cada sol. Stock. cada solucién
conc. cf1nal:
4X10
v
Cene, ;f1nal 10 nl de sol. (0;08 rmol.) de [Ni(BS)]
4x10 T H 10 nl de sol. (0.08 zmol.} de LalNOyl;-6H,0

L Obtener el espectro de

U.V.-Vis. en la reglén
Dejar reaccionar| ——} 380-820 n= {visible)
por 48 hrs. al tlempo t=0 de
reaceidn para cada
sistema reaccionante.

-

Filtrar el producto
obtenido en cada

reaccién y lavarlo Reacclién a baja
con PropOH. Efectuar dilu- concentracion.
cién 1/100 —
' con:;sf inal:
- 4x10 M.

Caracterlzacldnl l Obtener el espectro de

U.V.-¥is. en la regién:
250-380 nam (U.V.} & tlempo
t=0, t=4S, t=72 hrs. de
reaccién para cada sistesa
reaccionante.
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3.7.2 Método general de obtenclén de los aductos {Ln[Ni(BS}]} con
estoquiometria 2:1,

25 ml sol. {Nilsalzen))
8x10774] 25 nl sol. [Nileolytall

25 ml sol. [Nilsalzbn)]2.5H;0
4X1073M «—25 m1 s0l. LalNO,);-BH;0

Sol. patrén &
alts conc.:

Efectuar dilu-
clén 172 de
cada solucién

Reacclén conc, .final:
a 4X10 3H para
alta (NI(B])] ¥y
conc. 2X10 para

cada Ln(III).

+

Conc, final:

4x10° % ——— 10 ml de sol. (0.08 mwol.) de [Ni(8S)]
+

210" ~—— 10 ml de sol. (0.04 mwol.} de Ln{NQy)y-EH,0

3 Obtener el espectro de
U.V.=Vis. en la regién

Dejar reacclionar{ ——| 380-820 nm (visible)
por 48 hrs. al tiempo t=0 de

i reaccién para cada

sistema reacclionante.

Filtrar el producto
obtenido en cada
reaccién y lavarlo
con PropOH.

Caracterlzacién
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4. CONCLUSIONES.

En el presente trabajo se llevé a cabo el estudlo general de la
Interaccién entre lones Lantinldos (III) y complejos de Ni(Il) en
1-propanol con Bases de Schiff del tipo de los
bis(salicilaldiminatos).

Se obtuvo un nétodo modificado de sintesis del complejo
[Nilsalzbn)) (3) que derivé en la obtenclén y el estudio de tres
compuestos:

[Ni{solzbnl), [Nilsol;bn))-2.6Hy0 ¥ [Nilsalabnl]2H0 »

El [Nilealzbnl}] presenta propledades que sugieren que puede
tratarse de un polimero, formado por subunidades de [Ni{salabn)]
enlazadas por los oxigenos fen6élicos medlante interacciones débiles,
ya que el perr.mdlamagnético y los resultados obtenidos en la
caracterizaclén de este compuesto corresponden a un complejo plano.

De los resultados de los sistemas de reacclén estudlados se
observé que en las condiclones de reaccién empleadas es posible
aislar los aductos formados con [Nilealzbnl]*2H,0 pero no fue posible
aislar los aductos formados con [Nilsalztm)]. por otro lado
[Ni(saizen)} no formé aductos con ninguno de los lones Ln(III).

Aparentemente las diferenclas anterlores se deben en mayor parte
a la longltud del puente entre las salicilaldiminas de las Bases de
Schiff de Ni{Il) empleadas.

El andlisis de los espectros de U.V.-Vis. e IR cbtenidos de las
mezclas de reaccién de formacién de los aductos {Ln[Ni(BS)}}, de los
66 sistemas de reaccldén analizados, permite concluir que los aductos
se forman mediante los oxigenos fenélicos de las Bases de Schiff de
N1CID).,

Se observa una clara tendencla de los lones Ln(IIl) a agruparse
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en dos bloques principalmente al formar los aductos con las Bases de
Schiff de Ni(Il) estudiadas.

Y
Las observaclones se resumen en la tabla siguiente (tabla 12):
TABLA 12.
Tendenclas generales cbservadas en los espectros de
U.V.-Vis. en la formacién de los aductos [N1(BS}]+Ln{(lII).
Estequiometria 1:1 Base de Schiff de N1(II}-Ln(I1I}.
Base de Schiff Bloque A Bloque B
de N1(II) La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd. Dy, Ho, Er, Yb
[Nilsolatm)) Desplazamiento de la banda |Desplazamiento de la
reacclones 1:1 del campo de los ligantes |banda en la reglén

hacia el azul (menores A). |del visible hacla el
rojo {mayores a).

[Nilsalabn})'2H,0 | Desplazaalento de la banda Precipltacién

reacciones 1:1 y| del campo de los ligantes inmediata de
2:1 ([NL(BS)]: Ln.{ hacla el azul (menores A). los aductos
formados.

La desaparicién de la banda del visible en el espectro de
U.V.-Vis. de ([Ni(solatm}] al 1llevarse a cabo la reacclén de
formacién de los aductos, sugiere que estos se forsan mediante los
oxigenos fenbélicos de la Base de Schiff debido a que dicha banda
reside principalmente en el enlace O-Ni de la Bage de Schiff.

A pesar de que los compuestos formados con [Nilsalatm]] no
fueron alslados las evidencias de U.V.-Vls. permiten proponer que se
forman los aductos bimetalicos y trimetdlicos con los lones Ln{IIl)
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estudiades.

En los espectro de U.V.-Vis. de los aductos formados con
INi(salybn]]-2K,0 con estequiometria 1:1 y 2:1, se observa la
desaparicién de la banda del visible del la Base de Schiff de Ni(II}
y la aparicién de una Wa en esta regién que presenta
desplazamrientos hacla el azul para los iones del bloque A
{La(lll})-GA(II1)}). Esto suglere gue la formacién de los aductos
tamblén se lleva a cabo por medio de 103 oxigenos fendlicos de la
Base de Schiff hecho se apoya en las cobservaciones de espectroscopia
de IR en donde se observa un desplazamiento a bajas energfas de la
banda del enlace C-0 debido a2 1la transferencia de densidad
electrénica de los atozos de oxigeno. Lo anterior sugiere gque la
banda de absorcldén en la regidn del visible corresponde a una
transicién desde el estado basal de la Base de Schiff de NI1(II)} a un
estado excitade principalmente localizado en el enlace O-Ni1 de la
Base de Schiff de RU{II). Los aductos formados con los lones del
bloque B (Dy(III}-YB(I1I}) con [Nilsalgbnl]l-2H,0 preclpitan
inmediatamente y esto puede atribuirse al tamafio de los lones.

Los aductos formados con  [Nilsalpbnl)-2H0 Yy los lones
La(I1Il1)-Gd(III) son trinucleares sin importar la estequiometrfa con
la cual se haya llevado a cabo la reaccién. La composiclén propuesta
para estos aductos es:

{LalNOy 13 [Ni{scl 3bn 115 M H,00,

ta medida de pecr. del compuesto {Le{NOjlalNilsalgbn)lyH,01,
suglere la existencia de una interacclén NI-N1 a través del puente

e, (@@)

Los fones Dy{1I1)-Yb(Ill) aparentemente forman los aductos
blnucleares al llevar a cabo la reaccidén con la estequiometria 1:1.

La estructura propuesta para estos iones es:
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{LnIND3 )3 [NiLsol b0 ) 1HIH, 00,

1. La longitud del puente influye en la forzacién de los aductos ya
que para el caso de (Nilscizilm)] se obtuvieron los aductos 1:1
con los lones La(ill)-Gd(III) y 1a esfera de coordinacién del
N1(11} aparentezante se expande. Para e} caso de la
[Nilssl;5n)]-2H 0 no se cbserva la formacién de los aductos 1:1
con los =missos iones La(IIl}-GA(III} sino que se obtuvlieron
directamsente los comrpuestos trinucleares
{NI(BS)}}-Ln(II1)-{N1(BS)]. En el caso de la estequiometria 2:1
con {Nileciytml] y estos iones lantanidos se propone que se
forsan los corplejos trinucleares [NI(BS)}-Ln{IIl)-{NI(ES)].

2. la ferzacidn de Jlos aductos con los lones Dy{(III)-YB(1I1} y
{Nilsal tm)] aparentemente se obtienen los cozplejos bi- y
trinucleares dependiendo de la relacilén estequlométrica que se
estudié, Se suglere que la estabilidad de los aductos formados es
zenor e&n comparacién con la observada para los lones
La(fI1)-Gd(111). Para el caso de la estequiometrfa 1:1 se propone
que el $6n Ni(II) de la Base de Schiff expande su esfera de
coordinaclén al formar los aductos con los lones Dy(III)-Yb{IIl).
En la estequioretrfa 2:1 no se observa modificacién del entorno
ds los lones Ni(li}. Ezpleando [Nilsolzba)l'2H,0 ¥y los lones
pesado Dy{III)-Yb{11l) con estequlometria 1:1 y 2:1 se propone
que se forman los aductos binucleares.

los resultados a los cuales se llegd en esta investigaclén
pueden ser el inlcic del desarrolle de un método de separacién
selectlve, entre lantinidos ligeros y pesados, de los lantianides
Presentes en una mezcla. Dicha separacién puede ser llevada a cabo
mediante la reaccloén de formaclén de los aductos de Bases de Schiff
de N1{II) del tlpo de los bis-(salicilaldiminatos) con los jones
lantanidos. Se propone comoc paso a segulr llevar a cabo estudios de
selectividad quirica en disoluclén de los cokplejos de Base de
Schiff de N1(I1) frente a tones met&llcos de los bloques s, p, d y
f.
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