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En el presente trabajo se investigeron las propiedades
y estructuras de complejos de Co(II) y Ni(II) con ureas susti-
tuidas. Dicho estudio se realizd mediante el andlisis e inter-
pretacidn de la siguiente informacidn experimental 3
(a) bandas de absorcidn correspondientes a transiciones
electronicas en les zonas del visible e infrarrojo cercano,
(b) momentos megnéticos,

(¢) bandas de absorcidn correspondientes a frecuencias de
estiramientos C=0 y N-H en 1la zona del infrarrojo,

(d) métodos quimicos convencionales.

Se estudid, ademds, el comportamiento de estos complejos en
soluciones de acetona y acetonitrilo mediante técnicas
espectrofotométricas y conductimitricas.

1o eleccidn de los valores de los mdximos de absorcidn
en las bandss snchas fué arbitraria y ha sido hecha por
estimacidn visual del centro de gravedad de la intensidad
totale. Dichos valores se asignaron a2 trensiciones electrd-
nicas en el Que se supuso valido el esquema de campo débil
en la Teoria de Campo Iigente. Los valores haollados corres-
pondientes a los parametros N\ y’{l fuecron congrucntes, como
informacidn estructural, con los datos de momentos magnéti-

cos correspondientese.

Complejos Solidos @

Se sintetizaron e identificaron sdlidos



complejos del tipo X2[I\@L6] , donde M = Co & Wi ;
L - N-metilurea, N-etilurea, N-propilurea, N-butilurea,
N,N’-dimetilurea, N,N-dietilurea o N,N'-etilenurea ¥y
X = C10,, NOB; Cl, Br, I $ % 80,. Todos ellos son octaé-
dricos y la unidn metol-ligante se verifica a través del
oxigeno. Se calcularon, ademis, los pardmetros de campo
ligente A(oct) y ﬁ (oct) y fueron comparados con los obte-
nidos por otros sutores para complejos con ligentes oxigeno-
donores de comportamiento parecido. Se encontrd, en coinci-
dencia con dichos autores, gue el impedimento estérico de
los ligentes es un factor importsnte que determina, en gran
parte, los valores de los citados pardmetros. For otro lado,
se analizd la posible influencia de las interacciones en el
sdlido. El caricter poco deformable de las ureas sustituf-
das, condujo a la obtencidn de especies octaédricas del
tipo descripto aun en présencia de aniones polarizables.
Por calentamiento cuidadoso de algunos halo-complejos
octeédricos de Co(Ii) sc obtuvieron especies tetrsédricas
del tipo [CoL2X2] (L = ureas sustituidas) y se comprobd
que el valor de Zk(tetr) estd en razonsble acuerdo con el
promedio que se halld entre los valores de Zﬁ(tetr) corres-—
pondientes a lcs especies (COX#]= (X =C1l, Br) y [Colu]++

.

(L = Hexametilfosforamida).

Por Gltimo se obtuvieron, en algunos casos, complejos

del tipo X,Co0.3L , con X = Cl, Br y L = ureas sustituides.



a)

b)

c)

-3~

Por anflisis de las bandas de sbsorcidn correspondientes a
transiciones electrdnicas y de los datos de momentos magné-
ticos, se infirid que la estructura del complejo es del tipo
mixto, [COXA][COIg} vy no pentacoordinado. Se discutid de-
tallademente, ademas, los caracteristicas que deben presentar

los ligantes parz que se verifique pentacoordinacidne

Complejos en Solucidn :

Se usd acetona como solvente con el
objeto de estudiar el comportamiento de los complejos Yy,
ademés, aportar informscidn experimental 2 la Teoria de
Coordinacidn propuesta recientemente por Drago. Por otra
parte, se realizd idéntico estudio con los complejos de
Ni(II) en acetonitrilo con 1a intencidén de comparar el
comportamiento de ambos solventese.

Se observo una mercada interaccidn de dichos solventes
2l variar les concentrcciones. Los hechos observados pueden

Ser descriptos, medicnte ecuaciones, como sigue 3

(vog) (M) o [n;;sty(lvoB)a} (x+y = &)

4

octaédrico
- s ‘ 5 .
1(cor) =2 [coLyx,) + 4L S (cos,a) + 2L
(X = C1, Br)

tetraddrico tetraédrico

Brz[NiIB] S . equilibrio entre especies tetraédricas

y octaédricas.



-

. S g .
a) (010,),(ML;) £ (0104)2[N1Lxsy] — (0104)2[1\1186]
(x+y = 6)
octaédrico octaédrico

donde M = Co &6 Ni ; S = acetons 6 acetonitrilo y L = urea
sustituida.

Ademds, por agregado de ligante libre se obtuvo, en
muchos ¢3sos, l1lo especie [MLE]++ disuelta O precipitada como
complejo octoédrico original. Por otra parte, para slgunas
ureas (N,N-dietilurea y N-butilurea ), y en complejos con
aniones diferentes de los hsluros, se logrd individuslizer
la especie [Colu]++. Los valores hallados, correspondientes
a /\ (tetr) y G (tetr) coincidieron con los obtenidos por
Drago para [Go(HMPA)4]++ (MPA = hexometilfosforamida).

Se atribuyd este hecho 2 impedimentos estéricos de los
ligantes.,

Los resultados obtenidos, al estudiar a los complejos

en soluciones, sirvieron pzra confirmar : (2) la cnergia de
estabilizacidn tetraédrice favorable para complecjos de
Co(IIl) respecto de la de los complejos de Ni(Il) y

(b) cmbos solventes son del tipo b de la clasificacidn de

Drago. Sin embargo se comprobd que, en los casos estudiados,

1la acetona interactus mis que el acetonitrilo.

(o







UNIVERSIDAD NACIONAL DE BUENOS A IRES.
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES.

ESTUDIO DE IAS PROPIEDADES Y ESTRUCTURAS
DE COMPIEJOS DE Co(IL) y Ni(II) CON
UREAS SUSTITUIDAS.

Juan A. Costamagna

1347

TESIS PRESENTADA PARA OPTAR AL TITUIO DE
DOCTOR DE IA UNIVERSIDAD DE BUENOS A IRES

1966



A IS EADRZES

L L ESPOsA



Deseo agradecer al Dr. Rubén Levitus,
quien propuso el tema de este trabajo,
dirigié la realizacidn del mismo y
contribuyd, con su experiencia y voca-
cidén de maestro, a mi formacidn en el

campo de la investigacidn.

Deseo agradecer, ademds, al Dr. Rodolfo
H. Busch, por haber contribuido a 1la
creacidon de las condiciones de traba jo
aptas para la dedicacidon a las tareas
cientificas y posibilitado asi, no so-
lo mi perfeccionamiento, sino el de

muchos graduados.

Dejo expresado mi reconocimiento a
todos los que, moral o materialmente,
han contribuido a la realizacidn del

presente trabajo.



1.

-
=
o
=
a
|t

Lista de Abreviaturas

INTRODUCCION.

1.1 Generalidades

1.2 Teoriss de Campo Cristalino y

Campo Ligante.

1.3 Asignacidén de Espectros Electrdnicos

1.4 Antecedentes

RESULTADOS Y DISCUSION.

2.1 * Complejos S6lidos

2.lea Complejos Octaédricos (27)
2+1leb Complejos Mixtos (35)
2.l.c Complejos Tetraédricos (39)

2+¢2 BEstructuras de los Complejos en Solucidn

2.2.2 Generalidades (42)

2.2.b Complejos de Co(II) y Ni(LI)
en Acetona (46)

2+.2.c Complejos de Ni(IL) en Acetonitrilo (53)

2¢3 Conclusiones

2.3.a Complejos Sdélidos (5%)
2.%3.b Complejos en Solucidn (&2)

13
20

27

42

57



EXPERTMENTA L

Z,1 Preparacidén de los Complejos de
Co(II) y Ni(II)

3,2 Intentos de Sintesis de Complejos de

Co(II) y Ni(II) con los Iones 0104-

v N03- Coordinados

3¢3 Instrumentos Usados

BIBLIOGRAFIA

65

68

70

75



EDTA
Py

en
den
tren
dip
fen
DMA
DAM
EU
NMF
DIE
DEF
NMA
DMBu
BuL
NMBuL
VaL
NMVaL
CaL

]

Lista de Abreviaturas.

Solvente

Ligaute

Acido Etilendiamintetraacético
Piridina

1,2-etanodismina (Etilendiamina)
2,2'-diaminodietilamina (dietilentriamina)
2,2?,2"-triaminotrietilamina
d,# -dipiridilo
1,10-ortofenantrolina
N,N-dimetilacetamida
N-acetilacetomida (diacetamida)
N,N?-etilenurea
N-~metilformamida

N,N =dimetilformamida

N,N -dietilformamida
N-metilacetamida

N,N ~dimetilbutiramida
Butirolactama
N-metilbutirolactama
Valerolactama
N-metilvalerolactama

Caprolactama

ol



NMCa L
MU
ETU
PU

BU
NNDETU
NN;DMU
U

NM

DMS

N-metilcaprolactama
N-metilurea
N-etilurea
N-propilurea
N-butilurea
N,N-dietilurea
N,N?-dimetilurea
Urea

Nitrometano

Dimetilsulfoxido



1. INTRODUCCIOwn.

l.1 Generalidades.

El conocimiente de la quimica de los elementos de transi-
cion se vio historicamente retardado a causa de la dificultad
de explicar satisfactoriamente, mediante teorias elementales,
la mayor parte de las propiedades que presentan los compuestos
en los que participan dichos elementos.

Werner (1) con la Teoria de Coordinaciodn, Lewis (2) y
Sidgwiek (3), con la Teoria Electrdnica de la Valencia, y
Kossel (4), con el modelo electrostatico, lograron explicar
un conjunto de hechos muy importantes como la existencia de
isomerias geomé®rica y {ptica y la naturaleza acido-base de
los compuestos de coordinacion.

En cambio, las limitaeciones de los modelos usados no les
permitid interpretar otras propiedades fundamentales como la
naturaleza de la estabilidad termodindmica, mecanismos de

reaccidn, espectros electronicos y propiedades magnéticas.

Es de destacar gue en esa época no se tenia conocimiento
de la influencia que el tratamiento cudntico podia tener en
el temsa.

La Teoria de Ligaduras de Valencia de Pauling (5), que
tuvo aplicacidn intensiva desde 1936 hasta aproximadamente

1950, tuvo éxito al considerar a la unidn metal-ligante como



esencialmente covalente, justificsndo la adopcidn de dife~
rentes ordenamientos geométricos en funcidn del tipo de orbi-
tales hibridizados empleados por el idn central. Esta teoria
permitia, ademds, una justificacidn parcial de las propiedades

magnéticas de los compuestos de coordinacidn.

A pesar de esto, n> solo centinuaba sin justificacidn
la naturaleza de los espectros electrdonicos sino que era ne-
cesagrio corregir, con pocn fundamento en algunos casos, la
teoria original para poder explicar anomalias aparentes en
las propiedades magnéticas de algunos complejos inorgdnicos.
Adquirieron importancia entonces la Teoria de Campo Cristalino
que habia sido desarrollads por Bcthe (6) en 1929 y por Penney
y Schlapp (7), (8) en 19%2 y la Teoria de Campo Ligante debi-
da a Van Vleck (9). Esta ultima fué considerada, después de
1950, por Ballhausen y Jorgenscan (10) en 1955 y por Orgel
(11) en 1956. Mediante ambas teoriss se pueden explicar la
mayoria de los hechos no justificables con el modelo de la
Teoria debida a Pauling y cabe destacar que, con la moderna
Teoria de Orbitales Moleculares desarrolladz por Jorgensen
¥y Bostrup (12) y Wolfsberg y Helmholz (13), entre étros, se
logrd explicar las causas de las limitaciones del modelo de

Ligaduras de Valencia.

Nos limitaremos ahora a analizar brevemente, teniendo
en cuenta la copiosa cantidad de trabajos de investigacion
realizados desde 1950 hasta el presente y empleando los mo-

delos de las teorias modernas y los elementos necesarios de
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Termodindmica, cudles son los problemas mds importantes Qque
se estudian en la actualidad. Bstas investigaciones se reali-
zan no solo para esclarecer dichos problemas sino para en-
contrar, aln, nuevos rumbos. ILos mis importantes son :

i) Interpretacidon de espectros electronicos ; ii) Interpre-
tacidn de propiedades magnéticas ; iii) Determinacidn de
estructuras cristalinas ; iv) BEstabilizacion de estados de

oxidacion ; v) Determinacidn de estructuras ean solucidn.

Bs de hacer notar gue en estos problemas se ven invo-
lucradas las caracteristicass del metal y las de los ligantes
y, para el andlisis de una propiedad cualquiera, va a ser
necesario realizar, siempre, un balance detallado de todas
las interacciones reciprocas que se establecen entre el me-
tal y los ligantes, que se pondrdn de manifiesto ea las pro-

piedades del compuesto de coordinacidn que resulte.

Algunos autores, sin dejar de tener en cuenta este
enfoque, tratan de observar el comportamiento termodindmico
de las especies complejas tanto en lo que respecta a la
formacidn de sdlidos, (14#) (15) (16) como a la de especies

en solucidén (17).
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1.2. Teorias de Campo Cristalino y Campo ILigante.

Ie Teoria de Campo Cristalino supone valido el modelo
que consiste en un idén de un metal de transicidn rodeado por
n ligaates. Supongamos, para nuestro andlisis, seis ligantes
distribuidos segin los vértices de un octaedro regular.
Esta teoria considera, ademds, a cada ligante como una carga
puntuzl negative y tiene en cuenta la interaccidn entre estas
cargas y las funciones de onda de los orbitales 4 degene-

rados (18).

En la figura 1.1 se esquematiza el proceso y podemos
observar lo siguiente : (a) Un proceso de estabilizacidn
como consecuencia de la atraccidn electrostdtica entre el
idn central y los ligantes (4). .

(b) Un proceso de desestabilizacidn
como consecuencia de la interaccidn de los ligantes con los
electrones de los orbitales internos distintos de los d.

(¢) Lo mismo que en (b) pero con
los orbitales 4 externos.

(d) Un procesc de desdoblamiento
de los orbitales d en un nivel mas estable y otro menos

estable, respecto del nivel E, , fig. 1l.l.

En el proceso (2) pueden quedar involucrados una serie

de factores termodindmicos (energia reticular, energia de



Figura l.1

BEsquema de Niveles de Energias en el Modelo de Ceerdinacidn

Segin la Teoria de Campo Cristalino « (Ver Explicacién en
el Texto).
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solvatacidn, etc.). El proceso (c) es interpretado también,
mateméticamente, com¢c el corrimiento que sufre un nivel de
energia cusndo se le aplica un potencial desarrollable en
armonicos esféricos del cual el primer término Vo(r) £ O

es esféricamente simétrice y tiene un efecto desestabilizador

no despreciable.

Lo que ocurre en el ultimo paso de este esquema es
importante : los cinco orbitales d se desdoblan, en el caso
de hexacoordinacidén octaédrica, en tres orbitales mds estables
( tég) y dos menos estables (eg) respecto de un nivel de e-
nergia que tomamos arbitrarismente como cero ( E4, fige lel).

Los orbitales t2g y eg son los siguientes :

2
dyy = £(@) (xy/x<)
t2g d., = £(r) (x2/2%)
2
dyy = f(r) (yz/r<)
d.2_ y2 = f(r) [(x2— ye)/rz]
g a,2 = £(r) [( 22%- x°- v2)/r?)

Resulte sencillo Justificar esta separacidn y comprobar
que la energia del nivel eg es mayor que la del t2g (18)
(19). A esta diferencia de energias se la designa con el

simbolo A (oct) (20), siendo E(t2g) = - 0,6‘[§(oct) = E5



y E(eg) = + O,M-ZX(oct) = E¢ , con respecto al nivel cerc
elegido y en @l caso de tener seis ligantes distribuidos

octaédricamente.

Sin mucha dificul%ad, se puede analizar el modelo tetraé-
drico de distribucidn de ligantes alrededor de un idén central:
se produce un desdoblamient> inverso al anterior como se puede
observar en la figura 1.2. Debide a la menor interaccidn
electrostatica ligante - ion central se demuestra que
A\ (tetre) o 4/9 A (oct) (18) y los hechos experimentales
confirmen esta prediccidén. En la figura 1.2 se pueden ob-
servar, ademds, los efectos de la interaccidn de ligantes
Sobre los orbitales d para distribuciones tetragonal y planar
cuadrada consideradss como casos anomalos de distribucion
octaédrica (21).

Los orbitales p no pueden ser tratados por la teoria de
campo cristalino debido 8 que la capacidad para formar uniones
quimicas es mucho mayor que su tendencia a remover la degene-
racidn en un conjunto de orbitales dc diferentes estabilida-
des y ademds porque los orbitales p del idn metdlico estdn
fuertemente mezclados con ¢(rbitales de otros &tomos en la
unidn. Los orbitales d, y particularmente los f, se aseme-
jan bastante a los del idn libre cuando se forme un compuesto
quimico, pudiendo aplicarse asi, la Teoria de Campo Cpista-

lino.
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Configuraciones Multielectrdnicas . Bn general, en

un idén sislado correspondiente a un metal de transicion

debemos considerar tres tipos de interacciones : (a) fuerzas
centrales 3 (b) fuerzas de repulsién interelectrdonicas

( e2/rij) y (¢) fuerzas de acoplamiento spin-Orbita ( End Xisi)
Ias dos primeras son de naturaleza electrostdtica y la Qlti-

ma magnética.

Si la influcnciz del factor (c¢) es mucho menor que el
(b) podemos tratar el problema con el esquema de Russel -
Saunders, o de acoplamiento I~S (22). Este esquema es valido
para elementos cuyo 2 < 30. Para Z2 30 en el gue las
fuerzas de acoplamiento spin-orbita son mayores que las de
repulsion electrdnica, vale el esguema de acoplamiento T3
Nos restringiremos a tratar con detalle el esquema de acopla-
miento I~S pues nos va a servir para el andlisis de los
capitulos posteriores.

Slater (23), Csndon y Shortley (24) y Eyring, Walter
y Kimball (25) , efectuesron el tratamiento cuantitativo para
configuraciones multielectronicas donde se tiene en cuenta
la repulsidén electrdnica. Encontraron que una configuracidn
en un nivel de energia y con unz degeneracidn dadas, se
desdobla en niveles con degeneracidn menor al considerar
dicha repulsidn. Cada uno de estos nuevos niveles se llaman
términos y sus caracteristicas principales son : (a) Cada

término tiene un momento angular total L y un valor de



spin total S, definidos.

(b) Cada término tiene una energia caracterizada por
elementos de motrices que consideran al factor de repulsiodn
e2/ri:j actuando scbre las funciones de enda correspondientes .
(18). En el formalismc de Ccndon y Shortley (24) estos ele-
mentos de matrices resultan funcidn de F2 y F4 y estan re-
lacionados con los valores de las integrales coulombicas y

de intercambio de las partes radiales de 1los orbitales d.

En el formalismo de Racah se toma B = F2 - 5F4 y C = 35 F4°

Asi, para la configuracion e¢lectrdnica d° se obtiecmen
los términos 3F, 3P, lD, 1 y lS, de 1a d° los términos
4F, 4P, 2H, 2G, 3F, ED y 2P, etc. Para la configuracidn dl ,
el Unico término es ;l 2D como es de csperar para un sdlo
electron d. En la Tabla 1.1 sc¢ muestran las energias de
los diferentes términes, tomsndo cemn cero la del fundamental,
con ¢l formulismo de Rzcah y para las configuraciones electré-
nicas d° y a8 y 4’ y 4’. Bs 4til, como se verd a continua-
cidn, este formulismo pues los términos con igual multipli-
cidad de spiu que el fundamental estédn relacionados por un
solo pardmetro.

Condon y Shortley determinsron lag reglas de seleccidn

que gobiernan las transiciones electronicas entre los dife-

rentes términos, siendo los siguicntes :

AS = 0 AL=0,+13; AJ=0, +1; J=L+S.



TABIA 1.1

Energia de Excitacidn de Algunos Términos
Multipletes en Simetria Esférica, expresa-
dos en Funcidn de los Pardmetros de Repul-

sidn Electrdnica de Racah.

Términos Configuraciones d° y a8
%y 0
p 5B +20
op 15 B
g 12B 420
15 22 B 4+ 7C
Términos Configuraciones y a’

°G 4B + 30
4p 15 B
2P 9B + 3C

°H 9B + 30
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Cabe destacar, ademds, wue el ordenamiento de los térmi-
nos en funcidn de cnergias crecicntes (menos estables), para
una configuracidn dada se puede hsllar cuslitativamente, mediante
la regla de Hund y que las transiciones d-d estdn prohibidas

¢n el idn libre si consideramos sdlo transiciones dipolares

eléctricas, como esta previsto por la Reégla de Laporte en el

caso de simetria esférica para los estados de¢ transiciones
citadas.

Cuando tenemos, ademés, al idn rodeado octaédricamente
por ligantes, junto a las fuerzas de interaccidn ya citadas,
aparecerdn las correspondientes al campo cristalino V(oct)
creado por los ligantes y pueden tenerse los siguientes orde-

namientos reclativos

(a) V(oet) < \L.s << A E(B,C) (campo muy débil)
(b) VL.s < V(oct)</AE(B,C) (campo débil)
(¢) M. < AE(B,C) < V(oct) (campo fuerte)

Donde é.E(B,C) es la d&fercacia de energia entre términos
de la misma configurzcidn. El caso (a) que se verifica en
los lantdnidos (configuracidn 4f%), no se lo estudiard en
detalle, lo mismo gue los ordcnamientos que resulten del
esquema de acoplamiento J_j, en el que se tendrian los si-
guientes casos

(a’) V(oct) < e2/rij < Snd &isi
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(b?) e2/ri'j < V(oct) T gnd Qisi
(c?) ea/rij '<: gnd iisi < V(oct)

Ios clementos de la 2° y 38 series de transicidn muestran
tendencia§ de ordenamientos como el b* y c¢?), mientras que
para los actinidos (5f*) corresponde a’ y b%{20,26). Por lo
expuesto, nuestro andlisis se restringird a los elementos de
la 1% serie de transicidn y preferentemente al caso de campo
d3bil.

Para una configuracién d% habiamos visto que, si las
fuerzas de repulsidn electrdnica eran mayores que las de
acoplamiento spin~drbita, se obtenian una serie de términos
espectrales cuyas energias eran funcidn de F2 y F4 (6 BycC),
que eran el resultado de dicha interaccidn electrdnica Yy qQue
estaban relacionados con las integrales coulombianags y de
intercambio de las partes radiales de los orbitales 4. Ahora,
al iatroducir al idn libre (simetria esférica) en un campo
cristalino débil de simetriz menor, se desdoblardn esos térmi-
nos y se podran calcular (18) las energias de csos nuevos
términos. Estas energlas resultan funcidn del pardmetro /\
cuya interpretacidén fisica ye fué dada

Asi, los esquemas de energias gue resultan podemos resu-
mirlo en la figura le3 para l1las configuraciones dl, d6, d4
y 42 en cempos cctaddricos y tetraddricos yen el que la

multiplicidad dependera de la configuraciodons. Bn la figura 1.4



dg, dd  Qctaddricos - FAY —> d’,ds Dctaedricos

d', & Tetraddricos d9, 0% Tetraddricos

Figura l.3

Bsquema de Niveles de Energias para el Término D Proveniente

. . B B q I
de las Configursciones di, d, d° y da° . (Ver Explicacidn

en el Texto).
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se pueden ver los esquemas de energias para las configura-
ciones 4°, a2, 4’ y a8 en campos octaéddricos y tetraédricos,
para los términos de igual multiplicidad que el fundamental.
En este Gltimo grafico estd considerada la interaccién

Tlg(F) - Tlg(P) que corrige las energlas de esos dos nive-
les y es de especial aplicacidn en las configuraciones d2 y

4’ tetraédricas y a2 y a8 octaédricas.

En el esquema de la Teoria de Campo Ligente (27) se
tiene en cuenta la disminucidén de la repulsidn electrdnica
cuando se considera que los ligantes no son cargas puntuales
sino dtomos o moléculas cuyos orbitales interactuardn con
los del idén central reduciendo la repulsidn electronica y
por lo tante los pardmetros de Racah B y C. Se define

/g = B'/B a la razén de la disminucidén de B y se lo inter-
preta como grado de covalencia. Si este factor es menor que
0,7 conviene usar el modelo de Orbitales Moleculares puesto
que el de Campo Ligante, Que a su vez es una modificacidn
del de Campo Cristalino, no responde en esos casos a la
realidad fisica. Bste modelo, sin embargo, tiene la ventaja
de no poseer las dificultades matemdticas y de obtencidn
de informscidn involucradas en la Teoria de Orbitales Mole-
culares y, ademés, explica mis realisticamente los hechos

experimentales, que la T-oria de Campo Cristalino.

En las figuras le.5 y l.6 se muestran los diagramas de

Tanabe y Sugano (27) para las configuraciones d7 y d8
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octaédricas en campo débil y fuerte y teniendo como pardmetro

2E proveniente del 2G

al factor B. Notese que el término
Pasa a ser estado fundamental en el caso de campo fuerte

(figura 1.5) y que no se considerd acoplamiento spin-6rbita.

Ias transiciones electrodnicas posibles, entre el estado
fundamental y los estados excitados, serdn aquellos en que
no cambie la multiplicidad de spin y, ademds, cumplan la regla
de Leporte. En el caso de simetria octaédrica las transicio-
nes que corresponden a términos de campo cristalino que pro-
vengan de una configuracidn dada no son permitidas. Para la
simetria tetraédrica, en cambio, dichas transiciones son
permitidas (¢ 2:102) (18). Sin embargo, se encuentran
transiciones en el caso octaédrico con £ > 10. Se explica
esto ultimo por el hecho de que las funciones de onda totales
correspondientes a los términos involucrados en la transi-
cion contienen una funcidn de onda vibracional que hace que

no sea.nule la transicidn (20).

Abragam y Price (28) y Griffits y Owen (29), entre otros,
consideraron, a partir del esquema de campo débil, el efecto
que produce el acoplamiento spin-4rbital sobre los términos
de campo> cristalino. Se llegz a una nueva separacidn de ni-
veles de energia y por los métodos anteriores se hallan las
energias correspondientes (18). El diegrama completo de ni-
veles correspondientes a las simetrias octaédrica y tetraédri-

ca incluyendo -ecaplamiento spin-érbita ha sido calculado
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recientemente por Liehr (30) y por Ferguson y colaboradores
(31) (32). Bn la medida que lonecesitemos vamos a usar el

esquema con acoplamiento spin-orbita incluido.

le3. Asignacion de Espectros Electronicos.

Con lo que hemos discutido hasta acd, estamos en condi-
ciones de encarar el problema de la asignacion de los espectros
electronicos, que nos dardn informacidon respecto del valor
de /N y de //.1 . Bstos dos pardmetros dan lugar a dos series
de ordenamientos de ligantes : las series espectroquimica
y nefelauxética. Ie 12 tiene en cuenta el valor i3 /\ y 1la
segunda el valor de ﬂ . Para interpretar ambas adecuada-
mente, Se necesita el modelo de la Teorfa de Campe Ligante
(26). También se pueden estudiar las propiedades de los iones
de los metales de transicidn con las series '>spectroquimica

v nefelauxética correspondiente.

1) Serie Espectroguimica de Ligentes (en orden creciente /\ )

I" < Br~ < CN§™ ~v C17 < N0z~ < F~ < urea ~- HO™ ~ 0OnO~ ~v

HCO0™ < G i, "< H,0 < SCN™ < glicina” < EDTA < py o~

NH < en vdenn tren< _S_03= < dip < phen < BO, < OoN”
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2) Serie Espectroquimica de Iones Centrales

(en orden creciente de /) )

Ma(IL) < Ni(I1) <<Co(II) < Fe(II)< V(IIL) < Fe(IIiI) ~

Cr(III) ~v V(IIL)< CofILl)

3) Serie Nefelauxética de Ligantes

(en orden creciente de 1 -(3 )

F" < 4,0 < ures <C N, < en v GH,™ < 8CAT < 017 v
CN~ < Br~ < I
4) Serie Nefelauxética de Iones Centrales

(en orden creciente de 1 - ﬂ )

Mn(II) ~ V(IL) < Ni(II) rv Co(IL) << Cr(ILil) < Fe(IID) <<

Ce(ILI) v Ma(IV)

Ista serie para iones centrales es menos definida gue 1la

anterior.

Nos limitaremos a presentar la asignacidn de espectros
electrdnicos en los casos de las configuraciones 3d7 y 3d8
en un campo de simetria octaédrica y en el esquema de campo
débil.

Segun las figuras l.4, 1.5y 1.6 son de csperar tres

transiciones, permitidas por multiplicidad de spin, entre

el estado fundamental y los estados excitados y son 3



para la configuracidn

5 47
Yo (F) _— b, (@) V)
1g 2g 1
—_— “hpy (M) W)
— oy (@) )
y para la configuracion
3 g8
3 - 3
Aog Tog (F) (\)l)
— 72, () ~5)
——— 3
T, (P) W)

Teniendo en cuenta la interaccidén de los términos Tlg(P) v

Tlg(F)’ se llegan a los siguientes valores de la energia en

funcién de ANy B

a7
E [41*28 (F)] [o,zA - E]
E [4A2g (F)] [1,2A - E]



B [4Tle; (E)] . [-0,6/\ - B 0,4 A

B [4Tle; (P)] 0,4 /\ 15 B'- B

De esto se obtienen las siguientes relaciones que resultan de

utilidad : (21) (27)

Y4

0,5 \ - (&) B + ¢

| -

2
Vo = 1,5 A- (ig—) B + G
\'3= 2 Q

Vz' V1 =A .
15 B* - A

1 [(15 B'- 0,6 A)2 + 2,4/ . 15 B]

<
W
!

OV

<
I.._l
]

%

O
1

Si no consideraramos interacciodn Tlg(F) - Tlg(P), se tendria

lo siguiente :

a’
V= 0,8 A
Vo= L8 A
Vs = 0,6 /\ + 15 B

Teniendo en cuenta la interaccidn de los términos Tlg(f)

lg(F)’ se llegan a los siguientes valores de la energia
8

en funcidn de Lﬁk y B’ para la configuracién 4~ :

y T
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48
E T3A28(F)j (- nea - E]
E :5T2g(F; (- 0,2A - E]
E :BTlg(F)i 0,6 =-E 0,41 |
E :BTlg(P): 0,4 A 15 B’~ E

De esto las relaciones gue resultan de utilidad son : (21) (27)

V1 = O
Jo = 1,5A+C2)B’-Q

Vg = 1,50\ ¢+ (2-) B + ¢
2

Vg +V, = LA 15135
\)3'\)2 = 2C¢

[ 1
G = B l(- 0,6\ + 15 B’)2+O,64A2] V2

Si no consideraramos interaccidn Tlg(F) - Tlg(P)’ se tendria

le siguiente :

J, = A
Vo 1,8 A\
V3 1,2 A+ 15 B

]

Numerosos han sido los trabajos que confirman estas asigna-—-
ciones y verifican valores de /\ y ‘3 congruentes con los orde-

namientos de las series espectroyuimicas y nefelauxeticas (26)



por lo que no nos extendremos mas. En el capitulo 2 se apli-
carén estes resultados a los complejos obtenidos. S6lo vale la
pena aclsrar dos puntos que son de importancia : (a) el ““des-
doblamiento® de la banda ‘02 del Nit* (3d8) octaédrico para

l, (ureas, formiato, agua) y no para

ligantes con /\~ 8000 cm™
ligantes con campo mayor (NHB’ en) con\~10.000 en™t . Pars
el primer valor de campo, en la zona de la transicidn
3A2g(F) —_ 3Tlg(F) ocurre la transicion 3A28(F) —_ lEg(D)
como se puede ver en la figura l.6. Dicha transicion, prohi-
bida por multiplicidad de spin, puede ganar intensidad por
interaccidn, via acoplamiento spin-orbita, con estados triple-
tes (%33). Para valores de Ll.mayores, dichos niveles estan
muy separados y la interaccion no ocurre (18) (19).

(b) Ia no aparicion de ‘JE en algunos complejos de Co(Il).
Jorgensen (34) y Koide (35) encontraron la posicidén donde de-
beria aparecer, atribuyeron la baja intensidad al hecho de que

es un salto de dos electrones y confirmsron tedricamente ese

valore.

Antes de dejar el tems enumeraremos los factores que se
tienen en cuenta en la Teoris de Campo Ligante y que influyen
sobre los valores de L\, Estes son s (2) Interaccidn electro-
stitica pura ; (b) Efecto de pares de electrones & Dpertene-—
cientes al ligante ; (c¢) Efecto de 1la union d“;:: . metal-
ligantee

Ias propiedades de lcs orbitales d ya vistos y la de

los ligantes, son factores que se ponen de manifiesto constante-
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mente y que influyen en las caracteristicas de los compuestos
de coordinacidn que forman. Asi, 1a energis de estapilizacidn
por campo cristalino (EBECC), que influye en la estabilidad
del compuesto ; les capacidades aceptoras ( J donoras) de los
orbitales y de los ligantes, que influirdn en los estados de
oxidacidn (36) y la posibilidad de tener compuestos de alto 6
bajo spin, que se traducird en la existencia (6:no ) de para-
msgnetismo y que contribuird como informacidn estructursl
primordialmente (20"), €on, entre otros los factores principa-
les que, ademéds, estdn estudiaddas con mucho detalle en re-

cientes trabajos de investigacion.

Nos queda un tema que por su importancia vamos a consi-
derar y es el correspondiente a la discusidn de los factores
qQue condicionan la adopcidn de una estructura definida con
ligantes que producen un campo débil. El primero y principal
es la EECC . En la Tebla 1l.2 se observa que la mayor estabi-
lizacion se logra para campos octaédricos. Es de notar que
donde menos desfavorable se presentas la distribucidn tetraédri-
ca es para las configuraciones electronicas iy a’ y es mas

8

desfavorable para las d3 y d-« Este hecho se pone de manifiesto

8l evaluar constantes termodinamicas de complejos, como ser
energias de hidratacidn, constantes de formacidon (37). Otro
factor que condiciona la adopcion de estructuras es el impedi-
mento estérico de los ligantes que hace que un complejo apa-
rezca como tetrzédrico o planar en lugar de octaédrico (14).

También, y no menos importante, la estructura esta condicionada



TABIA l.2

Bnergias de DEstabilizacidn para Configuraciones

BElectrénicas 4" en Campo Ligante débil octaédri-

co y Tetraédrico.

Configuracion| Octaédrica Tetraédrica % Tet/Oct
at, a® 8 A\ Coct) | 6 (tetr)(2.67A(oct) 67
ae, a’ 8 " 12 % (5.34%  4) 67
ad, a8 112 f 8 " (3.56 ") 30
a*, a9 6 b0 (lLe78 B ) 30

a°, a’, a9 |o 10 ™ (0O ) -

Los valores entre paréntesis corresponden al valor

del campo tetraédrico teniendo en cuenta que

A (tetr) ~ —g— A (oct) o




a la capacidad aceptora ¢ y donora W del idn central (14)
(15) (36) (38) (39). Por Gltimo es de destacar el papel que
juega la espectroscopia infrarroja (20) (40) (41). Su apli-
cacidn es decisiva en muchos casos para diagnosticar tipos

de uniones metal ligante.

1.4 Antecedentes.

En lo que sigue desarrollaremos con detalle la informa-
cion Que actualuente se tiecne con respecto al comportamiento
de ligantes oxigeno-donores, particularmente, amidas y lacta-
mas N-sustituidas, y plantearemos el comportamiento de ureas
N-sustituidas.

Bull, Madan y Willis (42), Drago y colaboradores (43)
(44), Kraihanzel y Grenda (45), Jcnassen y colaboradores (46)
y Nerdelli (47), entre otros, han estudiado el comportamiento
de algunos ligantes oxigeno-donores del tipo citado con ele-
mentos de la primera serie de transicion.

En las Tablas 1.3 y l.4 estdn resumidas las propiedades
espectroscépicas y magnétices de los principales complejos
obtenidos con Co(IL) r Ni(II). Los ligantes pertenecen al
grupo de las amides y al de las lactamas gue son las mas pa=—
recidas a las ureas en lo que se refiere a sus estructuras.

Ias principsles conclusiones que obtienen estos autores

son




TABLA 1.3

Frec. estir.

COXPUBSTOS Color ¢ -0 (en ) /1(20°C) Ref.
v AV
DNA 1662 - - 42
(010,),{Co(Dta )| Violeta 1630 -3 - 42
[ Co (DAY .C1..] Azul 1615 — 4y
{ %1 1952 Tl ww 42
Co(DMA ).Br ] Azul 1615 - 47
| ° e 1597 -5 71 *2
012N1.2DMA.6 H20 Verde claro 1604 - 58 3,11 42
Br2N1.2DMA.3 H,0  Azul verdoso 1604 - 58 2,67 42
DAM - 1734(a) - - 45
(0104)2[00(DAM)3] Rosa 1726 - 8 5,20 45
(0104)2[N1(DAM)5] Azul pdlido 1725 - 7 3,11 45
EU - 1660 - 46
Cl2Co. 3EU Azul 1658 - 2 4,35 46
(a) : esta frecuencia estd asignada a una vibracidn

simétrica de la estructura imida (57).



TABIA 1.4

Corrimiento Pardmetros de C.Ligante

COLPUESTOS (a) v oH = Ref.
(cm™t) [N(oct)(em ™) 4 (oct)
(0104)2[N1(NMF)6] 261 8380 0,87 43
(0104)2[N1(DMF)61 294 8500 0,86 4%
(0104)2[mi(DEF)6} 302 8400 0,88 43
(0104)2[N1(CHBCONH2)6] 270 8240 0,85 43
(0104)2[N1(NMA)6] 292 7520 0,87 43
(c10,), (3ii (D ) ) 345 7690 0,87 43
(cloq)e[Ni(DMBu)Gl 325 2490 0,88 43
(C104)2[Ni(BuL)6]‘ - 8100 0,88 44
(010,), [Ni(NMBuIi)Q 341 7800 0,87 44
(0104)2[N1(V3L)6!~ - 8300 0,85 i
(0104)2[N1(NMVaL)6‘ 357 2590 0,87 4y
(0104)2[Ni(CaL)6j - 8340 0,85 4
(0104)2(N1(NM03L)4 350 2490 0,89 44
(0104)2[N1(DAM)é] - 9000 - 45
(0104)2[00(DAM)6] - 10,000 - 45

(a) ¢ Todos los complejos que corresponden a las

referencias 43 y 44 son verdes claros.
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(a) Unidn metal-ligante . Iavariablemente, la unidn metal-

ligante se verifica a través del dtomo de oxigeno (45), como

se puede ver por el corrimiento en la vibracidén correspondiente
al estiramiento C = O hacia longitudes de onda menores, en

la Tabla 1l.3. Este hecho ha sido atribuido (42) (48) a una
delocalizacidn del par de electrones no ligante en el nitrdgeno
en un orbital molecular W que incluye al oxigeno, carbono y

nitrogeno.

BEste tipo de delocalizacion puede ocurrir en amidas,
lactames y ureas. Drago y colaboradores (48) mostraron, usando
un modelo de orbitales moleculares, que para estructuras amida
y urea, la carga efectiva sobre el oxigeno es mayor en este
dltimo caso. Ademds, Bull, Kadan y willis demostraron empleando
modelos apropiados la interaccion estérica desfavorable a que
estd sometido el complejo si el ligante se uniera por el
nitrégeno, en el caso de amidas WN-sustituidas. El mismo efecto
deberia observarse si consideramos ureas y lactamas N-susti-
tuidas.

De jando de lado problemas estéricos sdlo es posible
encontrsr unidn metal-ligsnte via nitrdgeno si se puuiera
formar un orbital molecular entre el par de electrones del
orbital molecular no ligante del nitrogenc y los orbitales 4
del ion central, que sea mas estable que el anterior. Si esto
sucede, la unidén C = O se veria reforzada encontrdndose la
vibracidn de estiramiento correspondiente en longitudes de

. . . . 2 .
onda mayores. Lo mismo ocurriria con la vibracion de estira-
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miento N - H. Se ha encontrado unidén nitrdgeno - metal con
ureas N-sustituidas con elementos de la segunda y tercera

series de transicidn (49) (50).

En la Table 1.3 se puede observar gque en algunos com-—
plejos la banda de vibracion correspondiente al estiramiento
C = 0 esta desdoblada y amhos picos estdn separados por
20 cm'l. Se han observado desdoblamientos semejantes, para
la banda P = 0, en complejos de Co(II) con Oxidos de fosfinas
como ligantes (51). Cotton sugiere gue este desdoblemiento
puede ser causado por : 1) el acoplamiento de dos vibra-
ciones M = O via el dtomo metélico al cual ambas estdn
coordinadas, produciendo una separacidn en modos de vibracidn
simétrico y asimétrico, & ii) la existencia de ligantes no
eqguivalentes en el cristal, 1o cual hara diferir las fre-

cuencias vibracionales.

(v) Estructuras : sente 2 sales de Co(II) y Ni(LII)

con aniones poco deformables, estos ligantes facilitarn una
estructura octaédrica del tipo [MIB]X2. Como se puede ver

en las Tablas 1.3 y 1.4 los complejos de Ni(II) son octaédri-
cos atn en el caso de que la sal de niguel sea un haluros

Asi, segin Bull, los complejos Gl Ni.2DNa. 6,0 ¥

Br2Ni. 2DMA » BHZO son octaédricos, mientras gue los anélogos
de Co(II), (Co(DMA),C1,] y [Co(Diw)Br,), son tetraédricos.
Este hecho, bsstante comin cuando se comparan estructuras de
Co(II) y Ni(IIL), se atribuye s le energia de estabilizacidn

tetraédrica favorable en el caso del idén Co(Ii) y desfavo-
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rable pera el Yi(IIl). (Tacla l.2).

BEstimemos quc el valor del momento magnético de 2,67
magnetones de Bohr psra el bromo derivado octaédrico de
Ni(IX) es marcadamente bajo. Por Gltimo, no estd demostrada
en forma concluyente la estructura del compuesto Claco.BEU
obtenido por Jonassen y colaboradores (46), quienes sugieren
que el complejo posec un ordenamiento geométrico de bipiri-
nide trigonal. Haric falta urn andlisis completo de las transi-
ciones electrdnicas en el visible e infrarrojo cercano para
poder dilucidar el problema, puesto yue la estructura

[CoClu][Co(Eb)6] no es descartable.

(c) Campo lLigante 3 Es interesante estudiar los facto-

res gue determinan los valores del parémetro [S(oct) para
estos complejos y racionalizarlos 8 los efectos de predecir

lo qQue ocurrira con las ureas N-gustituidas.

Mediante la formacidn de aductos con fenol (43) (44)
(52) e iodo (53) (54), Drago y colaboradores midieron el
cardcter donor de amidas y lactemas N-sustituidas. En la
Tabla l.4 se puede observar el corrimiento de la banda de
vibracion correspondiente al estiramiento O - H, respecto
de la del fenol libre, pere dichos ligantes. De ello se
establecen los siguientes ordenamientos crecientes de ca-

récter donor :

i) NMF ~ acetamida < DMNMA ~ DMF < DEF < DMBu <

DNA (43),



ii) MMBul < slWVal < wMCal < Lsctesmas (44)

No ha sido posible obtener vzlores para el corrimiento
de la vibracidn correspondiente al estiramiento i - O para
los aductos de fenol con lactcmas debido a interferencias de
las bandas de vibracidén N - H. De todos modos es de esperar
que el caracter donor de las lactamas sustituldas sea menor

Gue el de las N~sustituldas.

Contrerismente a lo ue cabria esperar, el orden cre-
ciente de los valores de /Z\ (oct) en complejos de Ni(II) no
sigue el correspondiente al de las basicidades crecientes
recién indicado. Asi, para las zmidas N-sustituidas se en-
contrd un grupo de ellas con A (oct) ™ 8500 - 8200 em 1 y
otro grupo con A\ (oct) ~ 7700 - 7500 em L. El ordenamiento

encontrado por Drago paru las amidas i~sustituidas es s

Ligante DMBU ~ NMA < DMA <& acetamida < DEF ~ M < DMF

\
£Qoct)  gug0 9520 7690 8240 8400 8380 8500
en cm

Para lactamas y lactamas N-sustituldas se encontrd un
grupo con /N (oct) =~ 8100 - 8350 cn~t y otro con A (oct) ™
780C - 7500 cm—l « En el primero se euncuentran las lactamas

no sustituidas y en el segundo las k-sustituidas.

Jdrago y coleboradores concluyeron que los efectos
estéricos son los mids importsntes y los efectos inductivos

juegan un papel secundario. Adem3s, compararon los valores



de campo de las lactamas con los de las amidas e infirieron
que el grupo N-metilo de la N-metilacetamida debe estar en
posiciodn cis con respecto al carbonilo y por lo tanto esta
amidez debe encontrar el mismo efecto estérico que la NN-di-
metilacetamida en complejos de Ni(IL) octaédricos, puesto
que sus valores de A\ (oct) son cercanose. En las lactomas
no sustituidas, el grupo metileno unido al nitrdgeno esta
en posicidn trans con respecto al carbonilo y entonces pue-
den encontrarse valores mds altos de /> (oct) gue los espe—
rados en el caso de que exista li-sustitucidn. Por Gltimo,
concluyeron qQue no es fdcil racionalizar datos para lactamas

sustitulidas o no sustituidas en términos de modelos simples.

Kraihanzel y Grenda (45) encuentran gue los efectos
estéricos son de sums importsncia. Estos autores cbservaron
Gue en los complejos de Ni(II) con acetil-acetamida como
ligonte bidentado, el campo ligante octaédrico es apreciable-
mente alto para esta clase de ligantes. Su valor, 9000 cm-l,

se encuentra entre el correspondiente al NH3 ( 10.600

en™h) y al H0 (8600 en™ 1),

Como resumzn presentomos un ordenamiento en los valores
. . . L4
crecientes de campo ligsnte octaédrico, extraido de la
bibliografia pasra ligsntes osigeno-donores del tipo descrip to.
. L4
Los valores que figursn entre paréntesis despues de >ada
. B . [ 4 .
ligente, y que correspouden al campo ligznte, estan medidos

en cm-l.
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WMCaL (7490) ~ DMBu (7490) < nMA (7520) < WMVal{7590)<
Di (7690) < (CHz) 50 (7730) < WMBuI( 7800) << Bul(8100) <
scevamida (8240) << Val (8330) ~ Cal (8340) < nMF(3380) =
DEF (B400) = C,HgNU (8400) < DMF (85)0) < H,0 (8600) <

diacetamide (9000) <K 1@13 (10.600)

Is conclusidn mds importunte ¢ue se sacs de los valores
de [3 gue frguran en la Talblas l.4 es la baja contritucidn
covaélente del ligente que se manifiests, como ya se discutid
en la seccidn 1.3, en la reduccidn del término 15 B. Este
hecio nos permite clssificer a los ligaates tratados come
poco polarizables (55) (56), esto es, no hay 0 hay muy poca
contribucidén covalente ligante metal 6 union d_ ---> P

. ™
metal- ligantee.

BEn el presente trabojo se estudiard el comportemiento
de ureas mono y di-sustituides con sales de Co(IXl) y Ni(LIL)
a los efectos de comporarles con los resultados obtenidos
con ligontes scimejontes y, ademds, para obtener informacidn

adicional sobre el tenra.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION.

Para un mejor ordenamiento de los resultados obtenidos,
conviene estudiar por separado las caracteristicas de les

complejos sdélidos y su comportamiento en soluciodn.

2.1. Complejos Solidos.

2.1.a Complejos Octaédricos

Resultados

Se logrd sintetizar uns serie numerosa de complejos
s6lidos de Co(II) y Ni(II) con ureas N-, N,N’- y N,N-susti-
tuidas como ligentes y diferentes aniones. Todos los com-
plejos de Co(II) son solidos rosados y los de Ni(II) verdes
claros, excepto los iodo-derivados que son amarillos roji-
z0s, solubles en agua, etanol, metanol, acetona, aceto-
nitrilo y nitrobenceno. ILos sulfatos son insolubles en
algunos de estos solventes. Los puntos de fusidn varian
entre 80°C y 120°C. En algunos haluros, antes de fundir,
se verifican cambios de color (ver 2.l.c), mientras gque
parz otros, la fusidn ocurre con liberacidn y descompo-
sicidon de ligante. Los nitrato y sulfato derivados no
sufren cambios durante el proceso de fusidn.

En las figuras 2.1 y 2.2 se pueden observar los espectros
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Figura 2.1

Espectros de Reflexidn Difusa en la Regidon del Visible.

(a) (NO5)2[CO(NNDETU)61; (b) [CoCl4E(Co(ETU)6]

~.

(¢c) = [CoBrLJ [CO(ETU)6J .
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Espectros en el Infrarrojo Gercano (Emulsién de Nujol)
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Espectros de Reflexidon Difusa. Regidn \/z(octz, Ni(IL)e
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correspondientes a transiciones electronicas de algunas
especies de Co(II) que se verifican en la region del vi-
sible y del infrarrojo cercano. En las figuras 2.3 y 2.4
se pueden observar espectros andlogos de Ni(II) en las
mismas regiones que en el caso anterior.

En las Tsblas 2.1 y 2.2 se encuentran los datos comple-
tos de las transiciones electronicas observadas para los
complejos obtenidos, junto con los datos de momentos magné-
ticos determinados por el método de Gouy (20"). Is eleccidn
de los valores de los mdximos de absorcidn en las bandas
anchas es arbitraria y ha sido hecha por estimacidn visual

del centro de gravedad de la intensidad total.

En la Tabla 2.1 se observa una banda en la gzona de
19.000 en™t (520 mp)'que se asigns 3 la transicidn
(4 4
V l Tlg(F) —_— Tlg(P)] , y otra banda en la zona de

3
2500 em™t (1300 mp) que se asigne a ls transicion

(4 4

g Tlg(F) e T2g(3)] para complejos de simetria

Vl. ]
)
octaédrica de Co(II) en un campo ligante débil (18).

En la Tabla 2.2 se incluyen las transiciones que ocurren
en las gzonas de 24.000 cm_l (410 @p), 13,000 cm-l (760 mu)

y 8000 cm"l (1250 mp) , ¥ Que se asignan a las transiciones
3, 2y — B (oY) E .3
V580 (P 1 @), VY, P @ 1 ®)], ¥
ﬂllBAeg(F) 5Tag(F)] , respectivamente, para com-
plejos de simetria octaédrica de Ni(II) en un campo ligante

débil (18).



TABIA 2.1

Espectros Electrdnicos Y. (20°C)
COMPUESTOS (cn™H)

Vzloct)  V,(oct) M.B.
(1€03)2[00(MU)6! 19.000 2450 -
(NO3)2[CO(ETU)6] 19.000 7500 5,0
(505), (co (L\NDE“I‘U)6] 19.100 2700 5,2
(N05), [Co(lN DMU)6] 19. 300 7800 -
(305), [Co(BU)g ). 2H,0 19. 500 8000 -
sou’LcO(MU)6] 19.000 7650 5,2
50, [Co(ETU) 6] 18.800 7500 5,1
cl, [Co(MU)G] 19.750 7650 -
C1, [Co(uDETU)] 18.850 7650 5,1
Br, (Co(MU),] 19.000 7650 5,1
Br, [Co(ETU) ) 19.000 7600 5,1




TABIA 2.2

OOl UESTOS Espectros Electrdnicos (cm-l) ‘p(20°C)
Vsloct)  Vylect) VoCoct) 20 M3,
(€10,),, M (v).] 24.270 13.230  8065-7810 3,05
(0104)2[N1(ETU)6] 24. 270 13. 550 8200-7900 2,05
(010,,), (Ni(Pv) ] 24,155  13.070  7870-7700 3,05
(c10,),, (M1 (BU)Q 24,270  13.260  8050-7700 2,95
(105), (FL(ETU)] 23.810 13,160  7930-7700 3,10
(N03)2[Ni(PU)6] 23,810 13,230  8065-7810 3,10
(NO5),, [Ni(BU) ] 234365 13.090  7870-7750 3,10
Br, [¥i(ETU) ] 244265 13.230  8000-7875 -
Brg[Ni(PU)6] +2H,0 21t s 270 13.230  8000-7875 3,15
Br, (N1 (BU) ) 24,155 13,055  7935-7750 2,95
L, (vi(ETU) ] 24,630 13.230  8000-7700 3,05
Ig[Ni(PU)é! 24.155 13, 300 8000-7700 -
I, [Ni(BU)] 24,155 13.120  8000-7700 3,20

(a) : la banda \)l es muy ancha. Solo se da el rango

en la regidn donde aparece.
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En las Tablas 2.3 y 2.4 estdn resumidos los valores de
los parémetros de campo ligante [l,(oct) y /4 (oct ), halla-
dos segun el procedimiento indicado en la seccidn 1.3 (27),
usando los valores de las transiciones electrdonicas observa-
das. Los valores hallados para los complejos de Co(IL)
(Tabla 2.3) se calcularon despreciando la interaccidn
Tlg(F) _ Tlg(P> , pues la separacion de estos niveles es
grande, aproximadamente 15B (Co(IIl))+ 1,2(oct) (Co(II))
20.000 cm-l. Esto se pone de manifiesto en el diagrama de

Tanabe y Sugano reproducido en la figura le5. Se puede

observar en dicho diagrams que, para A/B x l/ que es

4

nuestro caso, los niveles 4Tlg(F) y (P) son funciones

practicemente lineales de A\ .

Ios valores hallados para los complejos de Ni(II)
(Tabla 2.4) se obtuvieron considerando esta interaccion,
pues la separacidn de estos niveles es del orden de
15 B (Ni(Ii)) - 0,6 A\ (oct) (Wi(II)) ~ 10.000 em™t ;
hecho que por otra parte se pone de manifiesto en el dia-
grama de Tanabe y Sugano reproducido en la figure 1l.6 ¥y
en el que se observa una dependencia no linesl de los nive-
les 5‘I‘lg(F) y 3ng(P) en la zona en el que A /B ¥ 1.
Para el cdlculo se usaron las bandas V 3 \)2 pues
\)l resulté ser muy ancha. En la Tabla 2.4 figuran, ademés,

los valores estimados en el espectro y los calculados tedri-

camente para la citada transiciodn.



TABIA 2,3

Parametros de Campo Ligante.

COMPUESTOS A (oet) /3 (oct)
(em ™)

(m03)2[00(MU)6] 9300 0,93
(N05),[Co(BTV) ] 9350 0,93
(305) 5[ Co(NNDETU) ] 9600 0,92
(305 , [ Co(NN* DMU) ] 9750 0,93
(N05)2[Co(EU)E;J. 2H 0 10.000 0,93
50, Co(10) | 9550 0,93
50, (Co(ETV) 9400 0,92
o1, [coquu) ] 9550 0,97
C1, [CoCMRRETU) | 9550 0,91
Br, [Co(uu) ] 9550 0,92
Br, (Co(EIV) ] 9550 0,92




TABIA 2.4

Pardmetros de Transicion Electronica
COMPUESTO Campo Cristalino V1 (em™ 1)

Q(oct)(cm-l) \(5 Calc. Encontrada (rango)
(0104)2[Ni(U)6] 7900 0,88 7904 8065 - 7810
<0104)2[N1(ETU)6] 8150 0,85 8140 8200 - 7900
(0104)2fn1(PU)E; 7800 0,88 7795 7870 ~ 7700
(0104)2[mi(BU)6’ 7900 0,87 7924 8050 ~ 7700
(105), [Ni(ETU)6\- 7900 0,85 7886 7930 - 7900
(305), [ (¥U) ] 7950 0,84 7939 8065 - 7810
(§05), [Ni(BU)6] D850 0,82 7872 7870 - 7750
Br,, [Ni(E’I‘U)GJ 2900 0,88 7904 8000 - 7875
Br,, [Ni(PU),]| 2900 0,88 7904 8000 - 7875
| Ni(BU)Gj 7800 0,88 7783 7935 - 7750
I, [N‘i(E‘I.‘U)()] 7880 0,90 7880 8000 - 7900
I, [Ni(P,U)6] 7960 0,86  796% 8000 - 7700
I, (v (BU) 6] 78320 0,88 7827 8000 - 7700
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En la Tabla 2.5 estidn reunidos los datos obtenidos en

la zona del infrarrojo en el rango de 5000 cm—l

(2 qp) a
650 cm‘l (16 qp) correspondientes & las frecuencias de esti-
ramiento C = O (aprox. 1600 em™1) y N;H (aprox. 3000 cm-l),
para una gran cantidad de los complejos de Co(LI) obtenidos
y el correspondiente a algunos complejos Que nos interesaran

en la discusidn.
En la Tabla 2.5 figuran los datos obtenidos para algunos
complejos de Ni(II) correspondientes a las frecuencias de

estiramiento C = O.

Discusidn.

Para ordenar la discusidn, consideraremos por separado
los problemas correspondientes a las estructuras sdoptadas,
el significado de los valores de /\ (oct) y {1 (oct) halla-

dos y las caracteristicas de la unidn metal-ligante.

ESTRUCTURAS 3

Ias asignaciones de las transiciones
electronicas para complejos de Co(II) y Ni(II) con simetria
octaddrica en campo ligante débil ya fueron hechas por
Abragam y Price (28) y por Jorgensen (58) (59), entre otros.
Ias transiciones encontradas y las asignaciones hechas en
este trabajo, junto con los pardametros de campo ligante

calculado estdn en excelente acuerdo con los hallados previa-



TABIA 2.5

Bandas de Estiramiento C = 0 y N - H (cm'.l).

COMPUESTOS Ve .o Vy - &
MU 1640 3440, 3340, 3130
(N03)2[Go(MU)6] 1640 3430, 3310, 3140
Soquo(MU)6] 1635 3420, 3320, 3130
012[CO(MU)6] 1640 3440, 3330, 3150
Br,, [Co (i) ] 1635 3430, 3340, 3150
[ Pa(liv),01,) (50) 1690 3320, 3160, 3050
ETU 1640 3430, 3380, 3320
(05), (Co(ETU) ] 1635, 1625 3450, 3350, 3320
SO4[CO(ETU)d 1640 3430, 3360, 3210
[Pd(ETU)zclé] (50) 1760 - 3130, 2930
EU 1660 3440, 3330, 3220
(No3)2[po(EU)6] 1660 3440, 3330, 3210
C1,[Co(BU) ] + 210 1660 3440, 3330, 3220
012[Pd(EU)4] (50) 1735 - 3220, 3050
NNDETU 1645 3420, 3350, 3230
(N05)2[CO(NNDETU)6] 1640 3420, 3350, 3260
012[CO(NNDETU)6] 1640, 1635 3420, 3340, 3250
Br, [Co (NWDETU )| 1645 3410, 3340, 3260
NN? DMU 1630 3440, 3320, 3220
(h03)2[C0(NN’DMU)é] 1630, 1625 3440, 3320, 3220




TABIA 2.6

Banda de Estiramiento C = 0 (cm-l).

COMPUESTOS NP
UREA 1660
(C10,), [Ni(U)6] 1640
ETU 1640
(C10,), [Ni(BTV) ] 1640
(1\103)2 [Ni(ETU)6] 1615
I, [Ni(EIU) ] 1615
PU 1640
(C10,), [Ni(PU)6] 1630
(X0,), [Ni(PU) g 1625
BU 1640
(0104)2[Ni(BU)6] 1630
(N03)2[Ni(BU)6] 1625

Br,, [N1(BU) 6‘] 1630
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mente. Esto nos permite asegurar la distribucidn octaédrica
de los seis ligantes alrededor del i6n metdlico, en todos

los casose.

Bs interesante notar que los valores de Zﬁk(oct) para
el Ni(II) (Tabla 2.4)S£Dde un orden tal que cabria esperar
interaccidon entre términos de distinta multiplicidad, via
acoplamiento SPin-érbita (18). Este efecto permite explicar
eventualmente el desdoblamiento en la banda 'd2 de los com-
plejos de Ni(II) (figura 2.2). Ademds se puede predecir
que a2l aumentar el valor de 2\ (oct) el citado desdobla=-
miento no deberia aparecer. Esto se pone de manifiesto para
ligantes con campo ligante alto, como el NH5 , en el que la
banda V , aparece corrida hacia mayores longitudes de onda

2
y no desdoblada (19).

En el caso de los complejos de Co(IL), no se observa
de manera inequivoca la transicion correspondiente a \/2.
Este hecho puede ser atribuido, como ya se discutidé previa-
mente en ls seccidén le3, a una transicion de dos electrones

que hace que la intensidad sea mucho mads baja (34) (35).

Los valores de los momentos magnéticos medidos (Tablas
2.3 y 2.4), que son del orden de 5,0 a 5,2 magnetones de
Bohr para los complejos de Co(II) y de 2,9 a 3,2 para los
de Ni(II), confirman la distribucidn octaédrica de los

ligantes alrededor de dichos iones (20"
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VAIORES DE /\ (oct) y P (oct).
l

Los valores de Lﬁ,(oct) y {? (oct) (Tablas
2.% y 2e.4) para ambos iones muestran que los complejos tienen
una bajs contribucidn covalente y un campo ligente débil
que nos permite ubicar a los ligontes - en la mayoria de las
casos - por debajo del valor correspondiente al del agua,
en la serie espectroquimica. Ademds, los valores de AN y‘P
de los derivados octaédricos de Ni(II) estan dentro del
rango de los que se encuentran en la literatura para li-
gantes poco polarizables que se coordinan por el oxigeno,
como se puede observar por comparacidn de las Tablas L.4
y 2«4, y nos permite clasificar a las ureas como ligantes

“duros™ & de clase a’ (55) (56).

Por otra parte, el hecho de que no exista la posibili-

dad de unidn dy =
=

estos valores de campo ligante deben ser entonces el re-—

Py metal-ligante, confirma que

sultado de la influencia de la interaccidn electrostatica

pura y, en parte, de la unidén o ligante metales

Un hecho experimental poco claro es la falte de
periodicidad en los wvalores de 7\ (oct) y P (oct) para
una serie de diferentes ureas sustituidas y un mismo anidn
debido a efectos inductivos de los sustituyentes del li-
gante. Como ya se discutid en la seccion l.4, los efectos
estéricos son importantes y el hecho de no encontrar con-

gruencia entre basicidad y valores de Zl (oct) se puede
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atribuir a dichos efectos (42 - 45).

En forma tentativa ubicaremos en una serie de valores
crecientes de /\ (oct) para el Ni(II), a las amidas N-susti-
tuidas (42), lactamas y lactamas N-sustituidas (43) y ureas
sustituidas encontradas en este trabajo. El ordenamiento
es el siguiente, figurando entre paréntesis el rango de va-
lores de Ll.(oct)‘expresados en cm™t :
lactamas N-Sust. (7500 - 7800) «v Acetamidas N=-Sust.(7500~7700) <
Ureas N-Sust. (7700 = 8100) < Iactamas (8100 - 8300) ~v

Formamidas N=Sust.(8300-8500) < H,0 (8600 )

2

51 tenemos en cuenta que la diacetamida como ligante tiene
un N (oct)(Ni(II)) = 9000 cm-l

bidentado, lo supondremos con poco impedimento estérico,

y ademds, sabiendo que es

podemos conclulir gque el orden enunciado es el correspondiente

a impedimentos estéricos degrecientes.

Muy poca informscidn se tiene con respecto a los deri-
vados de Co(II) como para confirmar este ordenamiento 6,
al menos, estudiar comparativamente el comportamiento de
ambos iones. D¢ todos modos, el valor de [l (oct) para la
acetilacetamida (45) es mayor que el encontrado para ureas
sustituidas, lo que coincide con la serie espectroquimica

hallads para el Ni(II).



UNION METAL LIGANTE

Un hecho que se v confirmando mediante
le espcctroscopia infrarroja es la naturaleza de la unidn
metal-ligante. Como ya discutieron varios autores anterior-
mente; debido a la delocalizacidn del par de electrones no
ligantes en el nitrdgeno en un orbital molecular 7 que
incluye el O, Cy N y que se manifiesta en estructuras
tipo amidas, lactasmas y ureas, existiria une carga electrd-
nica efectiva sobre el oxigeno (48) que se incrementara por
efectos inductivos cuando los atomos de hidrogeno de, o
de los, nitrogenos estén sustituidos por radicales metilos,
etilos 6 propilos. Por lo tanto, si se verifica unidn por
el oxfgeno con contribucién o oxigeno-metal, se debers.
encontrar un decrecimicnto en la vibracidn corrcspondiente
al estiramiento C = O,

BEn nuestro caso, dicho decrecimiento respecto de los
ligantes libres es muy poco notorio (Tablas 2.5 y 2.6)
comparado con el que se observs con anmidas y lactemas coordi-
nadas (Tabla 1l.3). En la Tabla 2.5 figuran tembién datos
de complejos con elementos de la 2a y 33 series de transi-
cidn con ureas sustituidas como ligantes, obtenidos por
Penland, Mizushima, Curran y quagliano (49) y Levitus y
colaboradores (50) en que se encuentra union nitrdégeno -
metal y verificdndose por lo tanto un incremento en 1la

vibracidon C = O por verse reforzada dicha unione Asimismo,
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en esos iones las vibraciones correspondientes al estira-
miento N - H se ven alteradas spreciablemente como era de
preveer.

El hecho de que cen los complejos con ureas sustituidss
no se encuentran estos tipos de corrimientos es indice de
que la unidn ligante - metal se efectla por el oxigeno en
todos los casos. Sin embargo, el bajo corrimiento observado
en la frecuenciz de estiramiento C = 0 ( O a 15 cm'l) no
puede ser atribuido solamente a2 una baja interaccidn li-
gante-metal puesto que e¢s sabido que las distintas ureas
sustituidas no coordinadas presentan importantes cambios en
la vibraciéon G = O y N - H debido a interacciones del tipo

puentes de hidrdgeno (41).

2414 Complejos Mixtos

Resultados :

Existen nuy pocos ejemplos de este tipo de complejos
en la literatura (60). Los derivados de Co(II) del tipo
X;Co. Ly son so0lidos de color azul violdceo, solubles en
agua, etanol, metanol, acectona y acetonitrilo.

En la figura 2.1 se puede observar el espectro corres-
pondiente a transiciones electronicas que se encuentran en
la regidn del visible y cercano infrarrojo, para algunos

de los complejos sintetizadose
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En la Tabla 2.7 se eacuentran los datos completos de
las tronsiciones electrdnicas observadas, para los complejos
obtenidos, junto con los datos de momentos magadticos halla-
dos por el método de Gouy. En dicha Tabla se pueden observar
cuatro transiciones, dos en la regién del visible y otras
dos e¢n la del cercano infrarrojo. En ambas zonas una de las
bandas e¢s mds intensa, lo que hace suponer la existencia de
transiciones correspondientes @ complejos con simetrias

tetraédrica y octaddrica.

Se asignan las bandas que aparecen en la zona de
19.000 cn~t (520 mp) y 7500 em™t (1300 ma) a las transiciones
Vg e — P @]y Vol — frm)
respectivamente, que corresponde a complejos de Co(IL) en
campo ligante débil de simetria octaédrica y cuyas posiciones
coinciden en forms satisfactoria con las observadas en los

conmplejos octaédricos de Co(II) discutidos en 1a seccidn

2.1.a y cuyos datos figuran en la Tabla 2.1.

Por otra parte, las bandas mds intensas, que aparecen
en 14,000 cm"l (710 mp) y 5500 cm-l (1800 mu), se pueden
asignar a las transiciones \)3’[4A2g(F) —_— 4Tlg(P)];
y \)2I&A28(F) — 4Tlg(P)j , Lespectivamente, pertene-
cientes a Co(II) en campo ligante débil de simetria tetraédri-
ca y que, ademds, coincider con los datos experimentales
obtenidos por Cotton, Goodgame y Goodgame (61) para

[CoCluj' y [CoBr4] T



Espectros Electronicos (cm-l) M(20°C)

COMPUESTOS

Va(OCt) U5(tetr) Vl(oct) V,(tetr) M. B.
CoC1,) [CO(ETU)6] 19.200 1%4.500 7800 5600 4.75
CoC1,) [co(MJDETU)EJ 19.200 15.600 7550 5450 4.95
00014] [CO(N'N’DMU)61 18. 600 14.900 (a) 5650 4.7
CoBrLJ (Co(ETV) ] 19.600 13.400 2700 5150 4,8

(a) : estes absorcidn aparece como una banda

muy ancha en la regidn comprendida

entre 7400 y 7900 em™ 1,
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En la Tabla 2.8 estan resumidos los valores de los
pardmetros de campo ligante Zl,y F para las especies
octaédrica, y tetraédricas hallados segun el procedimicnto
indicado en la seccidén 1le3. En el cdlculo de los pardmetros
para el Co(IL) en campo ligznte débil de simetria tetraédri-
ca se usd el esquema correspondiente al Ni(II) en_simetria
octuédrica, pero sin considerar la interaccidn Tlg(F)'Tlg(P)
por ser el {\ (tetr) < /\ (oct). Es de esperar por lo
tanto, que debido a la proximidad de los términos, la

interaccidon de ese tipo sea mucho menor.

En la eleccidn de las posiciones de las bandas se
siguid el mismo criterio que en la seccidén 2.l.a. Ia banda
V2 octaédrica no aparece por las razones ya expuestas y
la \/l tetraédrica, deberia aparecer en la zona del infrar-

1

rojo (3300 em™~, 3 p ), por lo que no fué observada.

En la Tabls 2.9 figuran los datos obtenidos en la zona

del infrarrojo, anédlogos a los de la Tabla 2.5.
Discusidn

Entenderos que el aspecto més importante de estos

complejos es la discusidn de su estructura.

Con los complcjos octaédricos puros de Co(IL), la
medida del momento magnético oscilante entre 5,0 a 5,2
nagnetones de Bohr era un argumento mids en favor de dicha

estructura. Ballhzusen (18) y Cotton y colaboradores (61)



TABIA 2.8. Parametros de Campo Ligante.

COMPURSTOS A(Sit) AN (Eitr) //l(oct) ﬂ(tetr)
cn co
{0001JE30(ETU)6] 9500 3100 0.92 0.74
(CoClﬂ[Co(NNDETU)é] 9750 3050 0. 94 0.8%
(coc1,)[Co(ame Dy ) - 3150 - 0,77
[CoBr,)[Co(ETV) ) 9650 2850 0.95 0.69
TABIA 2.0. Bandss de Estiramiento C=0 y N-H (em™t)

COMPUESTOS Voo JH-H
BETU 1640 3420, 3380, 3220
[00014HC0(ETU)6] 1640 3440, 3360, 3230
NNDETU 1645 3420, 3350, 3230
(coc1,){Co(mmiDETD) ] 1645 3420, 3%40, 3250
NN DU 1630 3440, 3320, 3220

[CoClJBSo(NN’DMU)J 1630 3440, 3320, 3220
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encontraron que los valores de los momentos magnéticos para
especies tetraédricas puras son del orden de 4,5 a 4,7
magnetones de Bohr. En nuestro caso es de esperar, que si
al complejo lo formsn una especie octaédrica [COIE]+2

(L = ures sustituida) y una tetraédrica [Goké]-e

(X = C1, Br ), el momento magnético resultante tome un

valor intermedio entre los correspondientes a esas estructu-
ras, (62). Efectivamente, los resultados obtenidos (Tabla
2.,7) son intermedios y corresponden a un promedio entre

los momentos magnéticos correspondientes & especies octaédri-
cas y tetrsédricas.

Este método ya fué aplicado con éxito por Cotton y
Francis (60) y por Janz y colaboradores (63), al dilucidar
las estructuras de Cl2Co(DMS)3 y Cl2Oo(CH50N)3 )
Iespectivamente.

Estos resultados corroboran la asignacidn de las
transiciones electrdnicas observadas (Tabla 2.7). Ademés,
¢l hecho de que tanto A\(oct) , P(oct) y [l(tetr),(%(tetr)
(Tabla 2.8) coincidan con los encontrados en la seccidn
2elea para especies [COI%]+2 y por Cotton, Goodgame y
Goodgame pars especies [Cox4_2 , Lespectivamente, confirman
que la estructurs de los complecjos de Co(LIl) discutidos en
csta seccidn, es del tipo mixto, (COXA][COL6] (L = urea
sustituida, X = Cl, Br).

Los datos del espectro infrarrojc en la zona estudiada
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(Table 2.9) proveen de informacidn adicional respecto de
la naturalezo de la unidn metal-ligante para las especies
[COIEJ *2 y las conclusioanes son las mismas que las
sacadas en la seccidn 2.l.a.

Andlogamente, las conclusiones respecto del significado
de los valores de /\ (oct) y /3 (oct) son similares y se
pueden integrar a las deducidés en la seccidn anterior.

En la seccidn 3.1 discutiremos las posibles causas
que condujeron al fracaso en la sintesis intentada de varias
especies. El hecno de que no haya sido posible aislar
ningin compuesto de Ni(II) del tipo NiX2L5 , lo atri-
buimos a ls energia de estebilizacidn desfavorable de las
cspecies tetraédricas (I\ii)(q)-2 ’ ademés de las dificulta-

-des experimentales intrinsecas.
2e1eCe Complejos Tetraédricos.

Resultados y Discusidne

En nuy pocos ca2sos se pudo obtener, en forma inequivoca,
cspecies tetraédricss contenicndo ureas sustituidas como
ligantes, por cclentamiento de especies octaédricas.

S6lo calentando algunos complejos de Co(IL) se obtuvieron

. ’
resultados concluyentes en ese sentido, no observandose
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la descomposicidn del complejo resultonte y/o del ligante
libre. Lo EECC desfavorable en el caso de Ni(I1l) sumada

3 otros Tactores desfavorables coro ser la poca contri-
bucidn covelente del ligante gue permitirfs estabilizar la
carga del ion central con 4 ligantes (36) (64), hizo impo-
sible aislar tales especics.

Podemos observar entonces 2 las dos espcecies complejas
de Co(II) que se han obtenido (mezclado con ligante libre),
coemo el resultsdo de interzccidon de las ureas sustituides
sobre el anidn [CoX4]"2 ( £ = Cl, Br) mis esteble. Bsto
es un argumento mds pers justificar el hecho de que para
X = NOB- o SO4= no ha sido posible, no sd6lo obtenerlo
por calentomiento de sus especies octcédricas en forma se-
gura, sino que ni siquiera se tuvieron indicios durante
las tentsctivas ensayazdas en fase sdlida por calentamiento,
pues no se observo ningln cembio en el color de dichos
complejos octaédricos hasta su fusidn.

En algunos de los haluros octaédricos el cambio de
color se verifico durante su fusidn y en otros casos se
produjo la descomposicidn del ligante y no he sido posible

concluir nada valedero (ver 3.1, anAlisis en Tabla 3.3).

En le figura 2.5 se puede observar los carbios én los
espectros correspondientes a tronsiciones electronicas
antes y después del calentomiento para lu cspecie octaédri-
en la zona correspondiente

ca original {CO(NNDETU)E)] Br,

al visiblee
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Figura 2.5

Espectros de Reflexion Difusa en la Regidn del Visible.

(a) Brg[Co(NIEDETU)6]. EHPO y (b) : Complejo anterior

calentado durante 15 minutos a 85°C.
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En la Tebla 2.10 se incluyen los datos correspondientes
& transiciones electrdnicos en las zonas de trabajo yz ci-
tadas, junto con los pardmetros de campo ligante A y ﬂ
para las especies octaédricos originales y les tetraddricas
obtenidas por calentamiento.

Estos hechos experimentales son congruentes con la

siguiente reaccidn s

} 4 _
CoL X, —£>  CoLX, + 4L (X =0C1, L = EU);
(X = Br, 1L = NNDETU) .
1

Ios valores de /\ (tetr) son del orden de 3300 cm - .

Lste valor es coincidente con un campo promedio entre /\ (tetr)
del [CoClu]'zcg 3100 en™t y [CoIﬂJ+2 ~ 3600 cm™t para

L - HMPA (Hexametilfosforamida ) obtenido por Donoghue

y Drago (65).

Es interesante destacar que nosotros obtuvimos un

1

velor de /\ (tetr) ¥ 3600 cn — para las especies del tipo

{COLq

4

*2 (L - ureas sustituidas) ( ver seccidn 2.2), lo

que confirma la asignccion precedentes



TABIA 2.10

Espectros Electronicos (cm-l) A(tetr) f!(tetr)
COMPUESTOS

\)B(tetr) V2(tetr) em™L

[cocmmy, 01,) 14.750 5950 3300 0,74

(co (NNDETU)EBre] 14,900 5900 3250 0,75
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2.2 Estructuras de los Complejos en Solucidn.

2e2e8 Generalidades.

Los importantes trabajos de Drago y sus colaboradores
han permitido racionalizar, en gran parte, el comportamiento
de solutos inorgdnicos en solventes no acuosos. Como conse-
cuencia de estos estudios, Drago propuso la ya exitosa teoria

del modelo de coordinacidn (66).

De acuerdo con esta teoria, la interaccidn entre un
soluto inorgdnico (por ejemplo ClBFe) y el solvente S puede

ser descripta mediante la siguiente secuencia de equilibrios

(67)

) Foa S " =
ClzFe(s) + 8 = (PeCl;8.), —= [FeC1,8,[" +{FeC1,]

L—-—* etce
—

— [FleClSE]H' + CL”

L~ [Fes%*’"‘"“-p c1”

K

(eCo2ol)

Este modelo explica comportamientos que, de acuerdo a
ls teoris clésica del sistema de solventes, son aparentemente

anémalos. Asi por ejemplo, segin la teoria del sistema de
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solventes, el ClBFe disuelto en OP(002H5)3, no puede formar

la especie [FeCl4] ya que el solvente no involucra atomos
de cloro. Sin embargo, el cuidadoso estudio de Meek y Drago
(66) sobre el sistema ClBFe - OP(OG2H5)3, demostrd la forma-
cidén de ese idn, lo que probaria conclusivamente la solidez

del modelo de coordinacidne

En muchos c¢asos ha sido posible caracterizar algunas
de las especies intermedias del tipo de las indicadas en la eq.
2.1. Janz y colaboradores (63%), como resultado de un estudio
detallado del sistema ClQCo - CHBCN postularon los siguientes
equilibrios
2 Cl

Co + 6 CH,;ON —=? C1,C043CH;0N —= |Co(CH;CN)J "+ (CoCL,) "

2 5

Estos autores aislaron el complejo intermedio y demostra-
ron que posee una estructura del tipo [00014][00(CH50N)6] .
Por otro lado, Kern (68) aisld numerosos complejos similares
al trabajar en acrilonitrilo y propionitrilo con los clo-
ruros de los iones divalentes de los elementos de la primera
serie de transicione Ios resultados de este tipo de estudios

encuadran satisfactoriamente con los esperados de acuerdo a

la teoria del modelo de coordinacidn.

Desde el punto de vista de la naturaleza del solvente,
los factores Que apeérentemente determinan el grado de

desplazamiento de los equilibrios descriptos en la ec. 2.1
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son : (a) vasicidad intrinseca, (b) solvatacidn especi-
fica y (¢) constante dieléctrica (53%)(54). Dentro de

este contexto los solventes pueden clasificarse en

(2) Débilmente Bisicos - Constante Dieléctrica Baja
(Bjes C6H6, 012CH2).

(b) Débilmente & Moderadamente Bisicos - Constante
Dieléctrica Alta, (Ej.: DMA ).

(c) Fuertemente Basicos - Constante Dieléctrica Alta,

(Eje: H,0, CH,OH).

>

Es posible predecir que, en las soluciones de solutos
inorginicos en solventes del tipo (2), la especie en solu-
cidén mds importante serd del tipo XnMSy. Este hecho es
sumanente importante ya que a menudo es conveniente pre-
servar la estructura del soluto en la solucidn para poder
extraer conclusiones respecto de la naturaleze del sdlido

(ordenamiento geométrico, tipo de unidn metal-ligante, etc).

En cambio, en los solventes del tipo (b) el grado de
interaccidn soluto-solvente es mucho mayor. Por ejemplo,
Drago y sus colaboradores (67) obtuvieron evidencias de
la formacidn del idn [Cl4Fé]= en el sistema ClzFe - DMA.
Es de destacar que la obtencidn de especies tetraédricss
de este tipo depende marcadamente de la naturaleza del
elemento de transicidn en cuestidn, ademds de los factores

ya enunciados. Fine (69)(70) , al trabajar con haluros de
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Ni(II) en acetons y acetonitrilo entre otros solventes no
acuosos, encontrd, ademds de dos especies tetrsédricas

( [NiX4]=, [NiSX3]- ), especies octaédricas del tipo
fNisxxy] Y (x+y =6, y <2). Con los haluros de Co(II),
en esos mismos solventes, las especies octaédricas son mis

dificultosas de detectar.

Para los solventes del tipo (¢) , la interaccidn es
aun mayor por lo que se podra esperar la formacidén pre-
ferencial de las especies escritas a la derecha de la
ece 2+1, dependiendo de lss cspacidades donoras y solva-
tantes, ademds de la constante dieléctrica del solvente,
que se llegue a2l extremo del esquema. Drago sugiere que
en el sistema ClBFe - H2O se encuentran las especies
(Fes,]**", [Fes501]++, (Bes,C1,] y C17

Es interesante sefialar que Buffagni y Dunn (71)
encontraron, estudiando el sistema [CoCl4]= + S, el si-
guiente ordenamicnto de solventes segﬁn la capecidad para
mantener inalterado al idn tetrshalocobaltato (II) :
> NM > DMA > DMF > DMS > CH

Cl2CH C0002d5

2 3

BEste ordenamicento encuadra perfectamente en las consi-
deraciones del modelo de coordinacion debido a Drago, ya
que el 0120H2 es el solvente ideal para obtener especies

inslteradas , en solucidn, respecto del s61idoe
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Por Gltimo Drago sugirid que los efectos estéricos del
solvente pueden eventuslmente alterar el esquema y signi-
fican un factor importante en el desplazamiento del equi-
librio indicado en la ecuacidn 2.1, y, consecuentemente, en
la interpretacion del comportumiento del solvente. Como lo
mencionamos anteriormente, la estructurs electrdnica del
eclemento de transicidn involucrado incidird en la posibi-
lidad de existencia de especies con un ordenamiento geo-
nétrico dado. Por ejemplo, pars el Co(II) deberdn observarse
mas frecuentemente estructuras tetraddricas gque para el

i(II) 6 Cr(III) en un mismo solvente.
§

Er nuestro caso, ls investigacidn del comportamiento
de los complejos de Go(IL) y Ni(IL) en solucidn se 1limitd

aluso de acetona y acetonitrilo como solventes.
b

2.2b Complejos de Co(II) y Ni(II) en Acctona.

Variscidn en Funcidn de la Concentracidn : Ias sales de

Co(Ii) preparadas en este trabajo y que contienen al anidn
NO3-’ se disuelven en acetona para dar soluciones rosadas
pédlidas que contienen, indudablemente, especies octaédricas.
La figura 2.6 ilustrs el comportamiento de (N03)2{CO(NNDETU)6]
con la dilucidn y en la Tebla 2.11 figuran los datos

espectrofotométricos y de conductividad. Puesto que estas
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Figura 2.6

vectros Visibles de (u0522[gpgthETU16j en acetona.
(8) : 5,3 x 107°M (celda de &4 cm); (b) : 2,7 x 10 M(celda de
4 cm); (c) ¢ 6,7 x 10-4M (celda de 8 cm) y (4) ¢ 3,3 x 10 M

(celda de 8 cm).




TABIA 2.11

Soluciones Acetdnicas de Nitrato Complejos

de Co(II) y Ni(II).

COMPUESTOS Conc. Datos Espectroscdpicos J\c
Molar V(mp) ( ) =¢ 25°C
(N05),[Co(MDETD) ] 5,3 x 1072 550 (67) 21
2,7 x 1072 550 (=) 22
1,3 x 1072 550 (69) 22
6,7 x 107 550 (69) 26
3,5 x 1077 550 (69) 31
(N0, [N (BTV), ] 1,5 x 1070 408 (=) (a) - (a)
5,2 x 1072 408 (16) (b) 30(Db)
1,5 x 1072 410 (17) 40
(NO5), Ni. 6H,0 1,4 x 10”1 o8 (11) 8
5,7 x 107° 408 (16) 9
1,5 x 1072 1408 (17) 10
(a) :+ DNo se disolvid totalmente el complejo.
(b) ¢ Se notd una ligera turbidez. Por lo que se supone

que €= 16, y de allf se evalua la concentracidn

real y el valor de /\0(25°C).



soluciones tienen baja conductancia, 20 = 30 ohm cmzmol y €n
el rango de 5;3 X 10-5M a 3,3 x 10'4 M (72), se puede consi-
derar que las especies predominantes en solucion son del tipo

[cors, 00, ] Gy < #) (73,
A las mismas conclusiones se& llega con las sales de ni(II)

gue contienen al idn nitrato como anidne En la Tebla 2.11
figuran los datos espectrofotométricos y de conductividad
obtanidos para cl complejo (N03)2[N1(ETU)6] . Ademds, en

la misma Tabla sc¢ puede observar que 1las soluciones de
(NOB)ZNi' 6H2O en acetona conticenen principalmente a 1la esbe-
ciec no conductors [NiSu(N05)2] » Bl hecho de que 1la conducti-
vidad sea mayor psré las especies complejas que para la sal
sola pucde scer interpretado suponicndo la presencia simultanea
de especies conductoras del tipo [Mlk5§r+ (x+#y = 6) o
[MLxSy(NOB)] * (43 = 5).

Los cloro y bromo complejos de Co(II), por otra parte,
intcractlisn con la acctons pars dar solucioncs azules, virtual-
mente no conductoras, (L:bl: 2412 ) que contienen especies
tctraddrices. Bn ¢stc caso, la ubicacidén de las bandes y la
magnitud de los coeficicntes de o¢xtincidn cstdn marcadamente
afectados por la dilucidn. En la figura 2.7 se indica el
comportamicnto del complejo Clz[Co(MU)6] a distintas con-
centraciones. Puede observarse que @ dilucidn extrema, el
espectro recsultante sc asemeja al de 1la especic [CoSZCl2]

(74)+ Bn funcidn de este resultado, es razonable postular
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Figura 2.7

- ’ P i )
Espectro Visible de CLELCokmU)6} en acetona.

—L} ~ - —q' T
(a) ¢« 9,4 x 10 Hy i (b)) ¢ 4,7 x 10 g ;s (¢) ¢+ 1,9 x10 M y

(d) : 9,4 x 1072 M (celdas de 1 cm).




TABIA 2,12

Soluciones Acetdnicas de Haluros Complejos de

Co(II) y Ni(II).

COLEURSTOS Cc:i.yloles Datos BEspectroscopicos ./\c
Co" " /.lsol. '\)(m}x) ( )=t 25°C
(cocy,) [cotmuy] 9,0 x 203 662 (445) 584 (250) 4
4,5 x 1070 666 (430) 584 (230) 4
2,3 x 1072 666 (405) 584 (220) 4
1,1 x 1072 666 (400) 584 (205) 5
5,8 x 107" 668 (365) 584 (190) 6
2.9 x 1074 672 (360) 584 (190) 9
1,5 x 1077 674 (320) 584 (185) 10
[Br,, [Co(ETU) ] 9,3 x 1070 678 (470) 650 (430) -
4,7 x 1072 - - 7
2,3 x 1072 678 (470) 650 (430) 6
1,2 x 1072 680 (450) 650 (410) 8
5,8 x 10 680 (410) 650 (370) 10
2,9 x 1077 680 (380) 650 (345) 18
012[00(MU)6] 9,4 x 1072 660 (420) 588 (230) 1
4,7 x 1072 662 (400) 580 (220) 2
1,9 x 1072 667 (370) 582 (210) 3
9,0 x 107" 672 (320) 584 (190) 5

contees
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Tabla 2.12.

COMPUEST Conc.Moles Datos Espectroscopicos ./\c
IPUESTOS ++
Co /l- sol. \) (m}l) ( ) = £ 2500.
Br,, [Ni(ETU) ] 2,1 x 107 360 (-) 420 (-);670¢=)  =(a)
8,2 x 1072 356 (30) 664 (11) 22
4,1 x 1077 356 (28) 664 (10) 28
Br,Nii (anh) 2,2 x 107 380 (61) 650 (39) 17
2,1 x 107 376 (54) 650 (36) -
1,0 x 1072 370 (32) 648 (23) 15
8,2 x 1072 366 (30) 648 (18) -
(a) : No se disolvid totalmente el complejo.
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¢l siguicnte equilibrio :

e O = CUE A R (Y

Por disolucidén d¢ los bromo complcjos de Ni(II), en
acetona, sc¢ obticncn soluciones ccleste verdosas, poco
conductoras, con dos bandas dc absorcidn caractcristicas
cn la rcgidn correspondicnte al visible, con extinciones
molares bajas, como se pucde observar en la Tabla 2.12.

En esa misms Tabla figuren, ademés, los datos espcctrosco-
picos y dc¢ conductividad para el Br2Ni(anh). Los resultados
obtenidos coinciden con los de Finc (69) en ¢l sentido de
qQue cstamos en presencia de un eqguilibrio entre especies
tetraédricaes y octaédrices. De acuerdo a elle, la banda de
absorcidn observada en 648 - 650 mp se puede atribuir a 1la
especie conductora totraédrica [NiSBrs]_ « Fine (69), usando
el método de Rossotti y Rossotti (75), descartd la posibi-
lidad de gque la especie sea [NiSEBral y, ademds, comprobd
1o mismo usando el cloro complcjo en lugar del bromuro. Ia
banda observada en 380 ~ 366 mu se puede atribuir a una
especie octaédrica quec, dado ¢l bajo valor de conductivi-

dad observado, probablcmente tenga la formula [Niqurz] .

Teniendo c¢n cuenta estos hechos s¢ puede considerar
que al disolver los bromo derivados de Mi(IL) en acetona

se forman, en el rango de concentraciones estudiado,
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especies tatraédricas y octaddricas.

Ios ejemplos que¢ figuran en Tablas fueron estudiados
cuantitativemente. EIl estudio hecho para los demids com-
Plejos fué cualitativo, observandose un comportamiento and-
logo en todos los c3505 ¥ notandose sdlo diferencias en la

solubilidad de los complejos;

Es interesante destacar que los halo complejos de
Co(Il) y Ni(IiIl) disueltos en acetona difieren en sus estructu-
ras. Esto puede ser interpretado considerando las diferentes
energias de estabilizacidn por campo cristalino para las
distintas disposicioncs espaciales de estos iones. Asi,
mientras los haluro complecjos de Co(II) dan especies tetraédri-
cas; los de Ni(II) presentan un equilibrio entre especies
octaédricas y tetraédricas.

Ios resultados obtenidos nos permiten ubicar a la
acetona en el grupo (b) de 1la clasificacidn de solventes de
Drago pues su comportamiento es parecido aldel nitrometano

(71) y a 1la DVMA (67).

Agregado de Ligante : Ios cambios en el espectro de las

nitrato sales debido a la adicidén de ligente libre dependen
marcadamente de la estructura de la urea particular y del

elemento de transicion. Asi, la adicidn de ligante libre a
soluciones acetonicas de los nitrato complejos de N-metil-

urca, N,N?-dimctilurea, N;N’-ctilenurea y N-propilurea de
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Co(II) y/o Ni(Il), produce la precipitacion de sales
sdlidas (N03)2[MIB] , Siendo octaédricas todas las especies
intermedias solubles como puede observarse en la figura 2.8
para el agregado de NN'DMU al complejo correspondicnte. En
la Tabla 2.13 figuran los datos correspondientes a los siste-
mas estudiados cuantitativamente.

Por otra parte, adiciones sucesivas de pequeiflas canti=-
dades de N-butilurea y N,N-dietilurea a soluciones acetdni-
cas de las respectivas sales complejas de Co(II), cambian
el co}or de dichas soluciones de rosado a azul-violadceo. No
ha sido posible obtener cembios andlogos empleando los nitra-
tos de Ni(II) preparados en este trabajo. En le Tabla 2.14
figuran los dstos espectrofotométricos y de conductividad
para los sistemas cstudiados. Dichos datos sugicren que las
especies en solucidn pueden ser consideradas como electro-
litos del tipo [Colu]++. Bl hecho de gue pudo observarse
¢l mismo efccto para sales de Co(II) gue coaticnen 0104_
en acctona, nos permite descartar la coordinscidn del idn
NOB- ( ver Tabla 2.14 ). ILos datos d¢ conductividad no son
muy concluycntes pordque ¢l agregedo de ligonte cambia la
constente dieléctrica y la viscosidad del medio y, ademds,
las concentracioncs son altas (76). Sin embargo, los va-
lores de /\c(25°0) para soluciones diluidas tienden a las
de un e¢lectrolito 2:1 (72).

En la figura 2.9 sc¢ muestran los cambios de una solucidn
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TABIA 2.13

Soluciones Acetdnicas de Nitratos Complejos de

Ni(II) y Co(il). Agregado de ligante Libre.

Compuestos y _ Datos Espectroscopicos
Concentraciones LM V (nu) ( ) =t
(N0),Cos 6H0 0 534 (49)
1,0 x 107°M + NN'DMU  6:1 550 (77)

25:1 552 (73%)
40:1 552 (57) (a)

(NO5) M. 6H0 0 408 (17)
1,5 x 107°M + ETU 2:1 410 (17)
6:1 410 (17) (b)
25:1 418 (=) (b)

(a) : precipitbd (NO3)2[CO(NN’DMU)6]

(b) « precipité (NO),(Ni(BIU))
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de (N03)2C00 6H,0 con el agregado de N-butilurea. En este
caso, se puede suponer la cxistencia de dos especies

une octsédrica no conductora con el idn N03- coordinado,
como resulta comparando las figuras 2.6 y 2.9 , y otra
tetraédrica conductora. Los valores de conductividad halla-
dos, ademds de estar afectados por las influencias de la
concentracidn, constonte dieléctrica y viscosidad, pueden

verse también alteradas por esta distribucidn de especies.

Ios parametros sz(tetr) y ﬂ (tetr) que se obtienen
del andlisis del espectro de la eépecie [CoLLJ"'+ (figura
2.10), que resultsn ser A (tetr) = 3600 em™L y

P (tetr) = 0,8 , se pueden comparar con los obtenidos por

Donoghue y Drago (65) pera los complejos andlogos

°

[Co(ﬂMPA)4]+2 (HMPA : hexsmetilfosforamida), en el que se
3640 em™ T y p (vetr) = 0,8 .

encuentra 2\ (tetr)

- . ~ 4
Los resultaodos obtenidos sugieren que la formacion
. . At _
de especies tetraédricas [Colh] con ureas con sustitu-
yentes voluminosos estéd favorecida por la influencia de-
cisiva de factores estéricos. Por consideraciones basadas
solemente en argumentos clectrdnicos ( ver 1.4) deberia
. hd 4
espersrse que las ureas coordinedas por el atomo de oxigeno

formen, prefercncialmente, complcjos octaédricoss

En le Tabla 2.15 , quc resume lo observado para sales

del tipo Xé[MI%] (X = C1, Br ) se destacan los siguientes
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~2M en acetona

Espectros Visibles de (hOiquo.6HqO 1,2 = 1O
59 o [t

(=—-=) (celda de 1 cm) y con Agregados de BU libree

(a) : ge™™s L - 1s6 (celda de 1 cm); (b) = Go™s L= 125

(celda de 4 cm) y (c¢) « Cot™: L = 1:52 (celda de &4 cm).
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Espectro Obtenido por Agregado de un Gran Exceso de NNDETU
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8 una Solucion de (1\0}29 ,Co(ia.;-xuaDUZGI en acetona.
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(a) : Visible y (b) : Infrarrojc Cercano.




Tabla 2.14

Soluciones Acetdnicas de Algunos Complejos de

Co(II) . Agregado de lLigante Libre.

Datos Espectroscopicos jﬁ_

Compuestos y /M c
Concentraciones 'V(qp) ( ) =& 25°
(505 5 Co (WNDETU) ) - 540 (60) -
1,6 x 10™°M + NNDETU 44:1 544 (61) -
90:1 546 (64) -
140:1 546 (66) -
140:1 aprox. 554 (-) (a) -
>140:1 615 (=) 650 (=) -
(G10,),C0.6H,0 0 518 (6) -
2,5 x 107°M # NNDETU 8:1 534 (22) -
48:1 546 (23) -
80:1 556 (28) -
116:1 570 (33) -
150:1 570 (38) 65
(G10,) ,C0.6H,0
v o _ 150:1 592 (92) 113
5,0 x 107°M + NNDETI
(G10,),Co+6H,0
ve 2 150:1 592 (42) ; 646 (47) 160
1,0 x 107°M + NNDETU
(X03),Co. 6H,0 0 534 (48) 20
1,65 x 10™°M + BU 6:1 546 (50) 23
25:1 538 (1l6) ; 660 (12) 4
52:1 536 (15) ; 660 (8) 42
(N05),Co. 6H,0 52:1 535 (12) ; 662 (8) 50

1,0 x 10~2 M + BU

(a) : Comenzd a precipitar (N05)2[CO(NNDETU)6] rosado.
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nechos : c¢n las sales de Co(IL) ecstudiadas, el agregado
- de ligante libre produce uns disminucidén en la zbsorcidn
1 (650 - 670 mp) y ua

aumento en la conductividade. En algunos de los céasos estu~

en la regidn de 1%.500 - 15.000 cm

diedos cuslitativamente, se obtuvo un precipitado rosado
correspondiente a2l complejo Xe[OoI%] « BEn la figura 2.11
se muestra el efecto descripto para el agregado de NN’DMU
a Clzoo(anh).

Pars las hzlo szles de Ni(II) estudiadas, el agregado
de ligante libre conduce & la precipitscion del complejo
octaédrico X2[NiL6], quedando el so0lido en equilibrio con
unc soluciodn que contiene; indudcblemente, la misma especie.
Ello puede observarse en la figura 2.12 donde se muestran
los espectros visibles correspondientes a soluciones aceto-
nices de Br,Ni(anh), Brz[Ni(ETU)6] y este Ultimo complejo
mds un gran exceso de ETU, juato con el espectro de refle-
xidn del sdlido Br, Ni(ETIU).

Por todo lo observado, el comportamiento en solucion
acetonics de los compuestos X2[COL6] y xz[ﬁilg] (X = C1, Br)
con el agregado de ligante libre, puede ser resumido de acuerdo

al siguiente esquema :

(oogcsyxz] TN [CoL4K2] L [CoLox]xt —= [Co1,) 4,
(x+y = 2) s6lido

azul tetraédrico rosado oct. rosado octe.
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Sspectros Visibles de Cl,00 3,3 x lO_BM en acetona (( ==—=)

y con el Agregado de NN’DLU libre.

(a) 2 BoV s T = 1i6 s (b) = @6 % & 1:603 (c) Vo ol T
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1:160
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y (d) = Cot™™: L < 1:160 (celdas de 1 cm)e.
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Bspectros Visibles de Ni(IT) 8,2 x 10 5M en acetona.

~

(a) 2 Br.Ni(anh) ; (b) : brztﬁi(ETU)6]y (c) s Brz[hi(ETU)éJ+

2
+ BTU (Ni*": L = 1:30) (celdas de 4 cm).

Espectro de Reflexidn Difusa en la Regidn del Visible.

b

d) : Br,[Ni(BIU), | (—=mmv :
(i) : _312[ l\.DJ.U),OJ ( )




T4BIA 2.15

Soluciones Acetonices de Haluro Complejos de

Co(II) y Ni(II) . Agregado de ligante Libre.

Compuestos y /M Datos Espectroscopicos -/\c
Concentraciones ‘V(mp) ( ) =¢ 25°C
Clzco(anh)
3,3 x 107°M + NN'DMU O 674 (250) 3 9
6:1 670 (330)  ; 13
60:1 666 (380) ; 2>
160:1 €66 (230) 27
>160:1 666 (120) 60
C1l,Co(anh)
6,9 x 10°*M » ETU 6:1 664 (290) ; 586 (165) 12
20:1 658 (330) 3 592 (190) 28
40:1 658 (360) ; 592 (215) 36
60:1 658 (350) ;3 592 (215) 45
100:1 658 (280) 3 592 (180) 61
Beri(anh)
8,2 x 1072M + BTU 0 366 ( 30) ;3 650 ( 18) 15
2:1 364 (29) 5 654 ( 16) 17
6:1 360 ( 28) 3 ee4 ( 11) 22
20:1 418 ( 7)(a); aprox.760(3) 29

(a) luego precipito Brz[Ni(ETU)6] .



[NiSXB] — [NiLXEl (?)
azul tetraédrico ]{L

[wis,o ] 2= (HiLys,-2) 2 &, [NiLxSy] = g[nin)—— &[]

(x+y = 4) (x+y = 6)
verde verde verde verde solido
octaedrico octaedrico octaedrico octaedrico
2.2.C 3 Complejos Ni(Il) en Acetonitrilo.
Comparaciones.

Se eligio este solvente con la intencidn de obtener
especies tetraédricas de Ni(II) que contengan ureas coordi=-
nadas. Es de esperar que; al formarse especies tetraédricas
de Ni(II) disolviendo sales con aniones tales como nitratos
(77) y haluros (69) en acetonitrilo, estas especies mantengan
su estructura aceptendo ureas en luger de solvente. Sin
embargo; en todos los casos estudiados con estos aniones,
el agregado de ligante libre, aln uress con sustituyentes
voluminosos, en pequefias y grendes cantidades, muestran la
precipitacidn de los conplejos verdes tipices de Ni(II)
octaédricos, pasando las soluciones originales de celeste a
verde claro. En el caso extremo de un agregado de ligante en
gran exceso Se nota una coincidencia total entre el espectro
de reflexidn del sélido octoédrico y el obtenido en solucidn

en esas condiciones.
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En la Tabla 2.16 estan resumidos los resultados obte-
nidos para el agregado de ETU libre a BreNi(anh) y
(N03)2Ni. 6HéO disueltos en acetonitrilo. El comporta-
niento observado para otros ligantes fué cualitativamente

andlogo.

Es de notar que para estas sales se obtiene, al di-
solverlss, un precipitado higroscopico, de color celeste,
en muy poca proporcion. Janz y colaboradores (63) obtuvieron
el mismo tipo de sdlidos al estudiar 01200 en este solvente
¥y lo atribuyeron a un compuesto de adicion del tipo
(C1,Co. BCHBCN)2 que coincide con el esperado en términos
de la teoria del modelo de coordinacion, (ver 2.1.b y
@.z.a). Suponemos, que en nuestro caso el precipitado
obtenido corresponde a un compuesto del mismo tipo. El
hecho de no poder determinar la masa de dicho precipitado
nos impide hacer cdlculos cuantitativos de absorciones y
conductividad, por lo que los datos gue figuran en la Tabla

216 solo corresponden a bandas de absorcidn.

n un intento de comparar algunas propiedades de 1la
acetona y el acetonitrilo como solventes, se estudio el
comportamiento del (C104)2Ni. 6H20 en los mismos con
agregados sucesivos de ligante. En ningun momento se notd
la formacidn de precipitsedos. En la Tabla 2.17 estan re-
sumidos los resultados espectrofotométricos y de conducti-

vidad obtenidos para el agregado de ETU libre a



TABIA 2.16

Soluciones de Brami(anh) y (NOB)ENi.6H20

en Acetonitrilo. Agregado de ETU Ldibre.

Compuestos y L/ Datos Espectroscdpicos

Concentraciones 'V(mp)

Br2Ni (anh) 0 392 H ©56

2,4 x 1072 M + ETU 2:1 378 ;660
6:1 406 H 700
30:1 412 ; -

(N03)2Nio6H20

9,5 x 1072 M + ETU 0 390 642
2¢1 392 ’ 652
6:1 396 H 660
30:1 510 i}

Con el agregado de ligante se produce la precipi-
tacion de X2[Nilg] , verde. Con otros ligantes el efecto
es el mismo, dependiendo de la solubilidad y del complejo,

el momento en que se produce la precipitacion.



~55~

(C10 )2Ni. 6H20 disuelto en acetona y en acetonitrilo.

Para grandes cantidades de ligante agregado, se nota unza
coincidencia indudable entre el espectro de reflexion del
s6lido (6104)2[N1(ETU)6] y el obtenido en esas condiciones
para ambos solventes.

En la figura 2;13 se pueden observar estos hechos y,
consecuentemente, es razcnable proponer los siguientes

equilibrios :

[Ni(acetona)6]++ —_ [NiLx(acetona)y]"'+ ————A-[Nilg]++
(X+y = 6)
verde claro verde claro verde claro

G N e
(X+y = 6)

celeste celeste verdoso verde claro

De todo lo observado en esta seccidon podemos destacar

algunas diferencias entre estos solwventes :

(a) El caracter donor de ambos solventes se ve refle-

jado en los valores de A\ (oct) y (oct) que se obtienen

para las especies [NiS6]++ que sonzlﬁk(oct)(acetona) = 8150,

P (oct) (acetona) = 0,89 ; [l (oct)(acetonitrilo) = 10.100 cm~

1
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Bepectros Visibles de Soluciones de (010422Ni. 2929L

& 2I\I en

(a): 8,4 x 107N en scetona (celda de 1 cm); (b)s 4,9 x 10

. . D -
Acetonitrilo (celda de 4 cm); (¢) : 8,4 x 10 “M en acetona + ETU

» = — _‘:_)
libre (Ni*¥: L = 1:30)(celds de 1 cm); (d)s 4,9 x 10 ™M en aceto-

nitrilo + ETU libre (hi++a L= 1:30) (celda de 1 cm).

Bspectro de Reflexion Difusa en la Regidn del Visible.

L (.31@/&2[\L‘ii(.’i)l‘t);,))' ¢




TABIA 2.17.

Soluciones de (0104)2Ni. 6H20 en Acetona y

Acetonitrilo. Agregado de ZTU Libre.

Solvente Datos Espectroscdpicos j“_c
Concentracidn L/u \)(qp) ( ) =¢ 25°C
Acetona 0 402 (4,3) : 734 (2,4) 63
8,4 x 1072 M  2:1 404 (6,3) 3 748 (2,9) 67
6:1 410 (9,3) ; - 65

30:1 412 (10,5) - 64(a)
Acetonitrilo 0 374 (5,6) 3 614 (4,1) 128
4,9 x 1072 M 2:1 390 (6,1) 5 652 (3,5) 123
6:1 410 (7,3) - 118

30:1 414 (9,6) H - 114(b)

(a) : diluciones de esta solucidn a 5 x 10°*M  dieron un
valor de /\c (25°C) de 170 Gue corresponde a un
electrolito 2:1 (72).

(b) : .diluciones de esta solucidon a 5 x lO-%M dieron un
valor de ]Kc(25°0) de 230 que corresponde a un
electrolito 2:1 (78). )
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/?(oct) = 0,89. Ios resultados obtenidos son comparables
: [ s (s 14+ s o
al que presentan las especies LNl(H2O)6J y [Ll(NH3)6] ,
respectivamente (79) y no hacen mds que confirmar la
coordinacidn de la acetona por el oxigeno y la del aceto-

nitrilo por el nitrdgeno,

(b) Ionghi y Drago (80) aislaron la especie tetraédri-
ca sdlida [NiIZClalal trabajar con TMG (tetrametil-gusnidina)
y atribuyeron el hecho al cardcter fuertemente basico de
dicho solvente. En nuestro caso, si bien para el aceto-
nitrilo se observa un mayor caracter donor y una mayor
contribucidn covalente que para la acetona, estos factores

no parecen ser lo suficientemente importantes como para
postular la existencia de un mecanismo dn e pﬁ

metal ligante que facilite distorsiones tetragonales ¢

disposiciones planares 6 tetraédricas (36)(64)(79).

(e) Por Ultimo, el acetonitrilo forma un compuesto

de adicidn en varios de los casos estudiados y la acetona
no lo forma. Ademds, al disolver (NO3)2Ni. 6H,0 en ace=
tonitrilo se obtienen especies tetraédricas y octaédricas
(77), mientras qQue al hacerlo en acetona s6lo se hallan
especies octaédricas,en forma apreciable. fistos hechos

nos permiten intentar la ubicacidn del acetonitrilo también
en el tipo (b) de la clasificacidn de solventes de Drago,

pero con caracteristicas tales que nos indican que las
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interacciones con los complejos disueltos son menores que

en el caso de la acetona.

Para finalizar, quecremos recalcar la importancis que
tiene ¢l uso de solventes diferentes del tipo (a) de la
clasificacidon de Drago, en la interpretacidn de las pro-
piedades de los elementos de transicidén y en la evalua=-

cidn de las caracteristicas donoras y estéricas de los li-
gantes que nos facilitardn , ademds, la interpretacidn de
fenomenos mas complcjos. En este sentido cabe destacar
el trabajo realizado por Yagupsky y Levitus con la
NyN*-difeniltiourea y N,i'-diciclohexiltiourea como ligantes en
complejos de Co(II) (8l). Dichos autores encucntran espe-
cies pseudo-tetraédricas en soluciones de solventes no
acuosos y, ademis, ambos ligantes sufren cambios estructu-

rales en solucidn que @lteran sus tendencias coordinantes.

2;3 Conclusiones.

En esta seccidn tretzremos los resultados obtenidos
y discutidos en las secciones 2.1 y 2.2 con el objeto de
eveluar las posibilidades que existen para profundizar la
investigacion sobre el tema. Para un me jor ordenamiento
tratsremos primero a los complejos solidos y luego sus

soluciones.
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2.3.2 Complejos Sdélidos.

Nardelli y colaboradores (47)(82) han determinado la
estructura completa de varios complejos del tipo
XE{M(MU)6] (X = C1, %504), con elementos de la primera
serie de transicidn. Estos compuestos poseen una celda
elemental de simetria hexagonal que contiene 6 moléculas
y dedujeron, en el caso de los sulfatos, qQue los cationes
complejos [M(MU)6]++ y los aniones 304= estdn distribui-
dos en la posicidn de seis puntos sobre el eje ternario.
Ademds, mediante un andlisis detallado de los pardmetros
cristalograficos obtenidos infirieron la existencia de
interacciones entre 1los aniones y los cationes complejos.
Entendemos que estos efectos deben tener consecuencias
no despreciables en las propiedades que manifiesten

los complejos.

Drego y colaboradores, al estudiar amidas y lecta-
mas sustitufdas como ligantes en complejos de Ni(II)
(43)(44), concluyeron que las interacciones estéricas
intramoleculares son importantes y que los efectos
inductivos de los sustituyentes jugabzn un papel se-
cunderio. Kraihanzel y Grenda (45) estudiaron a 1la
diacetamida como ligsnte bidentado en complejos de Ni(IIL)

y hsllaron un valor de A (oct) (Ni(II)) ¥ 9100 cm'l R
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que es excepcionalmente a1t0,~"Atribuyeron este valor
anormal s la ausencia de impedimento estérico asociada

con la estructura del ligante.

Al trabajar con ureas sustituidas como ligantes en
complejos de Ni(II) hsllamos valores de [\ (oct) compa-
rables a los encontrados por Drago y colaboradores en los
trabajos citados y lo atribuimos a impedimentos estéricos
de los ligantes, sin descartar la posible interaccidn

catidn complejo - anidn en el sdélido (ver 2.1l.a).

Entendemos que para obtaner ain mds informscidn seria
conveniente realizar estudios andlogos a los desarrollados
pero con otros elementos de trahsiciodn y otros ligantes
oxigeno-donores que tengan estas caracteristicas. Al mismo
tiempo, la obtencidn de parametros cristalogréficos de
estos complejos nos permitiria interpretar mejor los
hechos

Nelson y colaboradores (14)(1l5) estudiaron detalla-
damente las causas que determinan el grado de desplaza-
miento del equilibrio entre especies tetraédricas y octaé-
dricas para complejos de Co(Ii) y Ni(II) con ligantes
N-donores. Encontraron que uno de los factores que condi=-
ciona el equilibrio hacia la estabilizacidon de especies
tetraédricas es el impedimento estérico de los liganbtes.Asi,
con, ol - picolina; o~ lutidiaa y Guinolina como ligsntes

hallaron que se favorece la formscidon de complejos tetraé-
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dricos del tipo [NiI?X2](X - haluros). Ademas, Wyholm y
colaboradores también discutieron la importancia de este
factor al trabajar con pirazinas como ligantes en com-

plejos de Co(II) (83).

Por otra pasrte, Nelson y colaboradores analizaron
una serie de halo complejos de Ni(II) y destacaron la
importancia de la polarizabilidad del anidn, en la adopcidn
de estructuras distintss de las octaédricas. Asi concluye-
ron que para complejos del tipo {Nilﬂxa] (¥ = C1, Br, 1)
la distorsidn tetragonal se debia incrementer en el orden
Cl<Br< I, si L fuera un ligante tal que sea capaz de
aceptar electrones vis union dﬂ —> p; metal-ligante.
Dentro de este contexto el ion I, debido a su alta po-
larizabilidad, serfa el haluro que adoptaria con més faci-

lidad estructuras tetraédricas, independientemente de la

probable competencia de otros factores no menos importantcs.

Los complejos preparados en el presecnte trabajo con
haluros de Ni(II) y ureas sustituidss son octaéurices del
tipo X2[NiIE]' Ie estructura de los mismos fué determinada
mediante los espectros electrdénicos y las propiedades
magnéticas (2.1.a) (ver andlisis quimicos en 3.1). iNelson
(15) explicd la imposibilidad de zislar el complejo
. ’ difiecoltad
[Ni(NH3)4X2] (X = haldgeno) en términos de la 4 e ieer)
de aceptar electrones via unidn dq — py metal-ligante

del grupo NH3' Este efecto neutralizeria eventualmente la
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transferencia de carga del haluro estabilizando la estructura

(wip,x,
aislar ningin complejo del tipo [ML4A2] (4 = haldgeno,

] (36)(64). En el caso de las ureas, no se pudo

M = Co, Ni). Este hecho puedc etribuirsec a lo bsja polari-
zabilidad de las urezs, como lo evidencia el alto valor

del parémevro F (oct) obtenido experimentzlmente.

S6lo en nuy pocos ¢&soS se obtuvieron compuestos
tetraédricos del tipo [M12X2] (M = Co ; X = C1, Br) por
cuidadoso calentomiento de Jas especies octaédricas corres-—
pondientes Xg[CoIB]. Resulta razonable suponer que, en
estos casos, la estabilizacion tetraddrica fevorable del
Co(II) condiciona la adopcidén de dicha estructura. Por lo
tanto, seria beneficioso, para obtener informacidn adicional
al respecto, estudiar termodindmicamente el hecho descripto
para aqQuellas especies c¢h las qQue pueda investigarse
experimentolmente el equilibrio.

Donde las dificultades, respecto de la informescidn
estructural, pueden ser mayores es en el caso de los com-
Plejos mixtos del tipe iGoXu][Gol%]. Los autores que se
dediceron a estudiar este tipo de¢ compuestos (60)(63)
coincidieron en asegurar dicha estructura y aportaron
dzatos espectroscopicos Yy magnéticos (62) concluyentes. Los
complejos e¢islados en este trabajo y los resultados obte-
nidos nos llevaron a las mismes conclusiones. Sin embargo,

Jongssen y coloboradores (46) aislaron un complejo con
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01200 y NyN?-etilenurea del tipo Cl2Co.5 KU, sugiriendo
un numero de coordinacidn cinco parao el idn central sin
tener, 2 nuestro Jjuicio, todos las pruebas que le permi-
tirisn demostrar inequivocamente esa hipdtesis. Por otra
parte, Cicmpolini y coloboradores (84)(85) aislerorn com-
plejos de Co, Ni y Cu divalentes pentacoordinados, de alto
spin con tris-(2-dimetilaminoetil) amina como ligante. la
estructura de dichos complejos fué estableccida por métodos
de raycs—=X y conclu&eron gue las condiciones que decben
reunir los ligantes p&éra que el complejo resulte penta-
coordinado son : (a8) debean posecr capacidad donora

apreciable y poca tendencia a formar unicnes 7 con el

idn central, y (b) deben ser voluminosos y polidentados ,

a los efectos de “rodear™ a2l idn central y desfavorecer

la adopcion de una configuracidn hexacoordinada. Entende-
mos que la N,N’-etilenurea no reune estos reqguisitos por lo
Gue es muy poco probable que la asignacidn debida a Jonassen
sea correcta. De todos modos, creemos (ue eS necesario de=-
terminar 1la estructura de algunos de los complejos mixtos

sintetizodos, mediante métodos cristalogridficos.
2+3sbs Complejos en Solucidn.

Zxceptuando las especies de Co(IL) tetraédricas -~
halladas al agregar ureas con sustituyentes voluminosos a

una solucidn acetdnics de (C10,),C0.6 HL0 y (N03)2Co.6H20
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el resto de los hechos observados no son sorprendentes.
Asi, al disolver los complejos en acetona y acetonitrilo
se observaron, para una dilucidn extrema, la existencia
de las especies citadas eh la literatura por Katzin (73%)
para los nitratos y Fine (69)(70)(74) para los haluros de
Co(II) y Ni(II). Estos hechos mostraron una interaccidn
apreciable del solvente y sdlo con el aéregado de un gran
exceso de ligante libre a las soluciones de los complejos
se logrd, en algunos casos, la especie X2(MIB] (M = Co,
Ni) precipitada o disuelta.

Por otra pasrte, la formacion de aductos del tipo
(X, M4, S5 )2 que se verifico para S = CHBCN (63) y no
para acetona, la existencia de especies 4-coordinadas que
contienen al idn NOB— coordinado al disolver (N03)2Ni.6H2O
en acetonitrilo (77), y la comparacion espectroscopica de
las especies [Ni(acetona)d"’+ y [Ni(CHBCN)é] +* , nos
permitid ubicar a2 ambos solventes en el grupo b de 1la
clasificacidén de Drago y, ademds, concluir gue la acetona

interactla mds que el acetonitrilo en este casoe.

Pars obtener més informacidn, entendemos que seria
necesario estudiar algunos hechos cuya importancia es indudable.
Bstos serian : (2) el estudio del comportamiento de los
complejos que contienen ligantes oxigeno-donores en sol-
ventes de diferentes caracteristicas a los efectos de compa-

rarlos con la acetona, acetonitrilo, DS, DMF, etc.
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(b) Ie bisqueda de otras especies tetraédricas en solu-
cidn por eleccidn adecuada de ligentes con sustituyentes
voluminosos de este tipo y solventes con menor inter-
accidn, de close(a) si es preciso.

(¢) E1l estudio de los equilibrios entre especies octaé-
dricas y tetraédricas en solucidn - como los encontrados
en este trabajo y con objeto de evalusr constantes termo-
dinémicas-a los efectos de compararlos con los obtenidos

en la literatura para otros sistemas.

Todas estas sugerencias estan dadas para enriquecer
la informacion experimental que sostiene a la teoria de
Drago cuyo modelo encuadra satisfactorismente con el
conportamiento de soluciones correspondientes a compuestos

. 4
de coordinacion.
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3. EXPERIMENTAL

3.1; Preparacidn de los Complejos de Co(II) y Ni(II).

Ios complejos de formula general Xz[Colgj

(X = NO3, Cl, Br, %80, ) de color rosado, los compl:jos
verdes o amarillentos de férmula 4 [(Nilg)(X = C10,, N0,
Br, I ) y los complejos azules-violdceos de [Coxu][CoI%]
(X = Cl, Br ) fueron preparados con rendimientos mayores
del 60 % por lenta evaporacién de mezclas estequiométricas
de ligante y sales de Co(II) & Ni(IL) apropiadas, cn meta-
nol caliente. ILos sdlidos obtenidos, cristalinos en la
mayoriaz de los casos, fueron filtrados, lavados con éter
etilico y sccados al vacio, con la excepcidén de los iodu-

ros que se descomponen con liberacidn de 12 .

In el caso del 80400 sc observo que el sobrecalenta-
iznto de las soluciones metandlices produce la formacidn
de un so6lide insoluble que no contiene ligante coordinado.
En la mayoris de los cosos s¢ ensayd la sintesis
usando etanol O acetona, e¢n lugar de metanol, lograndose
aislar los complejos octaédricos sin mucha dificultad. ILa
alta solubilidad de algunos ligentes, sumado @& la compe-

- . £
tencia solvente-ligante ( ver 2.2), conduce a la obtencion
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de sblidos uunicamente cuando la evsporacion es grande, lo
que nos lleva a la impurificacidn d¢ los complejos con los
ligantes no coordinados o a la szl de Co(II) 6 Ni(II) del
cual se partid. En estos casos, se mejoraron los resulta-
dos por recristalizacidn, disminuycndose consecuentemente

el rendimiento.

Cuando se emplearon ligantes con sustituyentes volu-
minosos (N-dodecilurea, N,i‘difenilurea, N,N*~diciclo-
hexilurea ) se observo que al evaporar e¢l solvente, S¢ Separe
unicamente el ligunte sin coordinar. Cuando se usaron
solventes en los cuales estos ligantes son muy solubles
(butanol, isobutanol ), se llegd a la separacidn de la sal

mezclada con el ligente libre.

Iz obtencion de los complejos del tipo [Coxu][boL ]
(£ = C1, Br ) puros fué, en gencral, muy dificil debido
a la precipitacidn simulténea de complejos octeédricos
del tipo Xé[Col%] . Los enadlisis de los pocos complejos
que han sido obtenidos al estzdo puro figuran en la Tabla
3,1, Bn c¢sa misme Tzble figuran, sdemés, los datos anali-
ticos de los complejos octadédricos de Co(IL) sintetigzados
en el prescnte trabajo. BEn ls Tabla 3.2 Ifiguran los re-
sultzdos de los anZlisis de C, H y it correspondientes a
los complejos octaédricos de Ni(IL).

Respecto @ las tentativas de obtener complejos del

tipo [NiXﬁJ[NiL6] (X = Cl, Br ) puros, s¢ observd en algu-
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Datos de Andlisis.

Encontrados (%) Tedricos (%)

COMrUZSTOS Co G H N Co c H N
805), (coquu),] 9,2 22,9 5,9 31,5 9,45 23,1 5,8 31,45
‘NO )2[CO(LTU) 8,5 31,0 6,8 27,4 8,5 314 6,8 27,5
NO )2[CO(NNDLLU) ] 6,7 41,0 8,1 - 6,7 41,0 8,25 -
NO )2[CC(NN’DMU) - 30,1 7,5 26,6 - 30,4 6,8 27,5
N0 ), [Co(BU)] .2H,0 - 28,8 5,7 26,6 - 29,4 5,5 26,7
0, ICo(NeU) ) 9,8 23,5 6,0 28,0 9,8 24,0 6,0 28,0
0 [bo<mTU) ] 8,2 32,5 7,1 24,5 8,6 31,6 7,1 24,6
31, (Co(tieU) ) 10,0 - - - 10,2 - - -
11, [Co (NKDETU ) ] 7,1 43,8 8,8 - 7,1 43,6 8,8 -
1, [eo(au)) .21,0 - 3,0 57 - - 3,7 5,9 -
're[C:o(MU)6] 8,9 22,0 5,6 25,2 9,1 21,7 5,5 25,3
r, (6> @), 7,9 29,0 6,5 22,3 7,9 28,9 6,5 22,45
r, [Go (MWDETY) J. 28,0 - 37,7 7,8 - - 37,8 8,05 -
0001, (Co(ETV) ] 4,9 27,6 6,1 21,5 14,95 27,4 6,1 21,3
00014H90(NNDETU>6] 12,5 37,6 7,4 - 12,6 37,6 7,6 -
'00014][00(NN’DMU)6] 4,7 - 6,6 21,0 14,95 - 6,1 21,3
CoBr,) [co(ETU) ] 12,2 22,6 5,1 17,2 12,2 22,4 5,0 17,4




TABIA 3.2

Datos de Andlisis

Encontrados (%) Tedricos (%)
COIPURESTOS
c H N c H N
N
(0104)2[“1(U)6J 12.1 3.2  27.2  11.7 3.9 27,2
(C10,),(¥i(ETV)] 272 - 20.3  27.5 = 21.3

(0104)2[N1(PU)6] 32.2 7.1  19.6  33.1 7.0  19.3
(C10,),[¥i(BU)] 372 7.5 17.1  37.7 7.6  17.6

(NOB)Z[Ni(ETU)d 3004 6.8  27.5 30,4 6.8  27.6
(NOB)E[Ni(PU)& 36,9 7.9 25,0  36.3 7.6  24.7
(305) [Ni(BU)] 41.0 8.4 - 41.0 8.3 -
B 2[N1(blU) ) 28.8 6.3  21.8 28.9 6.5  22.5
2[N1(Pu)6 210 33.0 - 19.2  33.2 - 19.4
Br, [ (BU) ] 38.6 7.8 18,2  39.35 7.9  18.4
1, [n; i(BTU) ] (a)  24.7 5.8 20.8  25.7  5.75  20.0
2[\1(BU) ] (a)  30.0 6.1 - 31.2 6.5 -
L, [ (BU) ] (2)  35.0 6.8 15,7  35.7 7.2  16.6

(a): Los complejos amarillos de I2Ni con ureas sustituidas no
pudieron ser recristalizados debido a 1la descomposicién
del ioduro, por lo Gue los andlisis muestran diferencias
apreciables en algunos casos, respecto del valor tedrico.

De cuslquier modo, cualquier otra férmula tentativa
(12N1.4L s Izhi.BL) no coincide con los valores hallados

experimenta lmente.




-67-

nos casos que, al mezclar cantidades estequiométricas de
X2Ni(anh) (X = C1, Br ) con ligante y siguiendo la técnica
descripta pero cvsporando al vacio y en presencia de 01203,
se obtuvo uns mezcls d¢ cristales verdes y celestes, estos
Ultimos en muy bajo rendimiento y con le particularidad dec
ser altamente higroscopicos lo que hizo imposible toda
tentativa de andlisis e identificacidn.

Los complejos octsédricos rosados X2[COLB](X = Cl, Br)
fueron convertidos, por calentamiento cuidadoso, en pro-
ductos azules higroscdpicos. En gcneral, los sélidos asi
obtenidos consistian en una mezclg de un compuesto azul
tetraédrico de Co(II) y ligante libre parcialmente des-
compucsto. En los casos de los complejos Cl2[Co(EU)6]

y Bre[CO(NNETU)6] fucron obtenidos resultados analiticos

satisfactorios como se puede observar en la Tabla 3.3%.

Ios bromo y iodo sales de Ni(II) sufrieron cambios
de color al ser calentades, pero dichos cembios ocurrieron
con descomposicidén del ligante libre ¢ la liberacidn de I,
no siendo posible estudisr a los complejos de Ni(II) con

¢l calentamient o.

Ios microandlisis de C, H y N cue figuran en las
Tablas 3.1 y 3.3 fucron hechos por ¢l Dr. A. Bernhardt
del Mikroanalytisches Ieboratorium en el Max Planck

Institut fir Kohlenforschung. Los microandlisis de C, H y



TABIA 3.3

Datos de Andlisis

Encontrados (%) Tedricos (%)
COMPUESTOS
c H N Cl C H N ¢l
012LCO(EU)6].2H20 32,0 5,7 - 10,4 31,7 5,9 =~ 10,4
[CO(EU)2012]+ LEU 22,0 5,7 - 10,6 32,4 5,6 - 10,9
Br2[Co(NNDETU)é].2H20 39,7 7,8 - - 37.8 8,05 - ~
[CO(NNDETU)6Br2] + 38,4 7,7 17,8 = 39,3 7,9 18,3 -
+ L4 NNDETU
NOTA Ios complejos octaédricos de esta

Tabla asi como tembién los complejos

) . ] . S U A
(N03)2 Co(EU)6 20,0 y Br, Nl(PU)6.uHQC
al ser secados en P05 al vacio acusan
pérdida de agua que corresponde cuanti-
tativamente 8 2 meléculas de agua por

molécula de complejo en todos los casos.



-68—~

N que figuran en 1ls Tabla %.2 fueron hechos por 1la Dra,
B.B. de Deferrari, Faculted de Ciencias Exactas y Naturales,

Buenos Aires.

3,2, Intentos de Sintesis de Complejos de

Co(II) & Ni(II) con los Iones Cl0,

y N05~ Coordinados.

En afios recientes se han sintetizado numerosos complej
de Ni(II) y Co(IL) que contienen los ionmes ClO, ¥ NOB—
coordinados, siendo los datos que se obticne madiante la
espectroscopia infrarroja una prueba indudable de 1la coordi-

nacion de dichos aniones (86)(40)(87).

Andlogomente al idn sulfato (88)(89), cuando el per-
clorato se coordina como ligante monodentado, baja su si-
metris efective puntual de Td a CBv’ siendo entonces permi-
tide, debido a los cambios en las rcglas de seleccidn, la
transicidon X - O totalmente simétrica (‘VS) y noténdose un
desdoblamiento cn la bande triplemente degenerada corres-
pondicnte al estiremiento X - O (Vasj del idn libre (40).
Por otro lado, al coordinarse por dos &tomos de oxigcno como
ligente bidentado, baja la simetria de Cay @ Coy 3s ademds

dc aparecer la bande ds’ sc¢ observa un desdoblamiento de 1la
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banda\/aS en tres bandes. Estos hechos fueron observados
por Hathawey y colaboradores (87) en un estudio sobre sales

del tipo (C10,),M. 2H,0 (M = Ni, Mn, Co y Cu ).

Con los nitretos, ¢l problcms es cualitativamcnte
andlogo, con lo diferencia dc¢ que el idn nitrato pertenece
a un grupo puntuzl dc simetria menor, Cxye Ademds se¢ cono-

cocvdinddo

cen complejos aue conticnen cl grupdvaesde mucho z2ntes y su

comportemicnto como ligente esté mejor estudiado (86).

Ie conclusion a que se llega es que psra que los oxi-

aniones actluen como ligantes deben tener :

(2) poca compctencia con el solvente y/o ligontes presentes
“en el medio, ¥y
(b) wuna densidad de carga positiva zpreciable en el metal

central.

A diferencia de los ligantes N 6 S-donores, los 1li-
gantes O-donores estudiados son "duros' cn el sentido de
Pearson (56) 6 de clese "a" (55), y no favoreceran la coordi-
nacidén de ningin oxianiodon empleando las técnicas que, al
menos, Sc aconseja en estos casos.

Asi, se disolvid (C10,) M. 6H,0 & (m03)2m. 6H,0
(M = Co(II), Ni(II)) en 2-2-dimetoxipropzno caliente (77)
(90) y se lo mezcld con ligante disuelto en una mezcla que
consistia en 4 partes de metanol y 1 parte de 2-2-dimetoxi=-

: . . 2 +4+
propano caliente, guardandose una relacion M "; L =1 3 &4 o
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Se concentrd por cevaporacidn al vacio en desecador que
contenia 0120a Y, en muchos cesos, se obtuvieron crista=
les que no contenian perclorato ¢ nitrato coordinado como

lo revelaron los espectros infrerrojos efectucdos. Este
tratamicnto se ensayd parz varias ureas sustituldas con
resultado negativo. Por este método se encontrd, tombién,
(0104)2[Ni(urea)6] ; el Gnico complejo con urca no sustitul-
da que se pudo obtener., Los datos de andlisis figuran en

la Table 3.2.

El uso de 2-2-dimetoxipropano como solvente data de
pocos akos y su utilidad principal reside en el hecho de
que asegura la ausencia de cgua en la solucion de scuerdo
a la siguiente reecccidn (90) :

CH30(OCH CH5 + H,O —2 CHBOH + CHBC(O)CH3

302 2

%e5e Instrumentos Usados.

Espcctros de Solidos :

i) Reflexion Difusa « Estos espectros fueron obtenides

entre 400 y 750 mp empleando un accesorio standard de
reflexidon normal adicionado al espcctrofotometro Perkin
Elmer 137-UV y entre 550 y 1200 mp mediante un espectro-

fotometro Beckman DU, provisto de un accesorio standeard



de reflexidn difusa integrada. En ambos casos se usd COBHg

como sustancic reflectors de referencia.

ii) Emulsiones . Los espectros de solidos se obtu-

vieron también ¢n formo de emulsiones de aceite de Nujol
sobre un soporte de papel de filtro, (62) medisnte el uso
de los espectrofotometros Perkin Elmer 137-UV perc las re-
gliones del ultravioleta y visible, y Beckman DK-2, para las
regiones del visible e infrarrojo cercanoe. lIa coincidencia

entre los resultados obtenidos en 1) y 1ii) es aceptable.

Bspectros Infrarrojoss

Los espectros infrarrojos fueron obtenidos empleando
un espectrofotometro Beckman IR-5 con 6ptica de ClNa. En
algunos casos se cmpled un espectrofotomectro Beckman IR-9
con opticz de BrK. Ias muestres sdlides fueron estudiadas
en fornsc de emulsiones en aceite de Nujol o Halocarbon y

se usaron ventanas de Clha.

Susceptibilidedcs Magnéticas.e

las mcdidas de susceptibilidedes magnéticas fueron
determinadas emplcando una balanza de Gouy de diseno con-
vencional, con campos magnéticos del orden de 6000 gauss
y piezas polares de 10 cm de diametro. Se usod [Co(SCN)4J Hg

como calibrante, proccdiéndose segun las indicaciones dadas
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por Figgis y Lewis (20). ILos valores medidos fueron
corregidos por diamagnetismo mediante el uso de las
constantes de Pascal, pero no fueron corregidos por pa-—
ramagnetismo independiente de la temperatura. Ias medidas

se realizaron a temperstura ambiente.

Espectros de Solucionese

Los espectros de¢ soluciones fueron obtenidos empleando
un espectrofotémetro Perkin Elmer 137-UV , pars el rango
de 30V a 750 qp; con celdas de cuarzo de 1,4 6 8 cm,
segin las condiciones de absorcion y un espectrofotdémetro
Beckmzn DK-2 para el rango de 750 a 2000 mu, con cecldas

de cusrzo de 1 & 4 cm en algunos casos.

Conductividades.

Estas mediciones sc¢ efectuaron empleando un puente
de conductividad de marca Industrizl Instruments, modelo

RC-16 B 2, a 25°C.
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