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INFORME DEL T{RABA]O DE
INVESTIGACION
SINTESIS Y ESTUDIO ESTRUCTURAL
DE COMPLEJOS DE BASES DE ~—-~—--

SCHIFF TRIDENTADAS CON Fe (1II)



la mayoria de los compuestos octahédricos de Fe (II)
presentan alto espin. Existen también complejos tetrahédricos aun-—
que menos comunes' , pero las estructuras planas son raras, las
ftalocianinas son un cjemplo 7.

Recientemente se han publicadd T trabajos acerca de
la estructura y propiedades magndticas de complejos de Fe (II) de al—
to espin con bases de Schiff b{ y tetradentadas®. Estos complejos
presentan un tema interesante de investigacidn por contener un puen
te de Fe-O-Fe en la formacién de un posible dIfmero.

Resulta interesante un estudio mag_nético Yy espectros
cépico de complejos formados cntre Fe (II) y bases de Schiff triden-
tadas dibésiqas. Se espera también que las probabilidades que --
tiene un ndimero de coordinacién bajo para los dtomos de fierro —
coordinado con las bases mencionadas favorezca la formacién del -
ruente Fe~-O-Fe .

En un estudio de Rayos X en complejos metalicos®’1°
de las bases de‘Schiff tridentadas se presentan dos oxigenos dona
dores a 180° y el dtomo de nitrégeno aproximadamente en el plano,
condiciones favorables para un complejo plano.

Estas bases prescntan una estructura como muestra

el siguiente dibujo.



figura 1
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Los sustituyentes R,y R, pueden ser H,Cl, NO,y Br,
formando una serie de 12 derivados de los cuales se han sintetizado

7 .

PARTE EXPERIMENTAL.

Las bases de Schiff fueron preparadas por condensas
cién del salicilaldehido con ortoaminofenol en solucién alcohdlica y
recristali zadas en eéanol, obtenigndose en la mayoria de los casos
uno s cristales laminares brillantes de color rojo.

Por lo general los ortoaminofenoles se descomponen
por accidédn del aire y la luz por lo gque se purifican segan la técnica

de Varlk1', gue d& cristales purfsimos, blancos.

PREPARACION DE 1LOS QUEILATOS DE Fe (II).

No hay detalles de su preparacidn en la literatura, pe

ro compuestos similares son extremadamente sensibles al aire, por

lo cual su preparacién tiene que efectuarse en una camara de atmés-—

fera iner—-



TABLA 1
Base Sustituyente Color
Rl R:!
1 - B H rojo-—-naranja
2 NO ., H amarilla
3 H NO . rojo-—palido
4 NO. NO-> rojo—-ob scuro
S Cl1 H amarillo—-naranja
6 Cli Cl rojo
7 H Ci1 naranja
8 Br H amarillo
9 Br (@3] roja
10 NO« Ci amarillo
11 Cl NO > rojo—palido
12 Br NO » rojo ~obscuro

te ,se mantiene siempre con un flujo contfnuo, debido a que el nitré-
geno comercial contiene hasta un 5 % de oxfgeno , se pasa a traves
d‘e una columr‘\a de catalizador BASF R-311'gque adsorbe el oxigeno,
también la atmdésfera de la camara se recircula a intervalos regulares
manteniendo una atmdésfera controlada .

Los complejos se preparan manteniendo una suspen-—--—
si®dn de cantidades equimoleculares de cloruro ferroso y la base de
Schiff a reflujo, vya que el cloruro ferroso se solubiliza en etanol .
El uso de solucién acuosa reducé la solubilidad de la base. Una se-
gunda dificultad fue que el dcido clorl';idrico formado puede causar

hidrélisis de la base, aunque se le agregan pequefas cantidades de
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hidréxido de amonio para neutralizar, pero un exceso de hidréxido --
puede causar contaminacién con materiales ferromagn&ticos, muy
probablemente éxidos hidratados.

ILos quelatos obtenidos son deo color cafe obscuro a ca-
fe claro, dependiendo del sustituyente en la base. La filtracién se ———
efectiia dentro de la camara vy el secado al vacio en una pistola de Ab-

derhallen , también en atmésfera controlada.

La tabla Il nos muestra el color de estos complejos ob

tenidos.
TABILA IT
Base Color Nombre*
1 cafe claro sal-N-(2-hidroxifenil)
3 café rojiso sal-N-(4-NO_-2-hidroxifenil)
5 caf{d paja 5=Cl=sal=N=(2=hidroxifanil)
6 café claro S-Cl-sal-N-(4-Cl,2-hidroxifenil)
7 café obscuro sal-N-(4-Cl~2-hidroxifenil)
8 café obscuro S—Br, sal-N~(2-hidroxifenil)
9 café obscuro 5—Br-sal-N-(4—-Cl1-2-hidroxifenil)
sal- saliciliden. * nSmbrese como sales de Fe(ll)

MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

Los valores absolutos de la susceptibilidad magnética
a temperatura ambiente fueron medidas por el método de Faraday®.Se

utilizd Hg ECO(CNS).,] para calibrar el sistema *. El recipiente en -



que se midié la susceptibilidad es hermético para evitar la oxidacién
Y se carga dentro de la camara.

MEDIDAS DE ESFECTROS EN ELI.R.

Se corrieron los espectros en un espectrémetro Perkin-
Elmer 337, en pastilla de KBr y hexaclorobutadieno.

ESPECTROS MOSSBAUER .

Los espectros M&ssbauer fueron determinados con la
fuente v el absorbedor a temperatura ambiente, usando un servomeca-
nismc; de aceleracién constante y un analizador multicanal de 1024
canales. El conteo se efectda mediante un contador proporcional con
una mezcla de gases (Kr— CO,).

La velocidad de calibracién se basd en diferentes sis-—
temas: Por interferometrfa con luz de un laser (ver figura 2)y por el mo
mento cuadrupolar del ferrocianuro de potasio (ver figura 2). La fuente
radicactiva es de % Co en paladio. Los absorbedores utilizados fuevon
de plastico acrilico con ventanas de mylar* aislados de la atmésfera —

mediante una bolsa de polietileno sellada dentro de la camara .

* plastico invisible a los rayos gama.
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ANALISIS DE 1.OS ESPECTROS EN EL I .R.

Por la complejidad de los espectros no se pudo asig-
nar todas las vibraciones, las bandas mds importantes de los espec-

tros al infrarrojo de los complejos sintetizados son las siguientes:

ILa banda de vibraci& -C =N se ve afectada hasta en

20 em™

por la presencia del metal, las bandas de vibracién del nicleo
aromdtico en general se ven poco afectadas y no se puede interpretar
fdcilmente, ver figuras 3,4,5 y 6.

La banda correspondiente al OH en 3500 cm™ desapa--
rece en el complejo, corrido con hexaclorobutadieno, lo que indica la
sustitucién de H por el Fe en el ligando tridentado (ver ;a figura 7).

Una =zona impoeortante de bandas es la comprendida en-
tre 780 cm™ y 850 cm™ en donde la base 1 (sin sustituyentes), presen
ta una absorcién bien‘definida a 828 e¢m™ que es probablemente debi-
da a las vibraciones Fe-O-Fe1%.18.17  yer figura 6.

Earnshaw y Lewis 17, asignan a la bahda alfededor de
850 ¢m™ en (Fe fenilen),O y K,[Ru,OCl,,] . .H_ O a la absorcién
metal —oxfgeno—metal y sugiere que tales bandas puedan ser usadas
para establecer la molecularidad de compuestos similares; En nues——
tros complejos se observa esta banda caracteristica alrededor de -—-
830 cm ™ en todos los complejos, la poca definicion de los espectros
de los complejos es debida al patrdn de sustitucién en el anillo aro-
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matico de 500 cm™ -- 900 cm ™~ ’® debidas a C-Cl, C-Br y C-NO,,
tanbién afectadas por la coordinacién . Con los datos de susceptibili

dad y con la banda de 830 cm ™ podemos suponer que nuestra est: uctu

ra es dimérica

ta banda débil y aguda observada alrededor de 530 em=?

en todos los complejos es probablemente debida a la vibracién Fe-0O.

ANAIISIS DE IA SUSCEPTIBIIIDAD MAGNLETICA.

El comportamiento magnético tiene importancia en la
en complejos metdlicos. En recientes —-—

E’c saIiciliden—C{L 37 =0 -

determinacién de estructura

trabajos sobre la estructura de

Cu Eigando)_;:]-" Y NiEligandoﬂ ®1l, se observaron valores ba-

jos anormales de la susceptibilidad, supuestamente debida a una di-

merizacidén .

Los valores obtenidos para los complejos aqui reporta

dos muestran una desviaciétn del valor normal, debida también proba-

blemente a la interaccidén espin-espin de los cuatro electrones des-—

apareados.
Los valores esperados para complejos de Fe (II) con al-

to espin son, entre 5.1 M.B. a 5.5 M.B. ®%, Sin embargo los valores

obtenidos se encuentran en el intervalo 3,75 M.B. a 4.45 M.B..
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TABLA III

Complejo l paSfective

Fe (II) B, 3.74 M.B.
e (11) B 3.96 M.B.
Fe (ID) L, 4.45 M.B.
Fe (1) Bg 4.10 M.B.

Por el alta sensibilidadal aire, los valores de los mo--—

mentos magnéticos no son muy precisos con excepncién del complejo

Fe (I1) B, que muestra gran estabilidad a la oxidacidn .

En publicaciones recientes %} los espectros de M8ss

bauer de complejos de Fe (II) de alto espin, especialmente de gquelatos

tetradentados derivados del salicilaldehido, mostraban valores de des-—

plazamiento quf mico y del momento cuadrupolar diferentes a los obser_

vados para Fe (II) de alto espin .

. . 25 . -
Sin embargo de Vrics?®® comprob® que esta discrepancia

de valores era debida a la oxidacién durante su preparacidén. Este autor
sintetizé en atmdsfera estrictamente controlada tales complejos, obte—

niendo valores esperados para complejos de Fe (II) de alto espin.

Ia espectroscopifa M#ssbauer sc utilizd para compro-~-—
bar el estado de oxidacién de Fe (II) de alto espin en los complejos

estudiados (ver figuras 7,8.). Esta tecnica se llevé a cabo en el la--
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CONCLUSIONES FINALES. - '

Se piensa continuar este estudio sintetizando los com-—
plejos de la serie, con las técnicas espectroscopicas M8ssbauer e
infrarrojo v con la medida de susceptibilidad magnética obtener una

coorelacién entre el sustituyente en el anillo bencénico con respecto

!
al corrimiento isomérico, al momento cuadrupolar y al efecto del para i

magnetismo . Se piensa también extender este estudio a derivados car-

bonilicos con fosfinas terciarias.
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