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ABREVIATUBAS

‘I'U = tioureá

MTU = metil tiourea

DMTU = N,N'-dimetiltiourea
ETU a N,N'-etilentiourea
PTU a NLfeniltiourea

DCTU = N,N'-diciclohexiltiourea
DETU = N,N'-dietiltiourea
DBTU a N,N'-dibutiltiourea
NETU n N;etiltiourea
NAPTUa naftiltiourea

L a ligante
S = solvente
Py = piridina
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SECCION

INTRODUCION

Las teorias más importantes usadas en la actualidad para discutir la

estructura y las propiedades de los compuestosde coordinación son: La teoria

del campocristalino, la teoria del campoligante y la teoria de orbitales mg

leculares. Es conveniente considerar primero los fundamentosde estas teorias

y analizar después comose interpretan las propiedades de los complejos en fug

caen de las mismas. En especial, se discutirán los siguientes aspectos:

a) interpretación de espectros electrónicos

b) propiedades magnéticas

c) Estereoquímica

Ola NIVELES DE ENERGIA EN E1.ATOM0 LIBRE

Para calcular los niveles de energia de un átomolibre se usan métg

dos de aproximaciones sucesivas (l - 2) En primer lugar, es necesario analizar

las distintas fuerzas que actúan en el átomo, comparandoel orden de magnitud

reïativo de las mismas. Las interacciones pueden clasificarse de la siguiente

155.3761.3?

L) Fuerzas debidas al campocentral (electrostáticas). Son de tipo coulóm

bico e involucran la atraccion ejercida por el núcleo sobre los electro

nes. Estas fuerzas son siempre las de mayor magnitud, puesto que son-las

responsables de la estabilidad del átomo.

ii)Fuerzas de repulsión interelectrónica (electrostáticas).

iii)Fuerzas de acoplamiento spin-órbita Gmagnéticaslfií se cumpleque (ii)¿>

(iii) es aplicable el esquemade acoplamiento L - S o de Russel-Saunders
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mientras que si (iii)->(ii) se deberá utilizar el modelode acoplamiento

j--j aplicable al caso de átomos más pesados(níímero atómico 7/30).

En la discusion subsiguiente se considerará solamente el caso de aco

plamiento L - S ya que concierne a los elementos de la primera serie de

transicion. Para aplicar el método de aproximaciones sucesivas se parte

del esquemadel átomo con un solo electrón (que define configuración) y se

calcula en términos de este modelo la repulsion interelectrónica. Esta ti_e_

ne por efecto desdoblar la configuración altamente degenerada en grupos de

niveles, denominadostérminos, caracterizados por los números cuántioos or

bital ¿f de spin, L 2%11’ y S e}; si respectivamente.
Para cada configuracion d“, la energia de los téminos resultantes está

caracterizada por elementos de matrices que consideran el factor de repul

siSn electrónica , actuando sobre las funciones de onda correspondien
tes. Estos elementos de matrices se expresan en función de los parámetros

Fk ,1), que están relacionados con las integrales colombicas y de infercag

bio de la parte radial de las funciones de onda correspondientes a los orbi

tales cg .

En el formaliemo de Racah se definen los parámetros B y G, que son combina

ciones lineales de los Fk.

Tomandopor ejemplo la configuración d2a se obtienen las siguientes re

laciones para la diferencia de energia entre términos:
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?F = o

:D = 55+¿C
’P - 15a

ÏG -' 125+:c
S = 2251* 7C

Debido a la conocida equivalencia entre electrones y "agujerosü las con

figuraciones dn y dlo'n producen términos idénticos y la. deferencia de ene;

¿{a entre dichos términos es la m ima para las dos configuraciones '(v.g. en

sistemas 2 y (18 ).

La etapa siguiente del cálcr consiste en estudiar la interaccion entre

L y 5-Este acoplamiento se produce porque tanto L comoS generan campos magné

ticos que tienden a orientarse mutuamenteen la dirección según la cual se

minimiza la energia de interacción. El acoplamiento dá lugar al numero cuágg

'30 Y C111065 una medida medida del momento angular total (suma del momento de

spin y el orbital).

t,=.L*-‘ 0000...;L'D
no

1-2. NIVEIES DE ENERGIA EN COMPLEJOS

a)TeorÍa de campocristalino

Suponienrio válido el esquema de acoplamiento de Russel - Saunders pueden

formularse aproximacionesdistintas, dado que la energía. spin orbita es

sianpre menor que la energia entre términos de la misma configuración:

i)Energía de estabilización por campocristalino <Energia spin 6rbita<

Energia entre términos.

ii)Energ,{a spin-órbita < Energía.de estabilización por campocristalinoL
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¡ oEnergía entre termlnos.

5”} Energía spin-6rbita<Energía entre términos<Enerda de estabiliza....

, aClon por campocristalino.

Los casos ii) e iii) se denominangeneralmente límites de campodébil

y fuerte respectivamente, mientras que el caso i) se aplica solamente para

_;;na;@1;¿, con camposmuydébiles.

El caso más importante esal de ampocúbico, que puede ser octaédrí

co o tetraédrico9 ya que la mayoría de los compue<‘*-pertenecen a esta

simetría e pueden considerarse derivados de ella por distorsiones tetrago

nales o rombícas.

Se discutirá solamente el caso correspondiente al límite de campodá

bil ya que a Él pertenecen Jos complejos estudiados en el presente traba

32. Este esquemase ;;líca nuandola perturbación debida a los ligantes ner

Mufícienïmafirïe grande comopara aïterar en forma marcada los niveles de ene;

gía del átomo c ’6r Íibre. Para los elementos de la primera serie de tran
4 .97 0‘ n e o o¿1c103, con configuraülon d , puede con51derarse9 en prlmera instanc1a, que

.7 . .o i Ilos tennlnos están sufïc1entemente dlstantes comopara que no interactuen en
. F . .¡re s; por efecto ¿el campocrlstalino y que, al mlsmotiempo, la energía

,.., .0 .
de estaoLL1za01on por campocristallno es mayor que la energía de acopla

. ‘- Ów. .qmlento Spln- crnlta. nl efecto de camposeléctricos de dlferentes simetríae

sobre los términos atómicos y los orbitales degenerados puede deducirse mg

temáticamente (3),Van VleCk (Q) y Penny y Schlapp (5) cal ularon la perturhg

cion que produce un campocúbico sobre los orbitales del ión libre.



Tomandocomoejemplo una configuracion dl (v.g titanio III) en un campoog

ta-Édr-icosel cálculo conduce al desdoblamiento del término D, originalmente

Cinco veces degenerado, en dos nuevos niveles que pueden denotarse con sim

bolos de simetría correspondientes al grupo 0h; empleándoseel tag para el ni

vel triplemente degenerado y el eg para el doblemente degenerado. Las funcig

nes de onda correspondientes a dichos niveles son los orbitales dxy, dx;

y dyz para el tzg, con una energia de - h Dqy cif-y" y dg‘ para

el eg, con una energía de +6 R1, siendo 10 Dq el valor del campocristalino.

e _— -——.__.

‘3 1 A

If_]’_G.I - l. Niveles de emrgïa para un ión de configuracion d4
a) ion libre ( cinco veces degenerados)
b) ién perturbado por un campooctaédrico.

La magnitud lO Dq (también denominadoA) resulta ser mnción de la

carga nuclear efectiVa Z del ión metéli .o , de la distancia metal-ligante y

del Valor de las cargas formales sobre los átancs o iones pertinentes. Este

parámetro puede calcularse en términos del Hamiltoniano total de la molécula
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fc- tvfjfc de 0511223-0es, ¿aner-akmvte :10rapl1c31ic, por lo que '91.Valor

de D3 se determina cuadíanta :LÉÍ..'_-r\,r;=zelnierr.,.-r:\ms..

EL ieFÍoblamíento da nivelaa pnxde íntaryret ras ue manera Conceptual

Let‘jidfirandc.que el único ¿”3‘46 tenderá ff evitar 105orbitales

dos ïaaía Los ligantesy ucrnu la rapulzíén ele617c<bítica es mayor, ocupando

:¡i'zï x115 fïriggïdos hacía resinas? del espacio =-""*car.*.a.sentra igantes.

En base a este raïcnqmientc y teniendo en cuenta la distribucisn espacial

de loa ovbitales É, puede ieduclrsa tualítativaïente qpe el rampaeléctrico

_‘-;lle¡'rï.d0por cuatro cargas negativa.» ubicadas rodeando al 1611 en los vérti

ces de un tetraédro, afectará a los orbitales g_de manera inversa a la que

lc hacer. 6 cargas negativas dispuestas ocztaídrlcamente (ver fig. I- 2)

Ï eg-—-,r—=}
3/5Ao

Ao

(a) CoHPLEIO ocnsomco (b)coman rzrnncnmco
I

¿"í-G.1.3, Diagrama de niveles de energía que muestra el desdoblamiento de
a AArbitrwles d er. ¿sifipoaelectvoetmtícos octaodrícos y totraádrioos.

- 0La reïacíán entre el valor deA para camposactaádricos y tetraedricoe

resulta ser ds ¿vmijnadamente 4/9 6) considsrzmdn uiamora al mismo ¿temo cenr, I j A —

‘ , 0tral mdeade (¡e llgantes Mentiras.



En el caso de átomos con de un ele Irán en los or’citalss d

loa niveles provenientes del desdoblamientc de estas orbitales Juegan un

papel análogo al de los orbitales 3,P.d etc. en el átomolibre y conducen
1 l M "W ¿.a ¿az-distintas configuracicnrasvzg eg , a de las cuales es posi

":"lsobtener nuevos término; al considerar el ef‘zcto de la repulsián inter

e‘av'ef:ráx-xíca (7-8- 9). Para elle se parte de funciones de onda correSpondieg

tasa términos atámices puros, cuya energía se ccnace perfectamente por me

dialones sapectmscópícas, y se. supone que la perturbadán es débil. El po

tencial se desarrolla en armonicosesféricas centrados en el origen:
“" _ n o Ñ

V=2 2. >’¿ (9¿(Pi) Rmt (Tc) ec. I - .l.¿ ML

0 odondeV debe transformar segun la representacián totalmente smétrice del

grupo al cual pertenece la molecula. Para un campooctaádrico se puede

expresar el potencial comosuma de dos terminos:

É r V: VR +‘V'o ec 1-2

VRse comporta comola representacián (ha del grupo why dá lugar a. un

corr-irriento total de los niVeles, es decir produce un efecto equivalente

a colocar al ián en un campoesféricamente simétrica. El termino 'V'. es más

específico, refleja. la existencia de seis cargas negati‘a‘as colocadas

en los vértices de un octaádro y rompels degeneración espacial de les

orbitales d o.El paso siguiente consiste en calcular los elementos de me

triz de la perturbaci‘n y resolver el determinante secular de le energia.



r;
°
Espresentaciég ggggggágigg_gel efggt’ reducido or gg gggpg cúbico

gg ¿23 gggminos E 1 2 gg ¿5 configuracion.g_ ¡campo debil

a) M;veles en el ián libre (teniendo en cuenta el tánmino esféricamente si
métrico en la energía de perturbacion).

b) Efecto de un campooctaédrico sobre los terminos F y P.

2) Efecto de un campooctaádrico incluyendo interaccián de los niveles Tlg(1)
Y T18 (2) o

T4, (z)
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por ejemplc“ para una confiBuraciÉn dz se obtiene comoresultadc un desdo

blamicntc del tennino 3P en tres niveles: A23, T15, y T28, es decir dos nive

las triplemente degenerados y uno no degenerado, mientras que el ténnino 3pV

da luéar al nivel Tlg, triplemente degenerado.
\

Í

¡‘09dos nivel-33 T 1 g pertenecientes a los términos P y F interactuán entre si

Í F por lo tanto es necesario hacer un nuevo cálculo de perturbaciones, encon

trándose que ambosnivcles se "repelen" (vease fíg. I - 3). El grado de int;

rafifiión de 105 niveles T13 depende de la magnitud del campocristalino . La

dependencia de esta interacción en función del parámetro Dqpuede represen

tarse un diagrama comoel indicado en la Fig. I-h

b. ¿TEQBIA DE CAMPO LIGANTE

‘ En todo el tratamiento de la teoria de campocristalino se supone que la

i diferencia de energia entre los términos espectrales correspondientes al i6n

í libre es la mismaque la encontrada para dicho ión en un campooctaádrico.Sin

Í embargose observa experimentalmente que la diferencia de energia entre tér

y minos en el ion libre es mayor que la obtenida por extrapolación de la teo

Í ría de campocristalino. Una de las posibles causas de esta discrepancia es

' la transferencia de carga de los ligantes al ión central (contribución cova

lente) lo que hace que el modelo puramente electrostático sea poco adecuado.

En la teoría de campoligante (7) se tiene en cuenta este efecto, considg

; randose que los ligantes ya no son cargas puntuales, sino átomos o moleculas

cuyes orbitales interactúan con los del ion central reduciendo la repulsión

electrónica y por lo tanto los parametros de Racah B y C. Los nuevos parámetros

se indican comoB‘ y C' y se define el cociente F=B}B,que se interpreta como

una medida del grado de covalencia de la uni5n metal ligante.
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FIGURA I-L

2 7 , . ° 2 7 ,,

d ,d tetraedrico oq ____ d , d octaedrico
dBa 8 ” ’

c‘.9 ¿8 octaedrioo , d tetraednco

¿y grama ¿e Orgel mostrando e_l desdoblamiento y a, ¿“Éracción cg lo_s témi

I") r4 I’U
p.0 p.0\ libre bajo ¿e M d_°“¿035m cúbico.
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En 1.a figura I - 5 se muestra un diagrama de energía completo para la configura

ción d. 8.

c- ÏÉQRIA DE ORBITALES MOLECUIABES

Este método me usado por primera vez por Van Vleck (3) en un estudio teorico

de las propiedades magneticas del ferrocianuro de potasio y poste ..

riormente se uso para explicar el sapectro de transferencia de carga en com

plejos jnorganicos (1.1)y también los espectms electrónicos de moleculas tg

traédricas comoMnOh‘y [Gaudí (12).
La di ferencia fundamental entre este métodoy los discutidos anteriormente

¡"saldo en que la unidad estructural que sirve de base para la construccion

de la funciones de ondas es el complejo comoun todo en lugar del átomo cen

tral solamente. Sin embargo, es interesante destacar que aúnque este modelo

puede considerarse comoel más "realista" para eaqalicar la naturaleza de los

enlaces en compuestos de coordinación,conduce a un desdoblamiento de orbita

les formalmente similar al obtenido en el saquema de campoligante.

Para la construcción de los orbitales moleculares se comienza por analizar

cuales son los orbitales del ligante y del ión central entre los males habrá

recubrimiento efectivo, permitido por los requerimientos de simetría. Esto

puede resolverse de una manera sistemática utilizando algunos principios de

teoria de grupos.

Los orbitales moleculares que se utilizan son combinacioneslineales de orbi

tales atomicos (13) y a continuación se resumirán los resultados obtenidos
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en el caso de un complejo octaédrico:

"2)Existen nueve orbitales en la capa de valencia del ión metálico que deben

tenerse en cuenta seis de ellos, (d 22; dx"_y¡;S; px 3 py; pz) tienen sus 15

!zuios dirigidos en la dirección de la. union metal-ligante y por lo tanto

son adecuados para utilizarlos en uniones de tipo G‘, mientras que los otros

tres (dxy; dyzsdzx ) estan orientados de tal manera que solo pueden interve

TLÏ en uniones de tipo Tn

ii) Suponiendoque cada ligante tiene un orbital 6', se combinanestos orbítg

les individuales de tal modoque se obtengan seis orbitales de la simetría

adecuada. Cadauno de los orbitales de los ligantes asi construidos se

combinan con un orbital del ión meta'lico conVe-‘nientemente elegido que las

condiciones de simetría permita; un recubrimiento efectivo, obteniéndose asi

un orbital molecular ligante y otro antiligante.

iii) Si el ligante también posee orbitales TT , estos también deben combina;

se para obtener orbitales de la simetría correspondiente, tales que se recu

bran efectivamente con los orbitales TT del ion metálico, tomando los orbi

tales molemlares ligantes y antiligantes. Los resultados cualitativos se

muestran gráficamente en la figura. N° I - 6

,3. INTERPRETACION DE ESPECTROS ELECTRONICOS

Condony Shortley (1) deteminaron las reglas de seleccion que rigen las

transiciones electronicas entre los distintos terminos, ellas son:
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Lapmbakalída-rïde que ocur-ran transiciones de tips w d que involucren radig
. . o .cián dlpo..a*. er; el 132:? lzbre es nula, ¿zeacuerdo con. la Regla de Laporte. Los

. . o. . 0orbitales son szmetríms respect-o de 'ln=.rerslonesa traves del centro de si
? 1 e 1 - a . - Ieine (e. nlxz'eár)), por ¿o tante cualquler transicion que los Vinculo estara

rohibidaoSale es pcsj. le observar transiciones entre estos niveles debido a
o 1 o ,, iradiactande suaimpclos ele: tra-ch o iípclos magleticss.

I .
los temnos espectrales en el ion complejo pmwtenen de confíguraviones dn

q z 0 ruras y» nar JO tanto, las trans: ciones electromcas entre ellos no son permitidas

por 1a regla de Lapc-r’e. Dari: que las intensidades obserVadas en complejos inc};
' . , - . ,. o¿amnes-(LA) r‘crrespc:-'zrle': s. las esperadas para brs.n;':.¡.c_10nesdipolares electricas

o .. .. . o Aae Sdp'ï'f 1,112:las Int-e rawlcnes “¡irracionales elect-r-mas producen. una disminuu
. J .

c151:se: 'ararter par" del estado fundamental o de los estados excitadcs. Sin e_n_1

rgc en alguns ras-us es necesaria. resumir a un esquemade orbitales moleculg
. ¡ . 7

3 pam e 1;.¿‘1'141'ciertas transit-zone: muy 1:1Tensas, espec1almente en moleculas
l ., »a f,-et.r*ae:!rï-.1a; o bLen para interpretar espectros de transferencia de

vga. En.monos casos se abser-van bandas en la. zona del ultravioleta cercano

¿ e:_-.:* de :oruplejos de metales de trrnsicíó’n, de intensidad muchomayor que

'-.-a transiciones dad que pueden llegar a extenderse en la

na de sapectm visible y enmascarar a las transiciones d--d . Estas bandas se

.e .zv';en función del eSquemade orbitales moleculares y se asignan a tran

ica-¿163entre dos orbitales moleculares concentrados sobre dos átomos diferentes.

. ; ,, I . .
zm.funcion de las reglas de soles-Clon comentadas antenormente es pos:Lble prg

. ' ' )cir- les trans: ciones que tendran lugar entre term-mos de una dada configura

”n ., Se discutirá ,3 continuación el caso de Ni (II), de configuración d8 . De

s . . '
nerd-:- con e; diagrama de energía correspondlentc ( Vease fig. I -- 5 ), ca
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be esperar tres transiciones permitidas por multiplicidad de spin entro el

estado fundamental y los estados excitados:

3m ——. 3ng (r) 31

—> 31'18 (F) 02

—>3T18(P) 93

Teniendo en cuenta la interaccion entre los términos T ¿g (P) y Tag (F)

se llega a encentrar los siguientes valores para la energia de los diferen

tes términos en funcion de ¿3 y B' (7) '

[3‘23 m] = [-1.2 A -E]

[31'23(F)] = [4,2 A _E]

PT“ (FÜ _ 0.6 -E 0.a A

[31‘13(P)] - 0.a 'E 15 B"E

Deaqui se obtienen las siguientes expresiones para 1a energia de las tran

3ic isnes:
z A

1

32. 1,5A+%2 B'-Q

33: 1,5A+;B,+Q ec.I-3
93+32 : 3A+15 B' 96:

93-92: 2Q Q=% [('°’6A+ 153')2+0.61+Al]



Si no WHr-IV?en cuenta La.interacción entre términos, las relaciones anterig

res se smalii‘ican de la manera siguiente:

91=A
92 = 1.8 A

ec. l-L}
33 31.2A+15 B‘

Estas exf‘ÏCSÍ-Ï’nesnos permiten calcular los parametros A y B' ( y po lo tanto

e) a partir de medidas espectrofotométricas.
V t .Enmnucn de estos parametros se puede ordenar los ligantes en dos series: la

v’ . 0 I e o

espectrcqulunca(segun valores de A) y la nefelauxetlca (segun valores de P)
. Í v 0a) Serie eSpec-tmquimica de ligantes:

Y

5‘ 91*‘352'Ï-“31'kNo3 < F“ < URiSAu ‘qug no'av Hcoo’¿(02 o¿)=<

3<SCE < glícina < EDTA" h < pyNNH3 4 en N den< _S_03‘<

dip<:>'nen< 50': ¿(CNI

Dsacuerdo ¿Ï‘I‘leste ordenamiento puede verse que la carga neta en el ligante

. K 'l y a p onctere mnan efecto en determinar su ub1cac1on en la serle espectroquimi

lu 'J ,
"1..e ;:s factores (¿ue determinan la magnitud deA pad-emos mencionar:

¡a
\_/

5-4nteracïiones electrotaticas puras

ii‘; Union con un par de electrones pertenecientes al ligante

. ‘ L . I .111) ¿fe-mo de union d 11-- pfl' metal-b ligante

iv) Efeïpo de union pTï -— dfl ligada-¡metal

b) Serie nefelauxetica de ligantes:



-M
¡”7 H2O.> urea) NH3 > (02 Oh): > en > NGS“) Cl ' N CN- > B r

Estaserie muestra la tendencia de los ligantes a formar uniones covalentes

Sesabe que la repulsio'n interelectronica entre los electrones d decrece

conla fomacián de complejos. Esta e..7q33nsi¿nelectronica puede relacionarse

conel grado de covalencia de las uniones metal-Tigante, y'por esta motivo se

usa el cnc-lente {5= Bl/B comocriterio de ordenacio'n en la serie nefelauxéti

ca.

IA. PROPIEDADES MAGNETICAS

Cortohemos visto, al colocar un ion en el campoproducido por los ligantes

seproduceun desdoblamiento de los orbitales 2 y por lo tanto una redistri

bucián de los electrones en esos niveles, siguiendo el principio de exclusion

dePauli y de manera que la energia del sistema sea minima. En funcion de es

te esquemaes posible predecir el número de electrones desapareados que tendrá

undeterminado ión y que serán responsables de sus propiedades magnéticas.
Para un gran número de complejos (particularmente los de la primera. serie de

transición) es posible suponer que solamente el momentoangular de spin de los

electrones contribuye a la formación de dipolos magnéticos elementales. Con

este criterio es posible obtener una expresion muy simple para el momentomaga;

tico efectivo expresando en magnetones de Bohr.

4/2

¡ha! = {45 (5%)} 34.13. ee I -5

Enesta expresionfi es el número cuántico que eSpecifica el momentototal de

Soin, es decir Sei, donde 5,1 es el momentoangular de spin del i - ésimo eleg
4.

trán del ion, o sea 1/2 “K/¿TT . La ecuacion 1-5 puede expresarse en

nfunciondel número de electrones desapareados, resultando:
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fer. = {h (H * 2)}1/z 14.3

En muchos cases se observan valores que difieren de los calculados a

partir de la expresion anterior. La causa de esta divergencia se atribuye

ala contribucion orbital al momento magnético.

I'SH'ÉïggsgzggígíEE: La energia de estabilizacion por campocristalino es uno

K de los factores que influyen en la adopcion de una detenminada estructura. Si

se calcula la energia de estabilizaciín por campocristalino para las distintas

configuraciones dn en camposoctaédricos y tetraédricos, las estructuras octaádr;

cas son las que presentan mayorestabilizaciín por campocristalino (ver tabla

I-l), teniendo en cuenta la relacion ¿X¿°{L= Lbá? ¿3 o¿t_ (16 - 17)

Analizando la tabla I-l se puede comprobarque para ciertas configura

ciones la estructura tetraedrica se ve menosdesfavorecida respecto de la octaé

mía adelante se mostrarán ejemplos de complejos de Ni GI) (configuraciondrïma’
8 O

d i que prescntan estructuras octaedricas, mientras que los compuestos seme1

jantes de Co (ID (configuracion d?) son tetraedricos.

Es de esperar que en aquellas estructuras que no presentan estabiliza

ción por campocristalino (do, ds , dm), los factores geométricos y electrog

l títicos son los que gobiernan la adopcion de una estructura determinada. Hay

otros factores que también influyen en la adopcion de una dada estructura y que

en ciertos casos pueden resultar decisivos (18 - 19). Entre los más importantes

puedenmencionarse: factores estéricos; principio de electroneutralidad; tamaño

forma y polarizabilidad de los ligantes; posibilidad de fbrmacion de uniones TT;

empaquetamientocristalino; etc.



N°deElectrones Elementoy Valencia

(o)caÏ'2 (10)Zn+2

(1)r1*3 (6)Fe*2

(2)ij25V+3 (7)Co+2

(3)V+2;Cr+3 mm"2

(a)cpm” mou+2

Estabilización porcampocri_s_ talinoparatg Ltraédrr)perfecto

(a)

0.6 =
0,27A.

102 8
0.53A.

0.8At.=
0.36Ao

00h 5'
0.18A.

Estabilizaciónpor campocristalino paraoctaédmper facto.

0.1.Ao

0.8AO

0.6AO

Fatereoquimica

preferida

vertexto

Octaádropg codistorsig nado

tetraédro regularu octaédrop pocodieta; sionado

plana cuadradao tetraganal

a)Equivalenciacalculada.teniendoencuentaqueAg:L/9Ao
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Pauling (20) sugirió que el número de coordinación de un ión es el

doble de su valencia, sin embargo un mismo ion puede tener dos o más números

de coordinacion, por ejemplo existen los complejos [Fe 014] " y [Fe F6];

En este caso, es necesario tener en cuenta, ademásde posibles factores estén;

cos, la diferente polarizabilidad de ambosligantes y la consecuente transfe

rencia de carga del halogenuro al metal.

Los complejos mixtos del tipo Co1.2Hal2 ilustran annual-¡tante og

te efecto. El Co posee númerode coordinacion seis en el compuestopolimá

nico Copyz 012 mientras que en los análogos de Br y I el numero de coordina

mén es cuatro y estos compuestosson tetraedricos.

La polarizabilidad de los halogenuros aumenta junto con el tamaño de

los mismosy por lo tanto pueden satisfacer más facilmente la electroneutrali

dad del ion central.

Si se cambiael halogeno por otros ligantes es más dificil predecir

el comportamiento. Les compuestos COpy2(NCS)2}’CO(PY)2(SeCNhson octaédrims

poliméricos mientras que el Co py2 (OCN)2es tetraédrico. Nelson (21) Justificá

este hecho en funcián de la imposibilidad de fomacién de puentes a través del

iór ocn?

Por otro lado, el reemplazo del ligante neutro L por otro muyrelacig

nado con ¿1 puede hacer variar la estereo ¿Limicasin motivos aparentes. Por

ejemplo el compuestoCoOMewmeSápresenta estructura tetraédrica mientras que

el análogo con ¿Mepy es octaédrico, probablemente debido a problanas de em

paquetamiento cristalino, sumadosa los requerimientos estericos intramolem

lares (22)
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Las efectos estéricos fueron estudiados por Graddony colaboradores (23)

en compuestos del tipo Me Halz LA (donde L = Mpy)y encontraron que la sustitu

cién de un grupo metilo en la piridina produce efectos estericos que varian mucho

yde maneraimprevisible en las distintas series de compuestosestudiados.

Por último, King et.at.(22) estudiaron la constante de equilibrio para la

nacion.

c.L212 +2L ._—_::Cothz

donde L -_-py 6 2-Mepy y X e C]: , Br: I í, OCN',NCS"’ Se CN- ,

y encontraron diferencias muymarcadas entre los valores de las constantes de

aqilllbl‘io para los compuestos con halégenos por un lado y los de OCN:SUN-y

ScC-N"por otro. Los autores atribuyeron esta diferencia a las variaciones de

entropía producidas por pérdida de libertad Ibtacional de la piridina. comocon

secuencia de la formacion de uniones TT,la cual está influenciada por el anion.



“¿ANTECEDENTES

Hasta el preseite se estudiaron muyextensamente las pr;

piedades de compuestos de coordinación en los cuales el átomo dorar estaba cong

tituido fundamentalmentepor nitrigeno,oxigeno o halagenuros.En los últimos

años se comenzarona estudiar las caracteristicas del azufre comoátomo donor

(2L-25); entre ellas podemosdestacar su marcada polarizabilidad y la tendencia

a formar uniones d‘IT - dn’o dn-pn' como consecuencia de su disponibilidad de o_1;

bitalcs d vacios, lo cual le permite aceptar electrones que el átomocentral

pueda tener en orbitales adecuados .Este tipo de unián fl“ es más importante

en cemplejos de la segunda serie de transiciín (v.g. Pd (H3,Pt (U) 7 Hg (HQ).

1) COMPLEJOS DE TIOUREA Y sus DERIVADOS

Los primeros compuestos de t*"Wea con metales de transicián fueron sintetiza

dos por Rosenheimy Meyer (26). Posteriormente, Nardelli y colaboradores lleva

ron a cabo un estudio cristalográfico sobre compuestosde metales bivalentes con

distintos ligantes tales comoamidas,tioamidas, ureas y tiourea.(27). En parti

:ular estudiaron el complejo Ni (TU)2 (NCS)2 (28), encontrando que posee estrug

tura octaédrica y polimár1ca a través del átomode azufre de la ticurea el at;

mode NiÜI) está rodeado por cuatro átomos de azufre a una distancia de 2.5hÁ

y dos átomos de nitrogeno, provenientes del grupo NGS,a una distancia de 1.99

Á. Estos autores determinaron, además , la estructura de complejos de Fe(IÍ)

00(H) y Niaï) con etilentiourea comoligante (29) del tipo ML2(NCS)2, los que

también poseen estructuras poliméricas pero involucran grupos tiozianato puen

tes y zicurea unidentada. Lopez - Castro y Truter (30) determinaron la estructu

ra del complejo Ni (TU)4 C12 , encontrando que el átomo de Niquel asta rodea

de por cuatro átomos de azufre a una distancia de 2. LS Á y dos átomos de cloro



TABLAI-9

PROPIEDADESDEcamarasDENI(II)

ESTR.Mmmm.

COMPUESTOPROPUEST.14.3.Q3ESPEcmnosDEREFLEXISIJDIFUSA(cm-1)p1Aam’1(a Ni(ETU)4CJ.2(am.)Oct.3.2921.300(in)13.250-11.5oo(1n)78207.8200.66 N1(E'1'U)4012(a.n.)Oct.(a)3.3321.30012.60‘0-1'í.200(1n)77007.7000.54 N1(E‘I'U)4Br2(am.)Oct.3.3020.4oo(1n-):12.840-10.820(in)76007.6000.60 N1(ETU)4Br2(a.n.)Ost-.(a)3.2020.00011.55075207.5200.58 Ni(ETU)412Tetrag.diam.16.400.14.200 N1(E'{'U)4(CIO4)2Plana.diam.16.500 N1(E'I'U)6(C104).2Oct.3.2419.100(in)13.50080008.0000.56 Ni(ETU)4(no3)2Planadiam.17.ooo Ni(DETU)4Br2Tetrag.diam.15.600 Ni(DETU)412Tetrag.diam.15.400 N1(DETU)5(C104).¿._0-31}.3.1?2::oooo(i.n)13.7008060 m.(NAP’I‘U)4012 .2.892:3.800(11:1)1:5.ooo-1o.3oo(1n)7750NSINAPI'UhBrRTvs'í‘it‘.3.3211.9oo-14.1oo10.100..9,0005400.4.800? N:1.(N;..Pru)¿_312Te‘tr.3.4413.3009.75.0..8.20054oo—4.eoo.?
(a)Lasformasdeestoscompuestos(amarilloyanaranjado)seconsideranisómerosgeométricos. in-inflexiónam.-amarilloan.=anaranjado ExtractadadeRef.34
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en las posiciones trans octaádricas a una distancia de 2.h0 Á.

Yamaguchiet. al. realizaron un estudio de espectroSCOpig en el infrarrojo

de la tiourea (31), N-metil tiou!!a(32) y algunos compuestosconteniendo estos

ligantes, a fin de determinar el modode coordinacion de los mismos en funcion

del corrímiento y desdoblamiento de algunos bandas. Estos autores concluye

ron que con los elementos del primer periodo de transici‘n la coordinacion ti;

ne lugar fUndamentalmentepor el azufre, mientras que con Pd y Pt la coordina

dion se produce a traves del átomo de nitrogeno, de fonma análoga a lo que

se ensontro para las ureas coordinadas (33) Carlin y colaboradores (3h) estu

diaron compuestos de coordinacion de Ni (II) con diversos aniones y ticureas

sustituidas. Se encontro que el Ni QI) puede adquirir distintas configuracio

nesg tanto en compuestos solidos comoen solucion . Las propiedades de los

compuestasobtenidos en este trabajo se resumieron en la Tabla I-2.

Tambiénse llevaron a cabo estudios tendientes n determinar el efecto que

producen los sustituyentes en los nitr‘genos de la thxweasobre sus propieda

des comolígantes en compuestos de Co (ID con distintos aniones. (35-36)

b) EL ION TIOCIANATO COMOLIGANTE

Este ion fonma compuestos con los metales de transicion en los que, excep

tuando los de caracter ionico, puede coordinarse de distintas fonmas:

N-S-CEN M-N-C=S M-S-CEN-oM M-á-wn
(a) (b) (e) (d)

Los estudios cristalográficos realizados con compuestos de tiocianato y ele

mentos del primer periodo de transici‘n indican que la coordinacion se realiza

fundamentalmente por el nitr‘geno (37 - 38 - 39 ), Sin embargo el número de



caidación del metal, la naturaleza de los otras ligantes del complejo, o los

factores estericos pueden detenminar el modode coordinacián del ián tiocianá

tco

En especialp se estudiá la influencia de fasteres esterioos en complejos

del tipo M (nos)2 1.2 con u a Pd y Pt y L- amina, 1/2 “mina, pag, sb R3 (no)

Se encuentran en la bibliografia numerosostrabajos en los cuales se uti

liza la espectroscopia en el infrarrojo para decidir el modode coordinacián

del iín NOS". Algunos altares usaron comocriterio la fremuaïcia de vibración

C wN(L1). El valor de esta frecuencia es mayor en compuestos donde la coordi

nacián se produce a traves del átomo de azufre. La frecuencia de vibración C-S

resulté sm*mejcr diagnástico (42,u3,Lh) aunque en muchos casos dicha banda se

encuentra enmascaradapor bandas correspondientes a otros ligantes orgánicos que

ev-rtualmenme forman parte del compuesto.



T A B L A I - 3

FRECUENCIAS DE VIBRACION PARA NCS COORDINADO

COMPLEJO ¿(wn ¿(an-4)

Clase (l) Octaédricoa mononuclearea

Cop)“ NCS )9_ 2066 800

Co(F-pic)4(Ncsgz 206i; 803Co( 1-»pic)4 (NGSz 2054 799 (in)
Co(IQ)4 (NGS), 2083“ 808.
Co( ’Eb-pyh (NCS)z 2036 aou
co(415:.t-py)4(ncsh 2076 807
NipquNCS)z 2080 ' 798
Ní( p-- pic)4 (NGS); 2on 800
Ni( 1- 1:>1<=)4(Ncs)z 2072 799 (in)
N1(IQ)4 (Ncs)z 2072 801

Clase(2) Tetraédrioos

Co (rin- pic),_ (NGS); 206L. BhS
¿»o í. 6‘- Pi°)z(NCS)g, 2063 847
Co (IQ); (nos); 2.066 851
ConNGSh 201.7 81.1. 898
Co (’Et°Pïh(NCS)z 2063 843,853
Zn pnmcsh 2075,2096 81.7
Zn ( (s-pi.c)z(Ncs)z 2077 81.3

Clase (2)Octaédrieo s puente

Copyz, (NGS): 2097 785
Co (Ï'pic)¿(NCS)¡ 2088 789"
Nípyz (nos); 2106 780
Ni( T-picMNCS), 2110 785
Ni(IQ).,, (nos); 2101 781+

py; piridina piespicolina ’Et-py c3oet11pir1d1na4Etpysh-etilpiridina

quuinolina IQaisoquinolina in - inflexión

Extractado de ref ¿+2



SECCION II

COMPLEJOS SOLIDOS

II — 1 RESULTADOS.

En el presente trabajo se obtuvieron complejos de fórmula general Ni(NCS)2
2 L con L - TU, MTU, DMTU, NETU, ETU, DCTUy PTU, y complejos de fórmula

1v1(Ncs)2 4 L con L - ETU, DETU, DBTU y PTU.

Los datos correspondientes a espectros de reflexión difusa, momentosmagb
néticos y parámetros de campocristalino pueden verse en las tablas II - 1 y
II - 3. Estos valores corresponden a los esperados para complejos octaódri
cos de Ni(II), excepto para el compuesto de DCTUque se discutirá después.

Según la eo. I - 6, el momentomagnético esperado para compuestos de Ni(II)
del tipo spin libre, es de 2.83 M.B., tanto en complejos octaédricos comote
traédricos ya que, en ambos casos, el número de electrones desapareados es dos.
Sin embargo, para compuestos octaédricos se encuentra experimentalmente que
los momentosmagnéticos oscilan entre 2.80 y 3.50 M.B., mientras que los va
lores hallados para compuestostetraédriccs varian entre 4.1 y 3.5 M.B. (54)
a causa de la diferente magnitud de la contribución orbital al momentomagné
tico en cada caso.

Los espectros electrónicos de los complejos se interpretaron en función
de la teoria delineada en la sección I, asignandose la banda en la zona de

8.000 —9.000 cm‘1 a la transición Q1, la banda en 14.500 - 15.000 cm'1 a

la transición 92 y la banda en 20.000 —22.000 cm-1 a 93. l
Los parámetros de campocristalino A, B' y f fueron calculados usando

las ecuaciones I - 4. En los casos en que la transición Q3 estaba totalmen
te enmascaradapor la banda de transferencia de carga, se intentó encontrar
su valor y el de B' utilizando las ecuaciones I - 3, que tienen en cuenta la
interacción entre términos, ero no se obtuvieron resultados satisfactorios,
probablemente debido a la incerteza en la posición de la banda Q1, que en
todos los casos es muyancha. La selección del máximode absorción de esta
banda es en cierto grado arbitraria y se efectuó estimando visualmente el
centro de gravedad de la intensidad total.

No debe excluirse la posibilidad de asignar la inflexión en 20.000 

22.000 cIn'1 a la transición 3A2——.JT2(D),prohibida por multiplicidad de



ESPECTROS ELECTRONICOS Y MOHIN

TABLAII-l

301.1005

GNE C PARA COMPUEST S

COMHJESTO MAXIMODE ABSORCION (cm'l) ¡mms mmm-uma (¡4,13.

___ 9, 1,, J, 2° °’

N1(N05)2 2 T” 20,000(1n) 14,700 8400 3,35

Ni(NCS)2 21cm 21,300(:Ln) 14,600 3900 3,40

N3(NCS)22 wm 20,aoo(1n) 11+,500 3100 3,1,0

¡110405,12 2 NETU 10,500 8500 3,10

Ni(NCS)2 2 ETU 10,000 8750 3,20

N‘1(NCS)22 PTU 21,300(1n) 11,500 8300 3,20

N1{NCS)2 L. ETU 15,150 9050 

Ni(NCS)¿ z, P'IU 22,200(in) 10,500 8600 3,20

N1(NCS(_21, DETU 14,800 0600 3,20

Ni(NCS)2 1+DBTU 10,100 9200 3,20

Nimcs)2 2 DC'IU 18,500(in) 13,500“) 3,35

(a) Bandamuyancha, con asimetría my pronunciada. hacia energías más bajas.

(in) inflexión

Ai



TABLA 2 - II

FRECUENCIA DE VIBRACION C-N Y C-S fcm‘12

Compuesto QC-N 90-5 Modo de coordinación pro
puesto para el ión NGS

Ni(NCS)2 2m 2080 813 uniden+ado, coordinación
por el N.

Ni(NCS)2 2 .M'I'U 2080 815 "

N1(Ncs)2 2NE'I'U 2080 a "

N1(NCS)2 2mm 2080 810 "

Ni(Ncs)2 2PTU 2060-2030 810? (a) "

Ni(NCS)2 4E'I'U 2060 790 "

Ni(NCS)2 4DE‘I'U 2100 a. "

Ni(NCS)2 4DBTU 2100 820 "

Ni(NCS)2 4m 2050 e. "

mans)2 2ETU 213o 775 Puente
Ni(Ncs)2 2DCTU 2120 780 "

a) enmascarada por bandas del ligante.
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spin, sin embargo, los valores de F’obtenidos considerando que esta correspon- í
de a ‘03 son coincidentes con los que se encuentran en 1a bibliografía para fl
complejos con ligantes que contienen azufre comoátomo donor (34-36). Los es- ;
pectros infrarrojos de estos compuestospresentan los picos correspondientes

a las frecuencias de vibración ‘Qc_s y 'QC_N del grupo tiocianato coordina
do. Los valores pertinentes se han agrupado en 1a tabla II - 2. Se intentó
una asignación del posible modode coordinación del tiocianato comparandoes
tas frecuencias con las que figuran en 1a tabla I - 3, encontrándose que en
general se coordina a través del átomo de nitrógeno, salvo en los compuestos

Ni(NCS)2 2 ETUy Ni(NCS)2 2 DCTU,en los que el desplazamiento de estas ban
das indica una estructura puente a través deÏ grupo NCS.

II _ 2 COMPLETOS POLIMERICOS DE Ni(NCS)n con TIOUEEAS SUBTITUIDA_S.-—

En función de los datos experimentales resumidos en las tablas II - 1 y

II _ 2,. se asign’ó a los complejos de fórmula moves)2 2 L con L = M'I'U,DMTUy
NETU,una estructura octaódrica, polimérica a través del átomo de azufre de
la tiourea correspondiente, similar a la del compuestoNi(NCS)22 TU, deter
minadapor Nardelli et. al. (28).

Yagupskyet. al. (36) sugirieron que la posibilidad de formación de puen
tes de tiourea depende marcadamentede factores estóricos, así comotambién
de la naturaleza del ión central. En 1a práctica se encuentra que se dá so
lamente con aniones pequeños y en aquellos casos en que el sustituyente en el f
nitrógeno de la tiourea no es muy‘voluminoso. Así por ejemplo se obtuvieron
polímeros con NLmetiltiourea o con N,N'-dimetiltiourea, pero no fue posible
obtenerlos con N,N'-etilentiourea o N,N'-dietiltiourea. Existe un ejemplode
polimerización a través de la tiourea en un complejo de Cd(II) e ión formia
to (45), aunque en este caso es de esperar uniones con mayor caracter iónico

L que en los compuestos de Ni(II), lo cual se confirma por la mayor longitud de
las uniones metal-ligante, (distancia Cd-S-2.74 K y Cd-Oa 2.28 K) comparadas
con las de compuestos de Ni(II) (ver sección I)o

Los efectos estéricos se evidencian también en los valores obtenidos para
el parámetro Ay en la distinta solubilidad de los compuestosen acetona (ver
sección III).

Desde un punto de vista teórico, es de esperar que a1 pasar de tiourea a
N-metiltiourea se produzca un aumento en la basicidad del átomo de azufre do
nor debido al efecto inductivo del grupo metilo. Este efecto se refleja en

JL el aumento del valor de A a1 pasar de Ni(NCS)2 2 'I'Ua Ni(NCS)2 2 MTU, mienrmw-
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tras que para la N,N'-dimetiltiourea el mayor efecto inductivo no produce el
aumento esperado en el valor de Z> , a causa de la desestabilización debida
a los impedimentosestéricos intramoleculares.

Puede suponerse que la diferencia de los valores de ¿Á entre el comple
jo de MTUy el de DMTUse deba a una reducción de.la capacidad aceptara ‘ï
del átomo de azufre.. Sin embargo, el orden de magnitud de este efecto es tal
que tenderia a lo sumoa balancear el aumento de ¿S debido a la diferencia de
basicidad entre ambosligantes, según puede deducirse de los resultados obte
nidos por Lever et. al.(46), en compuestos del tipo Ni(X)2 pyzz donde I - ha
lógenos 6 NGSy pyz - pirazinas, los cuales presentan valores de ¿Ámuy seme
jantes, a pesar de que el campocristalino producido por los aniones decrece
en el orden NCS’,>'017:>Br';>I_ o Esto se explica teniendo en cuenta que la
posibilidad de ceder electrones del metal al anión, en función de la electro
negatividad de este último, decrece en el orden: NGS”<'Cl- <,Br-«< I- , y
por lo tanto en este mismoorden aumenta 1a posibilidad de formación de unión
1‘ entre el Ni(II) y la pirazina, compensandoasí el efecto del mayor campo
creado por el anión.

Drago y colaboradores (47), trabajando con amidas N-sustituidas, encontra
ron que hay una reducción del parámetro A cuando los efectos estéricos se ha
cen mas importantes. Estos autores tomaron comocriterio de basicidad del li
gante el valor de la entalpia de formación de aduotos entre los ligantes es
tudiados y el fenol o el iodo, encontrando para los valores de ¿3 un orden
distinto del esperado en función de 1a basicidad del átomo donorI
N-N'—dimetilformamida (8.500 cam-1)> N-metilformamida (8.300))N,N—dietil
formamida (8.4oo)> acetamida (8.240) >N,N—dimetilacetamida (7.690) >N-metil
acetamida (7.552)>N,N—dimetilbutilamida (7.490). E1 mismoresultado se ob

tuvo para los compuestos de fórmula Ni(I)2 pyz2 antes mencionados (46), obte
niéndose valores de ¿aproximadamente 2.000 cm"1más altos en los complejos
con pirazina comoligante, respecto de los análogos con metilpirazina donde
el nitrógeno donor está estericamente impedido por el grupo metilo ubicado
en posición orto.

En la tabla II - 3 puede observarse también un aumento del grado de covap
lencia al pasar de TUa MTU,que se evidencia en la disminución del parámetro

P, mientras que dicho parámetro aumenta al aumentar el impedimento estéri
coo Probablemente la unión M-S se alarga para minimizar las repulsiones es

téricas, decreciendo P Imr esta causa y produciéndose un aumento concomitan
te en el grado del caracter iónico del enlace. Lever y colaboradores (46)



TABLA II-3

PARAMETROS DE CAMPO CRISTALINO PARA COMPLEJOS OCTAEDRICOS DE NI (II)

COMPUESTO A0214) 35a] 1 F (a)

Ni(NCS)2 2111 aaoo 63o 0,61 ‘

N1{N08)22 “TU 8900 610 0.59 a

Ni(NCS)2 z mm) 3000 730 0.70

Ni(NCS)2 ZNETU 3500 - ..

Ni(NCS)2 2 ETU 8750 _ _

Ni(NCS)2 2 PTU 8300 725 0.70

NimCS)2 ¿l ETU 905o - 

Ni(NCS)2 @PTU aóoo 710 0.68

Ni(NCS)2 A DETU 8650 - '

Ni(NCS)2 _,DBTU 9200 - 

(a) Se considera B s 103o cd? para el ián libre de N1 GI)
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propusieron una explicación similar para el aumento del parámetro F7en los
complejos de pirazinas sustituidas. Por ejemplo para Ni pyzQClgencontra
ron un valor de A - 10.500 mn"1 y (5a 0.63 mientras que para N:1(Dmp)20l2

(Dmp= 2mómdimetilpirazina) resulta A = 8.20€ :m'7 y f: 0,78. Del mismo
modos comparando el espectro electrónico de la forma amarilla del complejo

Ni(quinolina)?_Cl2 descripta por Goodgamey Goodgame(48) con los de fórmula
N1L2012 donde L = piridina o metilpiridina (49), sin impedimentos estéricos,
se encuentra que las bandas espectrales de estos últimos están desplazadas
hacia menores longitudes de onda, lo cual indica un valor de ¿S mayor.

Resulta interesante comparar los valores de ¿3 obtenidos para los compues

tos políméricos con los encontrados en compuestos de fórmula N1(L)6] (N03)2
que figuran en la tabla II - 4o En este caso, no se observan variaciones en
el valor del parámetro de campocristalino en Función de los sustituyentes
de la tiourea, salvo en el caso de 1a DCTU,para 1a tual es de esperar un re
querímiento estérico muho mayor, Este comportamiento es previsible tenien
do en cuenta que los polímeros son muchomás suceptítlea a los efectos estéu
ricos, según se comprobóconstruyendo modelos role álares (36), mientras que
en el otro caso existe la posibilidad de variar el empaquetamientocristalino
para los distintos ligantes y neutralizar así los efectos estérizos.

TABLA II - 4

Compuesto A cm‘Ï

[mmm](no3)2
Bflmmgïmoyz a“ c,
{Ni(DETU)6](no3)2 8.,

[Ni(DCTU)6](NO3)2 7,750



h) x1'

También se obtuvieron complejos de fórmula general Ni(NCS)2 2 L para
L = ETU, PTU y DCTUo

El primero de ellos, Ni(NCS)2 2 ETU, fue estudiado previamente por Narde
111 Y colaboradores (29)(1). El trabajo de estos autores consistió en prepa
rar, analizar y caracterizar este compuestopor mediode técnicas cristalográ
icas de rayos X, encontrando que su estructura es distinta de los compuestos

de TUy MTUy determinaron además que es isomorfo ton el análogo de Co(II) es
tudiado después con más detalle por Yagupskyy colaboradores (36)o El compues
to de Ni(II) es octaédrico y los valores de las frecuencias de vibración

JC_N y QC_Sdel ión tiocianato (vea tabla II —2) presentan marcadas dife
rencias con los encontrados para los otros polímeros discutidos anteriormente,
pudiendo atribuirse en este caso a que el ión tiociarato actúa comofuente.

La feniltiourea también reacciona con el (NCS)2Nipara dar un compuesto
polimérico octaédrico. E1 espectro infrarrojo de este complejo presenta una
banda correspondiente a la vibración C-Ndesdotlada en dos componentes, en
2.065 y 2.020 (sm-1.,

La banda correspondiente a la vibración c_s. en 1a zona de 750-850 cm“1

no pudo asignarse correctamente debido a que se anzuentra enmascarada por ban
das correspondientes al ligante orgánico. El valor de la frecuencia de vibra
ción GUN,sin embargo, indica la presencia de grupos terminales isotiocianato,
comoen los compuestas poliméricos a través de la tiourea. El desdoblamiento
de la banda correspondiente a 1a Tibración CuNno puede explicarse de manera
encilla.

angulos de unión M-N-C(50) y es probable que las interacciones cristalinas en
E1 grupo isotiocianato coordinado puede presentar gran variedad de

e(1‘

el sólido influyan marcadamente en la geometria»

La estructura del complejo Ni(NCS)2 2 DCTUno pudo ser inferida de manera
inequívoca en función de los datos experimentales obtenidos en este trabajo.

1) Recientemente, Nardelli y colaboradores confirmaron los datos obtenidos

en trabajos anteriores, refinando los parámetros del compuestoNi(NCS)2
TU: (63) y determinando con detalle la estructura del ¿ompuesto Ni(NCS)2

ETUE( 5-1 ) 

La estructura propuesta por estos autores para el Ni(NCS)2(ETU)2con
cuerda con la postulada en este trabajo.
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El espectro infrarrojo de este compuestoes oonsísïente con la presen.ia de
grupos NGScoordinados comoPuentes, sugiriendo una estructura similar a la
desoripta para el compuesto análogo de ETU, ann;ue tampoco en este caso se
puede explicar en forma sencilla el desdoblamiento de la banda correspondien
te a 1a vibración C-N. Es interesante mencionar ¿de el espectro del compues

to tetraédrico de cobalto (II) Co(NCS)2(DCTU)2presenta una sola banda corres
pondiente a esa vibración en 2.050 cm“1. El espe ero eleutrónioo del compues

to Ni(NCS)2 2 DCTU,por otro lado, presenta una fiuïlexión en la banda de transn
ferenoia de carga en 19.000 om“1 y una banda muy en ha, :cn.un máximo en aprou
ximadamente13.500 cm“1, la cual presenta una narrada asimetría hacia 1a zona
de menores energías. Si suponemosque esta banda corresponde a la transición

3A2-—+3T1(E) de 1a simetría-octaédrica, la bania Q1 (3A2 ——t3T2(F)) debe
ría encontrarse aproximadamente en 6.500 m 7.500 um'Ï, aunque en esta región
no podría diferenciarse de la absorción debida a vibraciones del ligante, las
cuales estén siempre presentes en el espectro de complejos con.tioureas sus
tituidas estudiados en este trabajo. La inflexión en aproximadamente19.000 om‘1

puede atribuirse a la transición 'Q3 (3A2_—q>3T1(P)Ï.Esto daria un valor de
B' = 700 cm’1, el cual está dentro del intervalo de los valores esperados pa
ra ligantes de este tipo. Por otro lado 1a absorción en 11.000 - 120000 om"1

puede asignarse a 1a transición 3A2—. 1E(D) prohibida por multiplieidad de
spin. Puede considerarse ademásuna asignación suponiendo simetría tetraódri

oa, comoen el compuesto Ni(naftiltiourea)2 I2 (34)o Sin embargo, 1a poca so
lubilidad de este compuesto en aoetona y los datos de infrarrojo comentados
anteriormente son evidencias que contradicen esta posibilidado Puede suponerh
se también una estructura plana cuadrada u octaédri a altamente distorsionada

(tetragonal) comola que presentan los compuestos del tipo Ni(DETU)4X2
(x e 01, Br 6 I) (51).
a temperatura ambiente,

Los compuestos que contienen br y I son diamagnéticos
unque el primero presenta un aumento del momentomagh

nétioo con la temperatura, mientras que el compuestode cloruro presenta para
magnétismo a temperatura ambiente y se transforra en diamagnétioo a bajas tem
peraturas. Los autores de este trabajo supone: que el Ni(II) se encuentra en
un campodébilmente tetragonal y que el momentomagnético está gobernado sola
mente por población térmica de un nivel paramagnétioo de baja energía. Sin
embargo, este compuesto presenta un momentomagnético de aproximadamente 2 M.B.,
lo cual descarta 1a posibilidad de compararlo ton el compuesto de DCTU,cuyo
momentomagnético es de 3.35 M.B. (ver tabla II u 1), atribuible a un comple
Jo de Ni(II) con simetría ootaódrica regular.

«AL-w.a v.

_vn,->!1—=P.'



II .. 3 cmpLEJos MONONUCLEARESDE Nunes},2 CONmTlgglïEní'LSSUSTITUIDAS.

La N,N'-etilentiourea, N-N'-dietiltiourea, N9Nldibutiltiourea y N;fenil
tiourea reaccionan con el Ni(NCS)2para dar compuestos de fórmula general
Ni(NCS)2 4 L. Los momentos magnéticos de dichos compuestos y sus espectros
electrónicos e infrarrojos indican que pueden considerarse comocomplejos oc
taédricos, probablemente trans, con grupos NCScoordinados por el nitrógeno
(ver tablas II - 1, II - 2 y II - 3). Es interesar*e comparar el compuesto

Ni(DETU)4(NGS)2con los análogos halogenados discutidos anteriormente (51),
los cuales tienen estructura tetragonal similar a la del compuestoyi(diarsina)2
12 (52). El momentomagnético y el espectro eleuzrónico del compuesto de isom
tiocianato indican una perturbación axial marcadamentemayor en este compuesto
que en los haloderivados, lo cual conduce a una distribución casi perfectamen
te octaédrica alrededor del ión Ni(II). El valor promedio de ¿k para el com

plejc octaédrico Ni(ETU)4 (NGS)2es un poco menor que el encontrado para el
ión ENi(NCS)6ïs-4 (53), de 9.600 cm'1, pero apreciablemente más alto que el
de los análogos de cloro y bromo (ver tabla I - E). Esto es previsible tenien
do en cuenta la posición del NCS‘en 1a serie espantroquimica (ver página 13).



SECCION III

COMPORTAMIENTODE LOS CQQEPEJOS E! SOLUCION

III - 1 GENERALIDADES.

El concepto de sistema de solventes se usó durante muchotiempo para
explicar el comportamientode solutos inorgánicos en solventes no acuosos.
Este modelo se aplicó extensamente en la descripción de los equilibrios exisu
tentes en oxihaluros y otros solventes inorgánicos (55*56). .

De acuerdo con el esquema de sistema de solventes, un ácido se define
comoun soluto capaz de incrementar 1a concentración del ra+ión caracteristi
co del solvente puro, producido por su autoknúzaión, mientras que una(bggg
aumenta la concentración del anión correspondiente a esta autoionización.

Si se disuelve 013Fe en un solvente como el POC13,puede postularse el si
guiente equilibrio:

+ E ] -Cl3Fe + POCl3¡:2 P0012 + 14Fe

De donde puede inferirse, en el contexto de le teoria del sistema de solven

tes, que el cloruro férrico se comporta comoun ácido frente al P0013.

La presencia del ión [le014] n pudo demostrarse analizando el espectro
de absorción ultravioleta y visible de estas soluciones. Sin embargo,no hay
evidencias experimentales concluyentes que establezcan 1a presencia del ión

POClE+en solución. Para soluciones más concentradas de FeCla, la concentra
ción de iones Cl' provenientes del solvente no es suficiente para transformar

el. ÉFeCl41-de color amarillo, y entonces se forma el compuesto de adición

FsCl3(POClÉJX de color rojo. El pnsgjo de 1: solución de rojo a amarillo
y viceversa, es totalmente reversible al diluir o concentrar la solución.

Drago y colaboradores (57) estudiaron las especies formadas al disolver

Cl3Fe en solventes del tipo 33(P0) donde .ya Cl 6 (OEt) y concluyeron que
la formación de [EeCl4] n tiene lugar aún en aguellos casos en que el solven
te no provee iones Cl“, ya que el Cl3Fe se comporta de manera totalmente aná
loga en P0013 o en PO(0Et)3.

Las investigaciones realizadas con técnicas redioquímicas, espectrosco
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pies en el infrarrojo y la determinación de esi',*t;rae por rayos X, indican
que, probablemente, se dió demasiada impor‘enïia al mecanismode transferen
cia del ión cloruro en estos solventes, puesto que los datos experimentales
indican que el oxigeno es el sitio más básico en solventes de este tipo.

Cuando se disuelve un soluto acídico como el 313Fe en un solvente con
caracteristicas donores, las reacciones que tienen lugar puedendescribirse
mediante los siguientes equilibrios:

+ 
Cl3Fe (s) + s .—_— x(Fec13sn).—_>Fes4C12 —; [mcg]

b 6+¿o

ec. III - 1 , [F.;s5012]+2+ 01'

Este modelo, denominado de coordinación y propuesto recientemente por
Drago y colaboradores, (57), tiene la ventaja de que puede aplicarse a una
gran variedad de solventes, incluyendo los orgánicos, para los cuales muchas
veces no es posible postular un mecanismode autcionización.

Teniendo en cuenta la basioidad del solvente, la constante dieláetrica
del mismoy los efectos de solvatación, es posible describir el comportamien
to de un soluto en un determinado solvente por medio de un esquema simple, en
el cual la posición del equilibrio de 1a ecuación III u 1 varia continuamente
con la variación de las propiedades del solvente antes mencionadas. Asi, por
ejemplo, solventes débilmente ácidos que poseen una ronstante dieléotrica ba
ja no permiten que el equilibrio se desplace hacia la derecha, obteniéndose

en solución la especie F9013. XS. El ión FeCl4] m se producirá fundamental
mente cuando el solvente tiene alta constante dielétrica pero es débil o mo
deradamente ácido, mientras que solventes comoagua o metanol, con alta cons
tante dieléctrica y fuerte carácter básico, capa es de estabilizar el ión Cl“,
desplazan el equilibrio totalmente hacia la derecha y en estos casos las es

pecies presentes son [Fesó-YB,[FeClSs] +2, etc-a, por un lado, e ión cloruro
solvetado por otro.



III - 2 SOLUCIONES DE COMPLEJOS POLIMERICOEo

Los compuestos Ni(NCS)2L2 (L_TU,MTU,NETU) presentan en solución un com
portamiento análogo, Todos son insolubles en auetona, lo cual es previsible
dada su estructura polimérica, por lo tanto sus propiedades en solución fue
ron medidas en una solución de metanol y acetona (relación 1310). Los resul
tados experimentales se resumen en la tabla III —1.

Las medidas de conductividad indican que en todos los casos el ión NCS'
permanece coordinado. Las pequeñas variaciones de la conductividad al aumen
tar la concentración al agregar exceso de ligante pueden deberse a diferencias
en la viscosidad del medio.

La estructura de la banda 92 indica considerable distorsión de la sime
tría octaédrica.

TABLA III - 1

Compuesto Concentración iL(cm-1) Coef. de Conduct.
(moles/litro) h extinca(¿) Equivagolh

(11 1cm mo] )

Ni(NCS)2T02 .10‘2 15.78044. 1/50 19 3.5
6x10'3 " " 25 3. 6

4x10“3 " " 25 4.1

4x10'3+exc. TU " " 25 4.1

Ni(manzm'u2 4x1o-3 15. 70044.490 18 3. 3
6x1o-3 " " 21 3. 3

6x10'3-FMTU " H 21 6 . o

" +exc.MTU ppta. el complejo -— --

Es interesante destacar que el valor de Q 2 para este: compuestos es map
yor que para las soluciones en acetona (ver tabla III - 3) y ademásestos coin

ciden aproximadamente con el valor de Q2 encontrado para Ni(NCS)2disuelto

en metanol. Por otro lado, el valor del campocristalino para [Ni(MeOH)6]
es de 8.430 cm‘“1(58), mientras que para la acetona es posible calcular un va
lor de 8.150 cm_1. En función de estos datos se puede obtener el valor corres
pondiente a 2 para estas especies, teniendo en cuenta la relación =108A,
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resultando .92 (acetona) 2:14.700 cm"1 y V¿ {metanol} 2 15.200 cm“1, por
lo tanto es posible prever que el N1(NCS)2presentará valores de ‘92 menores
que los correspondientes a soluciones en metanol.

De lo expuesto puede concluirse que a1 disolver estos compuestos la es

pecie que se forma es del tipo Ni(NCS)2S4 donde S es predominantemente metan
n01, el cual es a su vez desplazado por el lígante cuando este se halla en
exceso, precipitando entonces el complejo:

N1(NCS)2L2 + s z N1(Ncs).¿¿¿s¿+ L

III - 3 SOLUCIONESDE NiSNCSzngMTUIQ.

Este compuestoes soluble en acetona a pesar de su estructura poliméri
3a, lo cual confirma su menor estabilidad respecto de los otros polímeros,
ya evidenciada, comose discutió anteriormente, por el valor del parámetro.A .

Los datos referentes a su comportamiento en solución se encuentran enla
tabla III - 2.

TABLA III — 2

Compuesto Concentración 92(cm-1) Coef. de Conducto
(moles/litro) extinc. (e) Equival..4.

(11710m2mol'1)

Ni (NGS)2(DM‘I'U)2 2.45x1o-3 15.4oo-13.7oo 14 1o

+ egceso DMTU " " 19 _

5.61x1o-3 " " 1o 8
1.0::10-2 15.150.14.100 7

ll
+ exceso DHTU 15.150 15 7.7

El espectro en soluciones diluídas es muysemejante al de soluciones de

Ni(NCS)2en acetona, mientras que al aumentar la concentración o agregar ex
ceso de ligante el espectro se asemeja al del compuestosólido (ver figura
III - 1) por lo tanto puede postularse en solución el siguiente equilibrio

\

1 L Ni(NCS)2(MTU)2 + s .—_-N1(Ncs)2(MTU)x sy + MTU .—__-Ni(NCS)2S4 + MTU
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III - 4. SOLUCIONES DE COMPLEJOB DE FORMULA NiSNCï-LÏA. ¿il¿

Estos compuestos presentan un comportamientc similar en solución, en lo
que se refiere a medidas conductimétricas y espectros visibles. Este último
se modifica también de manera análoga en todos los casos por agregado de exceso
del ligante correspondiente. Por este motivo se estudió solamente el compuesto
de DETUcon cierto detalle.

Las soluciones de este compuesto en acetona y en nitrometano son de color
verde y no conductoras. Al agregar exceso de ligante las soluniones se trans
formangradualmente en verde amarillento y finalmente en amarillo parduzrc, pro
duciendose simultaneamente un cambio marcado en el espectro Visible de estas so
luciones (ver tabla III - 3 y figura III - 2). La banda que aparece en el in
frarrojo cercano no presenta aumento de absorción9 mientras que la banda en a
proximadamente 15.000 - 14.000 cm‘1 incrementa su absorción considerablemente
y se desplaza hacia menores energias.

Dado que estas soluciones tienen muybaja conductividad, es probable que
se establezca un equilibrio del tipos

NiL2(NCS)2a: rumores)2
plano cuadrado octaédrico

La banda con fuerte absorción en la región de 74.000 om“1puede asignarse

a la transición dxy —-p dx2 —yz.
Holt y Carlín(34)encontraron un comportamiento similar para los compuestos

[Ni(ETU)4] (0104)2 , [N1(ETU)6] (0104)2 y Ni(DETU)¿_;] (0104)2 , observando
que el espectro correspondiente a concentraciones elevadas es similar al del

compuesto Ni(ETU)4 (ClO4)2 de estructura plana cuadrada.



‘Ï’Í’Ï'E

zo494€¡1JG454443iz44¡og9h{'¡¡0‘3yvVI—1vl1v¡ifir

1)Sol.deN1(NCS)29.2110‘3'M(ce1da4ch 2)idem+DETUE4t1)(celda4cm) 33idem+DETUí1o:12(elda4cm) 4idem+DETUgranexcesoa(celda1cm

0.9« 03.

V V I I

H- 0 <1:ó d 3 o
4- egouquosqe

Q

rlIIl

1l

¿00500600400sao9001000nooM,“
ESPECTROSELECTRONïcOSCORRESPONDIENTESALCOMPUESTON1(Ncs)24DE'I'UENSOLUCIONDEACETONA

(a)Loscorrespondientesvaloresdeabsorbanciafueronmultiplicadosporunfactor4parauni

ficarlaescala.

aÉ E l



li A 7

TABLA III - 5

DATOS ESPECTROFOTOMETRICOS CORRESPONDIENTES A SOLUCIONES DE Ni(NCS)2DETU4

Compuesto Concentración )2 (cm-1) Coefcte. de Solvente
moles/litro exfino e

Ni(Ncs)2DETU¿_ 2.2110'3 14.930 15 acetona
" n + 11g.1o:1 14.820 22 "

" " + exo. 11g. 14.184 75 "

5x1o-3 14.820 17 "

" + 115.1021 14.600 42 "
" + exo. lig. 14.090 78 "
" " " 13. 99o 77 "

1.1x10'2 14.600 28 "
" + 11g.10:1 14.290 58 "
" + exo. lig. 13.990 71 "
" " " 13.790 65 "

Ni(NCS)2 1.49110“2 15.150-Í39800 5.8 acetona
" + DETU " " 5.9 "

" " " " 9,5 "

9.2x10'3 14.800-139500 5 "
" + DETU4:1 13.980 9 "

u + DETU1031 14.550 18 "

" + exo. 14.880 3o "

Ni(NCS)2DETU¿ 2x1o-3 15.400 15 nitrometano
" + lig. 50:1 14.280 35 "
" + 11g.1oo:1 14.140 37 "
" + exceso 14.090 42 "

" + exceso 14.090 42 "
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SECCION IV

CONCLUSIONES

En los últimos años se han realizado numerosos trabajos con complejos de
Ni(II) a fin de determinar los factores que condicionan 1a adopción de una es
tructura determinada. Los datos espectroscópioos y magnéticos, interpretados
en función de 1a teoria de campoligante, han permitido, en general, dedLeir la
estructura de los compuestos en forma correcta. Si; emlargo se conoce poco acer
ca de las razones por las cuales se adopta una estuatura en particular.

En el presente trabajo se encontró que los fastores estéricos juegan un pa
pel importante, comoen el caso de los compuestos poliméricos. Resulta intere
sante comparar la estructura de estos complejos de Ni(II) con los análogos de

Co(II)° Yagupsky et. al. (36) encontraron que el (NGS)?Co rea:ciona con NETU

y con DMTUpara dar sólidos azules, de fórmula empiliía Co(NCS)¿2L, que poseen
estructuras tetraédricas en base a sus espectros de reflexión difusa y a la mag
nitud de sus momentosmagnéticos. En este caso se supuso que los fabtores esté
ricos impiden 1a polimerizaoión, obteniéndose una estrioiura tetraédrica debido
al valor relativamente alto de la energía de estabilizazíía del Co(II) en un cam
_potetraédrico (ver tabla I). En cambio, el valor de [Xppara el Ni(II) es apre
Liablemente más pequeño, lo cual hace que la adopción de una estructura tetraé
irica sea más desfavorable. Por otro lado, es de esperar que la estabilización

1 Ni II) en un campooctaédrico compensa los efectos debidos al impedimento

estético intramolecular. En la reacción entre CIZNi6 Beri con pifiridina, por
ejemplo, se obtienen polímeros que contienen puentes de halógeno, de fórmula

NiXQPYO9 pero con °(-picolina los efectos estéricos hacen que se forme el mo
nfimerohtetraédrico (59); en este caso es posible qt 21 nímerc de coordinación
menor se vea favorecido por la mayor capacidad que ' unen los halógenos respec
to del 164 NGS“para ceder carga al ión central, y en*isfacer así con más faci
lidad la condición de electroneutralidad del mismoo

Con ligantes que presentan aún mayor impedimenFc egtérico (como DBTU6 PTU),

se ohtienen compuestos de fórmula Ni(NCS)24L, ¿un cuacdo serian de esperar
compuestos con número de coordinación menor° Otro caso similar lo representan

los compuestos de Co(II) con oxianiones y DCTU(L5), de fórmula [ML51+2 o
Por otro lado, la longitud de la unión metal-ligante es mayor en las estrue

turas ootaédricas que en las tetraédricas, por ejemplo 1a distancia (Ni(II)-S)
en complejos octaédricos es de 2.4 n 9.6 Á, mientras que en complejOStetraédri
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cos es de 2.1 - 203 í, por lo tanto, una estructu a o;taédrica, si bien presen
taría mayoresimpedimentosestéricos intramoleculrst qm: la tetraédrica, admi
tiría en cambiouna mayordistancia metal-ligante.

Analizando los resultados de este trabajo y otros relacionados, se puede
concluir que, en cada caso, la adopción de una determinada Configuración es con
secuencia de un delicado balance de diversos factores? los cuales no siempre
pueden racionalizarse en términos de un esquemasen‘íllc.

Un tema que se presta a discusión es la utilice ión de la teoría de campo
ligante en la interpretación de las propiedades de los compuestospreparados
en este trabajo. Dada la polarizabilidad del átomo de azufre y su capacidad
aceptora TT , es de esperar un alto porcentaje de dowalensia en la unión metal

ligante, comolo indican los valores encontrados para el parámetro P ¿vla pre
sencia de bandas muyintensas correspondientes a transferencia de carga en el
espectro electrónico de estos compuestos. Es evidente que en estos casos sería
más adecuado utilizar un esquemade orbitales moleculares para describir la unión

metal - ligante, particularmente en el caso del complejo Ni(NCS)2 2DCTU. La de
terminación de 1a estructura de este compuestocon rayos X permitiría aclarar
algunos aspectos interesantes de los datos experimentales encontrados.

A pesar de que el acuerdo entre las predicciones de la teoría de campoli
gante y los resultados experimentales es bastante bueno, algunos datos revelan
discrepancias (60). Las funciones de onda 3d presenian recubrimiento efectivo
entre si y con las funciones de onda de los lígnr‘33, y por lo tanto estos no
pueden tratarse comocargas puntuales; tal vez el mejor enfoque es el que resul
ta de unir la teoría de campoligante con la de orbitales moleculares, pero es
to representa un problema de cálculo muycomplicado. El único intento de usar
la teoría de orbitales moleculares para el cálculo de Dqparece ser el de Tanabe
y Sugano (7), aunque en general los intentos de calre ar Dq teóricamente no con
dujeron a resultados satisfactorios (61). Por lo tanto, la teoria de campoli
gante no puede considerarse comouna teoria complete“ente satisfactoria, pero
en cambio resulta muyútil, empleada en su forma semiempírica, para explicar
una gran variedad de fenómenos.

El espectro infrarrojo de la tiourea y tioureas sustituidas y su variación
con la coordinación es un problema que aún debe estudiarse con mayor profundi
dad —Yagupskyeeto al. (36) estudiaron el espectro infrarrojo de 1a tiourea en
la zona de 1300 a 1600 cm"1 y encontraron una manera de diferenciar entre tiou
rear 1nonocord' ada y tiourea puente. En este trabajo se intentó ese mismoes
tudio para las tioureas sustituidas, no pudiendo encontrarse ningún corrimiento
o desdoblamiento sistemático de las bandas que permita un diagnóstico seguro.
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Por otro lado, en el trabajo antes citado (36) se hiZü una critica de las con
clusiones a las que llegaron Yamaguchieta alo (31,32) respecto del modode
coordinación de la tiourea con los elementos de la primera y segunda serie de
transición, ya que se esperaría preferentemente una ooordínación a través del
azufre con Pt y Pd, donde la posibilidad de unión TT es muy importante. Re
cientemente se llevó a cabo un estudio muydetallado de los espectros infrarro
jos de tioamidas y tioureas (62), uséndose comocritezio para la asignación de
bandas el corrimiento de las mismasal reemplazar azufre por selenio e hidróge
no por deuterio. Analizando este trabajo se encuemiran discrepancias con las
asignaciones intentadas por Yamaguchieta al. Apazertemente, el mejor criterio
para decidir el modode coordinación soria el desplazamiento de la banda corres
pondiente a la vibración C-S, asignada por Jensen y Nielsen en la zona de 700 cm'1.
En el presente trabajo se observó dicho desplazamiento para algunos compuestos
de MTUcon Cd(II), Co(II) y Ni(II), de acuerdo con lo esperado, ya que en estos
casos la coordinación se produce a través del azufre.

El comportamiento que presentan los complejos estudiados en solución es pre
visible en función del modelo de coordinación, salvo en el caso de los compues

tos de fórmula Ni(NCS)2L4, los cuales pasan de una estructura octaédrica a otra
plana cuadrada, menos comúnen compuestos de Ni+2. Los equilibrios en solución
que implican un cambio de la configuración ootaédrica a otra con nímero de coo:
dinación menor es relativamente frecuente en complejos de Co(II) (22-36), pero
no lo es tanto para compuestos de Ni(II)o Sin embargo existen ejemplos donde

ocurren estos equilibrios en los compuestos de fórmula Ni(ETU)4X2 con
x - c1 6 Br y Ni(NAP‘I'U)4012(34) que en solución dan especies tetraédrioas,
o los compuestos ya mencionados [Ni(ETU)6] (0104)2 y [Ñi(DETU)6] (0104)2 (34)
que presentan equilibrio octaédrico-plano cuadrado en solución.
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SECCION V

EXPERIMENTAL

VJ—¿Wa

a) Espegtggg de sólido.- Estos espectros fueron obtenidos en un espec
trofotómetro BeckmanDU,provisto de un accesorio standard de reflexión difusa,

en 1a zona de 500 a 1200 m)” , usando como referencia el COng. La zona del in
frarrojo cercano fue registrada en un aparato BeckmanDK2, en forma de emulsión
en Nujol y usando comosoporte papel de filtro (65)°

b) Egggptros infrarrojos.- Se obtuvieron empleandoun espectrofotómetro
BczkmanIR-5 con óptica de Cl Na. Las muestras sólidas fueron estudiadas en for
ma de emulsiones en aceite de Nujol, usando ventanas de Cl Na. La asignación
de bandas correspondientes al ión NCS' se efectuó por comparación con el espec
tro del compuesto análogo con ión cloruroa

e) Espertros de soluciones.— Fueron medidos en un espoctrofotómetro Beck

man DK2 entre 400 y 1500 m/L con celdas de cuarzo de 1 6 4 em de acuerdo con el
:oefiuíente de extinción de la muestra.

d) Conductividades.- Para la medición de iowïgctividadea se utilizó un
puente de Industrial Instruments, modelo RC-16B2,termostatizando las muestras
a 25_: 0.0100. Los valores obtenidos para la conductancia molar ee compararon
’01 los que figuran en la literatura (34-66) comovalores típicos para electro—
litos 2:1, 1:1 y no elecurolitos en los distintOs solventeso

e) Eggeptibilidades magnéticas.
i) Compuestossólidos.- Estas medidas se llevaron a ralso en una balan

za de chy de diseño standard (54), con campos mag:€*icos polares de 10 cm de
diámetro.

La muestra se coloca en un tubo de sección constante, manteniendose cada
extremo en una región de campo magnético constante. Si estos campos ee denotan
con H y Ho, siendo H0<K.H,puede encontrarse la siguiente expresión para la fuer
za que actúa sobre la muestra:

F a 1/2 A K (H2 _ HS)

donde A = sección del tubo y Ho en la practica es nulo, es decir es e‘ campo
magnético fuera del imán.
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En general el tuto está construido con materia? “Eanag ¿tico y por lo tanto
es necesario restar esta fuerza (que se denotaré esa 3} a la medida, para oktener
la fuerza debida a 1a nuestra, y también es pecera Ïo inrncfiucir una corrección de
bido a que las mediciones se realizan en aire F Por lo tanto debe considerarse la
suceptibilidad magnética del aire desplazado por le nreufra. Conestas dos correc
ciones, la expresión para la fuerza observada nvvc ?9 ÍUGTïa enservada TGQULÏH

v l w ."9 _ h, 'F = 1/ 1.2:“_ esc) ó

donde K‘ en 1a svcrptioilid.d por unidad volh 3*“?. ‘a a "na “mas ca
de longitud y sección constantes, el incio" L (P - H:} n" ca 'onr4n“%e, y si
se introduce la Üensidad de la ïwes+va, la rwpurvïñ n ‘T'Ïu¿ u*" tenerse como

106 x = _..‘2‘_.+_ _.í‘.‘_

dondetwes una constante que tiene en cuenta el uespln amianto de aire ; resulta
igual a C9029multiplicado por el Toluncn Te la nïeefta, P' os la fuerza sobre la
nues+ra, en decir F —5, siendo F la fuerza oksovwa a, 7 u) en al peso de la mues
"5ra.

la calibración se efectuó con H3 [Co(NCS)A] '0“o patrón {67), Los valores
medidos fueron corregidos por diamagnetismo de lo: lifen‘ce mediante el uso de
las constantes de Pascal (54).

ii) Egipciones9 Se intentó medi.nla suoepiinï ïiaú “a: ética de las mues
tras en solución, mediante 1a técnica descripta por Enlav Haverhwsch (68) rea- I
lizando medidas de resonancia magnética nuclear, pe'o no se lograron resultados
satisfactorios, probablemente debido a que en sclguión la especie paramagnétioa
Fi(II) se encuentra muydiluida por el solvente y los ÏÍ-‘n es diamagnéticos.

V.2 - PREIARACION DE COMPUESTOS.

El tiocianato de níquel anhidro preparó tez.in_ o toluciO¿es de tiocia
a.. . q-Tx - - - F,neto ¿e potasio J cloruro de niquel (¿ij en et n01. yrlaviár molar ¡;4. Des

pues de filtrar el precipitado de ClKse concentzí Ta selrción resultante en ba
zo ¿e agua hasta la aparición de un pol o castaño Larc. Se cnfrió, filtro y
lavó con pequeñas porciones de alcohol.

Los comple'os de TU MTU NETU* ETU de fórvnla Ni‘HCS‘o 2L se re araronv 9 J 9 . IM

1 o¿a la szguiente manera: se disolvió en agua ¿101::3 1T.) f v1.- \
¿y .‘ - \ii;, tioeíanato de po

lasïo J el ligante correspondiente, en relaciones 6-: ¿'ÏÜ';LLÉ as, evaporando
la solución resultante en un baño de 50°Chasta ¿'e ¿para Icror listales. Se
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enfrió en un baño de hielo y se filtraron los cristales obtenidos, lavandolos H
con una pequeña cantidad de agua fria. Se secaror en deseoador al vacío sobre 3
cloruro de calcio. j

Los derivados de nMTUy DETUde fórmula N1(Ncs)2 2 DMTUy N1(Ncs)2 2DETU
se prepararon de manera similar a la descripta anteriormente, mezclandouna so
lución del ligante en etanol oan—una—eo4uei6n-éel-ligeeée-en-etanol con una so
lución acuosa de cloruro de Ni(II) y tiocianato de potasio, todos los reacti
vos en relación estequiométrica, procediendo luego comoen el caso anterior.

Los compuestos de fórmula N1(Ncs)2 2DCTU,Ni(NCS)2 4ETU y N1(Ncs)2 2PTU
se prepararon disolviendo tiocianato de níquel (II) anhidro en etanol y agregan
dole una solución del ligante en el mismosolvente, en exceso respecto de la re
lación estequiométrica. La solución resultante se evaporó en baño de agua has
ta que se formó un polvo fino. Este se filtró y se lavó con eter etílico. Los
productos se secaron a1 vacio, a temperatura ambiente.

Los complejos Ni(NCS)2 4DBTUy Ni(NCS)2 4PTU se obtuvieron mezclando una
solución de Ni(NCS)2anhidro en etanol con igual volumen de una solución del li
gante correspondiente en butanol, en relaciones estequiométricas concentrando 1a
solución resultante por evaporación al vacio, a temperatura ambiente. En ambos
casos precipitó un polvo de color verde que se filtro, se lavó con eter etílico
y se secó a1 vacio.

En general no fue posible recristalizar los productos obtenidos. En la
tabla V - 1 se resumieron los resultados obtenidos en el análisis de estos com
puestos y las caracteristicas fisicas de los mismos.

El análisis de Ni(II) se llevó a cabo por gravimetria, precipitando el ión
Ni+2 con dimetilglioxima.

Los microanalisis de C, H y N que figuran en la tabla V - 1 fueron hechos
por la Dra, Blanca B. de kaeflmri, Laboratorio de Microanálisis, Facultad de Cien
cias Exactas y Naturales.



TABLAV -1

Compuesto

Caract. Físicas

%C

Calo.Enc.

Calo.

%H
Enc.

%N

C310.

Ene-o

%Ni

Calo.

EnÜo

macros)2 N1(Ncs)2 Ni(NCS)2 N1(Ncs)2 N1(Ncs)2 N1(Ncs)2 Ni(NCS)2 N1(NCS)2 N1(NCS)2 Ni(NCS)2 N1(Ncs)2

ZDMTU 4DETU 2DCTU 4DBTU ¿PTU 4PTUq

(a) (a) (a) (a) (b) (o) (a) (d) (b) (d) (jb)

20.3 25.1 25.35 28.8 25.1 37.6 51.3 49.2 40.1 46.0

20.5 25.6 25.5 28.2 24.5 38.2 50.8 48.7 40,6 46.4

3.4 4.2 3.2 4.1 4.2 6,8 7.3 8.7 3.4 4.1

3-5 4.4 3.4 4.25 4.8 6.9 7.3 8.7 3.7 4o3

25.7 23.6 21.9 22.2 24.0 21.9 19.9 12.8 15.1 17.5 17.9

25.9 23.2 22.6 22.2 25.1 22.4 19.4 12.4 14.4 17.6 18.1

14.9 10.1 15.2
8.3

(a) (b) (c (d)

Acristalesverdes polvoverde cristalescastaños polvocastaño.
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El presente trabajo se llevó a cabo a los eïa;tos de determinar los fac
tores que condicionan la adopción de una estrucbuza determinada en complejos de )
Ni(II) que contienen ligantes del tipo de la ticurea.

Se estudió 1a preparación y las propiedades de complejos de Ni(NCS)2 con
tiourea (TU); NAmetiltiourea (MTU);N,N‘-dimetiltiourea (DMTU);N,N'-etilentiou—
rea (ETU); N,etiltiourea (NETU);N,N‘-dietiltiovrea (DETU);Nmfeniltiourea (PTU);
N,N'—diciclohexiltiourea (DCTU)y N,N‘mdibutiitioureagberru).

Se obtuvieron complejos octaédricos, con estructura polimïrica, de fór

mula Ni(NCS)2 2L con L = TU, MTU, DMTU,NETUy PTU, que involucra: puentes
a través del átomo de azufre de la tiourea correspondiente, y con L = ETUy
DCTUcon puentes a través del tiocianato.

Los ligantes ETU, PTU, DETUy DB'I'Ureaccionan. con el Ni(NCS)2 para dar

compuestos octaédricos mononucleares, de fórmula general Ni(NCS)24L.
La configuración de los complejos se dedujo a partir de los espectros

electrónicos y momentosmagnéticos, interpretados en función de la teoría de
campoligante, y con la información adicional obtenida por espectros infrarro
jos y medidas de conductividad en soluciones no acuosas.

Se encontró que los factores estéricos juega: un papel importante en la
adopción de un número de coordinación dado, especialmente en los complejos pon
ii" ic s, para los cuales se encontró que el 152:“ ¿el paráre*ro del campoli

Ao aumenta a1 pasar de Ni(NCS)2m2 (¿1.: 8.400 a. Ni(NCS)2MTU2
(Ao=8.900 cm‘1) como consecuencia del efecto induvtivo del grupo m tilc que
rumania el caracter básico del átomo de azufre, F’v "was_». ... . .v ¿e dicho parámetro

¿i351nuy9 e: el complejo Ni(NCS)2(DMTU)2( o= 8,005 .r“1) debido a impedimen
“os estéricos intramoleculares.

¿Jl

Con ligantes que contienen sustituyentee CÍQLLJOSOS(como DBTU6 PTU)
1 rxnc #e obtienen compuestos con número de coordinaaifw menor, como sería de espe
'r#31, sino que continúa manteniéndosela estructura cttaédrica, la cual, si tien
presenta mayores impedimentos intramoleculares, pñïÜÍ e una :ayor distancia
matal_1igante.

En solución, todos los compuestos presentan camtios estructurales marca
dos, reteniendo al ión NCScomoligante coordinaio y reewplazéndose los ligan
tes por moléculas del solvente. Los compuestos de fórmula Ni(NCS); 4L presen



+an eouílibrios del tipo octaédriüo—p1anocuadraio.

' ' ' h tor es poco frecuenfe para compluj
‘ r t ¡v1 x r . - —']

puestos de forzula [ÑlízTUj6](Clu4)2 y [N1(DETE¿(}
portamíento similar.

iuplicen un cambio de configuración cuñaf
L0? equiliizio: de este

:21 P a of .01 n=mero deI'F'.

¿e H;¿II), a4:.ur los com
N‘j C' \' rr. 5:. ‘¿ Y '-'v. fi..I.- '_- I,>. _ _..J«_I-va.l LA“ bom


