
Contribuciónes Cient íficas y Tecnológicas Nº 55 - Area Ciencia de los Materiales I - Julio, 1982. 

* 
** 
*** 

propiedades 
espectroscópicas y 
electroquímicas de 
complejos de Ni (11) 

y Cu ( 11) con algunas 
bases de Schiff 
tetradentadas ~ 

Juan Vargas M. •• y Juan Costamagna M.••• 

RESUMEN: Se informa sobre la sfntesis y caracterización de 
complejos de nfquel ( JI) y cobre ( JI) con bases de Schiff 
tetradentadas derivadas de salicilaldehfdos brornosustituidos 
y 1,2 diarninoetano y 1,3 diarninopropano. Se realizaron med i
ciones de voltametr(a c(clica en N,N'-dirnetil forrnarnida y se 
correlacionaron estos resultados con las est,ucturas de los com
plejos en solución. 

SUMMAR Y: Cornplexes of nickel ( 11) and copper ( 11) with 
tetradentate Schiff bases derived frorn brornide-substituted 
salicylald.ehydes with 1,2-diamineethane and 1,3-diarninepro
pane are synthesized and characterized. Cyclic voltarnrnograms 
are performed in N,N'-dimethylformamide. These results are 
correlated with the structures of the complexes in solution. 
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INTRODUCCION 
La reactividad química de complejos de metales de transición depende, en general , de 

sus propiedades redox. Esto ha sido confirm ado para un gran número de complejos naturales 
y sintéticos que contienen ligantes tetradentados cíclicos principalmente.1 Estos compuestos 
se caracterizan por presentar una gran variedad de reaccio nes químicas tales como: deshidro
genación oxidat iva del ligante,2 alquilación metálica3 y sust itución del ligante.4 El éxito de 
estas reacciones está íntimamente relacionado con la presencia de altos o bajos estados de 
oxid ación intermediarios del ion central en los complejos. 

Las propiedades redox de complejos con ligantes macrociclos sintéticos han sido acti
vamente estudiadas en la última década.5 Estas estructuras cíclicas sintéticas, ofrecen una 
amplia gama de tamaños del anillo macrociclo y de tipos y grados de insaturación. Estas 
característica_s, y el hecho de que los complejos macrociclos son generalmente más resistentes 
a la pérdida del metal en comparación con sus respectivos acíclicos,6 hacen que estos ligantes 
t engan una mayor tendencia para estabilizar un amplio rango de estados de oxidación del ion 
metálico coordinado. 

Por otra parte, existe una limitada información respecto a las propiedades redox de 
complejos con ligantes tetradentados acíclicos. Patterson y Holm 7 han realizado un estudio 
de los efectos electrónicos y estruct urales en el comportamiento electroquímico de .com
plejos de Cu(II) con este tipo de ligantes. Pletcher y colaboradores8 estudiaron recientemente 
la dependencia entre la estructura de complejos de Ni(II) con ligandos derivados del N ,N'Bis 
(saliciliden) et ilend iamina y parámetros electroquímicos y el mecanismo y cinética de las 
reacciones acopladas. 

En est e trabajo presentamos los resultados de voltametría cíclica y espectroscopia elec
trónica para una serie de complejos neutros acíclicos de níquel ( JI) y cobre ( II) , cuyas fór
mulas están simbolizadas en la figura 1. 
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Figura 1. 
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M : Cu (11), Ni (11) ; n : 2,3; X : 5 Br, 3,5 Br2 • Ni (5BrSA)2 En: N,N' 
-bis-(5-bromosaliciliden)-1,2- diaminoetano níquel (11). Ni (3,5Br2 SA)2 En: N,N' 
-bis-(3,5-dibromosaliciliden) · 1,2-diaminoetano níquel (11). Ni (5BrSA)2 Pn : N,N' 
-~is-(5-bromosaliciliden) ·1 ,3 diaminopropano níquel (11) . Ni (3,5Br2SA)2 Pn : N,N' 
·bis-(3,5-dibromosaliciliden) -1,3-diaminopropano níquel (11). Cu (5BrSA)2 En : N,N' 
-bis-(5-bromosaliciliden) -1,3-diaminoeta no cobre (11 ). Cu (5BrSA)2 Pn : N,N' 
-bit-(5-bromosaliciliden) -1,J-diaminopropano cobre (11). 

Los resultados son analizados e interp retado s en término s de las posibles relaciones 
existentes entre estructuras en solución y capacidad de estabilizar estados oxidación anó
malos. 

PARTE EXPERIMENTAL 
Los complejos se sintetizaron de acuerdo a las técnicas usuales en este tipo de trabajo.9 

Los datos analíticos para las bases de Schiff tetradent adas y sus complejos de níquel (II) y 
cobre (II) se muestran en la Tabla 1. 

Los espectros infrarrojos se obtuvieron en un aparato Perkin Elmer 621 en el rango de 
4000.200 cm-1 en pastillas de KBr. Los espectros de resonancia magnética de protones, 
fueron regist rados en un espectrofotómetro Varian T-60 utilizando CDC1 3 y (CD3 ) 2 SO 
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Compuestos 

(5BrSAh En(d ) 

(Ni(5BrSA)2 En] 

[ Cu(5 BrSA h En 1 

(5BrSA)2 Pn 

[Ni(5BrSAh Pn] 

[Cu(5BrSA)l Pn] 

(3 ,5Br2 SAh EnCd ) 

[Ni(3,5Br2 s·Ah En] 

(3,5Br2 SAh Pn 

[Ni(3,5Br2SA)2 Pn] 

TABLA l. 
Datos analíticos, de RMN-H 1 (solución) y espect ros infrarrojos (sólidos) para bases de Schiff tetradentadas y sus 

complejos de Ni(II) y Cu(ll). 

Análisis(a) Espectros RMN-H 1 (ppm) 

Estequiometría ºfoC º /o H O/ o N O/o M H-C-N OH -CH/ b) -CH2 (e) Aromát ica 

45. 10 3.3 1 6.57 -
C16 H1•01N1Br1 8.24 13.05 3 .94 - 6.7•7.4 

45.60 3.39 6.42 -
39.80 2.50 5.80 12. 16 - - - - -

C16H 1201N2Br2 Ni 
39 .62 2.73 5.96 12. 15 

39.4 1 2.47 5 .74 13.02 
C16H12 02N2Br2Cu .. .. -

39.72 2.53 5.79 13 07 

47.91 3 .78 6 .36 -
C1, H1602N2Br2 8.27 13.30 3 .72(1) 2. l (q) 6 .7-7.4 

47.37 3.98 6.23 -· 

4 1.09 2.84 5 .64 11 .82 
C, , H14Ü1N2 Br1Ni - - - -

40.49 2.92 5.82 11 .8 1 

40.70 2.8 1 5.58 12.66 - - - - -
C1, H1•02N2Br2Cu . 

40.63 3 .01 5.74 12.70 

32.9 1 2.07 4.80 - 8.62 (e) 4.10 - 7 .7-7.9 
C16H1 20 2 N2Br1 

32.2 5 2.04 4.93 -

29.99 1.57 4.37 9. 17 - - - - -
C16H1 00 2N2Br. Ni 

30.11 l.62 4.66 9.21 

34. 15 2.35 4.68 -
C1 , H1 4Ü2N2Br. 8.25 14.22 3.75(t) 2. l (q ) 7.3-7.7 

33.98 2.63 4.87 -
31.1 9 l.84 4 .31 8.96 

C1 , H1 2 02 N2 Br. Ni - - - - -
3 1.22 J.9 1 4.46 8.89 

(a) Primera línea, porcentaje calculado ; sc-gunda línea, encont rado: (b) pro to nes alfa : (e) protones beta : (d ) RMN-H I en (CD,), SO, el resto en CDCI, : (e) intercambio 
con el agua del solvente: (t) triplctc: (q) quintuplctc. 

Espectros IR (cm- 1) 

C-N • -C= C C-0 

1622 1560 1268 

16 15 1585 1310 

1640 1580 1305 

1625 1600 1270 

1600 1575 1310 

1620 1600 1310 

1630 1575 1280 

1630 1575 13 10 

1620 1580 1280 

1620 1575 1310 



como solventes y tetrametilsilano como referencia interna. Los espectros ultravioleta-visibles 
se registraron en un espectrofotómetro Carl-Zeiss DMR-22; en emulsión de Nujol y en 
solución de N,N' dimetilformamida en celdas de cuarzo de un centímetro. 

Los voltamogramas cíclicos fueron obtenidos en un equipo P.A.R. 174-175 usando 
electrodo de carbono vítreo, calomelano y platino como electrodo de trabajo, referencia y 
contraelectro do respectivamente. Se trabajó con soluciones de N ,N' dimetilformamida con 
LiC 104 anlúdro 0.1 M como electrolito soporte en atmósfera de nitrógeno. 

En la Tabla 1 se muestran los datos de RMN-H1 que caracterizan a los ligantes libres y 

que sugieren el predominio de la forma tautomérica enol-imino. 1 0 Las medidas para los 
complejos no fueron satisfactorias debido a la escasa solubilidad que éstos presentan. 

En esa misma tabla se muestran, además, los datos de espectros infrarrojos para algunas 
frecuencias de ligantes y complejos. Los corrimientos observados para las frecuencias de las 
bandas vC=N, ve.o y vC=C que forman parte de los anillos quelatos, son consistentes con la 
coordinación del ion metálico central a través de los átomos donores N2 0 2 . Este hecho está 
de acuerdo con lo informado para compuestos de coordinación análogos. 11 

RESULTADOS Y DISCUSION 

En la Tabla 2 se encuentran resumidos los resultados de espectros electrónicos para los 
complejos de Ni(II) y Cu(II) en solución de N,N' dimetilformamida. En la figura 2 se muestran 
algunos espectros característicos. Los espectros electrónicos en solución indican una estructura 
cuadrada plana para los complejos [Ni(5 BrSA)2 En] y [Ni(3 ,5Br2 SA)2 Pn], d ado que presentan 
una sola banda en la región ele 17000 a 18000 cm- 1 que puede ser asignada a la transición 
1 B1 g +-

1 A1 u · Este hecho es consistente con lo informado para compuestos similares.12 Para 
el complejo rNi(5 BrSA)2 Pn] el espectro electrónico sugiere una estructura seudotetraédrica: 
la banda de 6900 cm- 1 puede ser asignada a la transición 3 A2 (F) +- 3 T 1 (F); en la región 
de los 15000 a 17000 ctñ1 presenta una banda de absorción desdoblada que puede ser 
asignada a la transición 3 T 1 (P) +- 3 T 1 (F). El desdoblamiento es explicado 1 3 en términos 
de acoplamiento spin-órbita. Por otra parte, el complejo [Ni(3,5Br2 SA)2 En] muestra también 
la existencia de especies con estereoquímica seudotetraédrica en solución : las absorciones 
a 14700 y 7000 cm-1 son asignadas a las transiciones 3 A2 (F) +- 3 T 1 (F) y 3 T 1 (P) +- 3 T 1 (F) 
característ icas.1 3 La banda débil ubicada en 2 0.8 Kk puede ser asignada a una transición 
prohibida por spin 1 T 2 (D) +- 3 T 1 (F). 1 3 

TABLA 2. 
Espectros e lectrónicos de complejos de níquel (II) y cobre (11) 

en solución de N, N'-dimetilformamida. 

Compue;1os Transiciones {a) Estructura 
d-d n-n• 

(SBrSA),En - 23.8(400) 30.6(8300) -
(Ni(5BrSAl, En f 17.8(160) 24.3(5600) 30.7(7400) Planar 
fCu(58rSA), En] 16.8(3 10) - 27.4(10200) Planar 

(5BrSA), Pn 24.1(600) 30.7(10000) -
6.9(65) 

(Ni(58rSAl,PnJ 15.2(79) - 26.2(4650) Seudotctraédrica 
17.2(80) 

(Cu(58rSAl,PNJ 16.5(200) - 27.3(10000) Planar 
--

(3,5 1Jr1 SA), En - 23 4(4350) 29.9(4500) -
7.0(80) 

[Ni(3.50r1 SA), En( 14.7(315) - 25.1(8100) S.•,dotetraédrica 
20.8(160) 

(3.5Dr, SA), Pn - 23.4(5200) 29.9(4600) 
(Ni(3,58r1 SA), Pn) 17.2(250) - 26.2(14000) Planar 

(a) Valores en kK. Entre paréntesis ex tinción molar, E, en l. mol. cm· 1 . 
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Figura 2. 
Espectros electrónicos: [N i(5BrSA)2 Pn 1,0 x 10- 3 M (A). 1.0 x 10-4 M (A'); [Ni 
(3,58r2 SA)2 Pn] 1.0 x 10- 3 M (8), 1.0 x 10-4 M (B'); [Ni (3,58r2 SA)2 En] 1.0 x 
10- 3 M (C), 1.0 x 10-4 M (C') en N,N'·dimetilformamida. 

Para los complejos [Cu(5BrSA)2 En] y [Cu(5BrSA)2 Pn] los espectros electrónicos dan 
cuenta de una estructura cuadrada plana con bandas de absorción en la región de 16000 a 
18000 cm-1 que pueden ser asignadas a la transición 2 A1 g +- 2 B1 2 .

1 3 

En la Tabla 3 se muestran los resultados de voltametría cíclica para los com
plejos metálicos en estudio. Los resultados para los complejos [Cu(3 ,5Br2 SA)2 En] y 
[Cu(3,5Br2 SAhPn] no fueron satisfactorios debido a su escasa solubilidad en N,N' dimetil
formarnida. 

(a) En Volts. 

TABLA 3. 
Complejos tetradentados de níquel (II) y cobre (II). Datos de 

Voltametría Cíclica.(a) 

Compuestos Epc<bJ Epa<b) t.Ep Eº Cupla 

[Ni (5BrSA),En) -1 ,36 -1,30 0 ,06 -1,33 Ni(II)-Ni(I) 
0,82 0,88 0,06 0 ,85 Ni(II)-Ni(Ill) 

[Ni(3,5Br2 SA)2 En] 0,51 0,57 0 ,06 0,54 Ni(U)-Ni(III) 

[Ni(5BrSAh Pn) 0,49 0,55 0,06 0 ,52 Ni( ll)-Ni(III) 

[Ni(3,5Br2 SA),Pn] -1 ,22 -1,16 0 ,06 -1,19 Ni(II)-Ni(I) 
0 ,54 0,60 0 ,0 6 0,57 Ni(II)-Ni(III) 
0,80 0,86 0 ,06 0 ,83 

[Cu(5BrSA),En] -0,74 -0,62 0,12 -0,60 Cu(ll)-Cu(I) 
-0,93 -1,08 0,15 -1,01 Cu(Il)-Cu(I) 

(Cu(5BrSA)2 Pn) -0,86 -0,80 0 ,06 -0,83 Cu(Il)-Cu(I) 

(b) Epc y Epa: potenciales de picos catódico y anódico, respectivamente. 
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Para complejos de cobre, con puentes dimetilen (En) y trimetilen (Pn), la característica 
estructural de más importancia es su estereoquímica planar en solución de DMF7 como se 
deduce a partir de las bandas d-d en la Tabla 2. 

Los voltamogramas obtenidos en el complejo [Cu(5BrSA)2Pn] permiten señalar que 
existe una onda con un Epc = -0.86 y Epa = -0.80 V. Esta da una separación de 60 mV que 
se mantiene constante al variar la velocidad de barrido como se puede apreciar en la figura 
3a; en la figura 3b se puede observar que la función corriente vs velocidad, (criterio de 
Nicholson-Shain)14 es independiente de la velocidad. 

80 

-O 

30 

20 

10 

-lOt 
-2J 

1 

-30~ 

- 40 

-50 

j 

' -1 

.___._,__.__,.,__._..,.,...,.__._-c''-c-'---'---'---"-
1 2 1.0 o e 0 " o t. e 2 

2 

·I 
·60 

-E (v) vs é:SC 

:c'r:o 
' ( m 1/ s ) 

Figura 3 
(a) Voltamogramas cíclicos: [Cu 
(5BrSA) 2 Pn] en N'N'-dimetilfor
mamida en LiC104 0.1 M. Velo
cidades: a) 500, b) 200, c) 100, 
y d} 50; mV/s. (b) Gráfico de Ni
cholson-Shain: iE pe• v - 1 /2 en 
función de la velocidad de barri
do (v) (iEpc = Intensidad del 
pico catódico). 



Estos hechos son consistentes con una reacción de transferencia de carga reversible, 
que puede asignarse a la reacción Cu(II) - Cu(I). Este resultado es comparable con otros 7 en 
que el Cu(II) coordinado como bisquelato o complejo macrociclo experimenta un proceso 
electroquímicamente reversible. 

El comportamiento electroquímico del complejo [Cu(5BrSA)2 En] se aprecia en la 
figura 4. 

<{ 

E 

11 
N 

-1.25 -0.75 -0.25 
E(v) 

Figura 4. 
Voltamogramas cíclicos: [Cu(5BrSA)2 En] en N,N'-dimetil formamida con LiCl04 0.1 
M. Velocidades: a) 500, b) 200, c) 100, d) 50 mV /s. 

Allí se observan dos ondas con potenciales centrados en -0.68 y -1.01 V (vs ECS) que 
sugiere la idea de que existen dos especies electroquímicamente activas.7 Para cada una de 
ellas la separación de los picos es superior a 100 mV y aumenta cuando sube la velocidad de 
barrido. Esto puede ser interpretado como debido a procesos irreversibles de reducción 
Cu(II)-+ Cu(I). 
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Patterson y Holm 7 han informado sobre una relación entre estructura y rango de 
potencial al cual una reacción se produce. Aceptando que el Cu(I) está tetracoordinado al 
ligante y que puede haber estructura distorsionada, los criterios de relación serían (p: planar; 
np: no planar): 

p Cu(II) + e 

p Cu(ll) + e 

np Cu(II) + e 

p Cu(I) 

np Cu(I) 

np Cu(I) 

. 1.5 V 

-0.6 y -1.5 V 

-0.48 y -0.88 V 

De acuerdo a esto, tanto en [Cu(5BrSA) 2 En] corno en [Cu(5BrSA)2 Pn] la reducción 
del Cu(Il) planar lo llevaría a Cu(I) no planar. 

De acuerdo a la figura 5, el complejo [Ni(5BrSA)2 En] presen ta dos procesos reversibles 
de transferencia de un electrón; el primero de ellos con un potencial de -1 .33 V es asignado a 
la cupla Ni(II)/ Ni(I). El segundo proceso reversible con un potencial de 0.85 V es asignado a 
la cupla Ni(II)/ Ni(III). Ambos procesos muestran .una separación de picos de 60 mV y no 
existen corrimientos de los picos por aumento de velocidad, lo cual es consistente con un 
proceso reversible de transferencia de un electrón. 1 4 En la misma figura se muestra el 
voltamograrna cíclico barrido a diferent es velocidades. 

-1.0 o 
E(v) 

Figura 5. 

1.0 

Voltamogramas cíclicos:[Ni(5BrSA)2 EnJen N,N'-dimetilformamida en LiCl04 0.1 M 
Velocidades: a) 100, b) 200, e) 500, d) 1000 mV/s. 

El complejo [Ni(3 ,5BrSA)iEn] tiene un comportamiento electroquímico diferente, 
como puede observarse en la figura 6. 

El voltamograma cíclico muestra sólo un proceso reversible de transferencia de un 
electrón con un potencial de 0.54 V, asignado a la cupla Ni(Il)/Ni(III). La separación de 
picos es de 60 mV y no hay corrimientos por aumento de la velocidad. El comportamiento 
del complejo l Ni( 5 BrSA) 2 Pn] es análogo. 

El comportamiento electroquímico del complejo INi(3,5Br2 SA)2 f'n] es semejante al 
complejo [Ni(5BrSA)2 En] a diferencia que en la región del proceso de oxidación Ni(II) ~ 

i( lll) presenta dos procesos como se puede observar en la figura 7. 
En esta figura se puede apreciar que este proceso de oxidación presenta una separación 
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de picos 60 m V independiente de la velocidad de barrido y que el proceso de reducción 
Ni(II) ~ Ni(I) se separa levemente de este valor a altas velocidades de barrido. 

<{ 

E 

n 
N 

-1.5 - 1.0 - 0.5 o 
E(v) 

0.5 1.0 

Figura 6. 
Voltamogramas cíclicos: [Ni(J,58r2 SA)2 En]. Velocidades: a) 50, b) 100, c) 200, d) 
500 mV. 

<( 
E 

-1 . 5 -1.0 -0.5 

Figura 7. 

o 0.5 1.0 
E(v) 

Voltamogramas cíclicos: [Ni(J,5 Br 2 SA)2 Pn J a diferentes velocidades de barrido: a) 
50, b) 100, c) 200, d) 500 y e) 1000 mV en N,N'-dimetilformamida con LiCI04 0.1 M. 
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Estos hechos sugieren la idea que existen dos especies electroquímicamente activas, sin 
embargo, los espectros electrónicos en el mismo solvente, Tabla 2, no permiten asegurar su 
existencia independiente en el rango de concentración estudiado. Posiblemente, efectos de 
solvatación y/o electrónicos juegan un papel importante en este caso. 

La observación de los resultados obtenidos en este trabajo sugieren que para el caso de 
los complejos Ni(II) estudiados, sus estructuras en solución condicionan la estabilización de 
estado oxidación (1) y/o (III). Así, para los complejos cuya estructura en solución es seudo
tetraédrica, [Ni(3,5Br2 SAh En] y [Ni(5BrSA)2 Pn] sólo se observa la oxidación a la especie 
Ni(III) a un valor próximo a 0.5 V; para los complejos cuya estnictura en solución es planar 
[Ni(5BrSA)2 En] y [Ni(3,5Br2 SA)Pn] se observa la estabilización del estado oxidación (I) y 
(III) siendo los valores en este caso diferentes· de las especies seudot etraédricas. 

El conjunto de resultados permite concluir que la incidencia de cambios tales como 
sustituciones con bromo o anillos de 5 ó 6 miembros, entre otros, tienen un efecto marcado 
en la estabilización de estructuras y estado d(l oxidación anómalos.2 ª• 7 
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