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RESUMEN: Se informa sobre la sintesis y caracterizacion de
complejos de niquel (II) y cobre (IlI) con bases de Schiff
tetradentadas derivadas de salicilaldehidos bromosustituidos
y 1,2 diaminoetano y 1,3 diaminopropano. Se realizaron medi-
ciones de voltametria ciclica en N, N'-dimetil formamida y se
correlacionaron estos resultados con las estructuras de los com-
plejos en solucion.

SUMMARY: Complexes of nickel (II) and copper (II) with
tetradentate Schiff bases derived from bromide-substituted
salicylaldehydes with 1,2-digmineethane and 1,3-liaminepro-
pane are synthesized and characterized. Cyclic voltammograms
are performed in NN -dimethylformamide. These results are
correlated with the structures of the complexes in solution.
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INTRODUCCION

La reactividad quimica de complejos de metales de transicidon depende, en general, de
sus propiedades redox. Esto ha sido confirmado para un gran nimero de complejos naturales
y sintéticos que contienen ligantes tetradentados ciclicos principalmente.' Estos compuestos
se caracterizan por presentar una gran variedad de reacciones quimicas tales como: deshidro-
genacion oxidativa del ligante,? alquilacién metalica® y sustitucion del ligante.* El éxito de
estas reacciones estd intimamente relacionado con la presencia de altos o bajos estados de
oxidacién intermediarios del ion central en los complejos.

Las propiedades redox de complejos con ligantes macrociclos sintéticos han sido acti-
vamente estudiadas en la ultima década.® Estas estructuras ciclicas sintéticas, ofrecen una
amplia gama de tamaifios del anillo macrociclo y de tipos y grados de insaturacién. Estas
caracteristicas, y el hecho de que los complejos macrociclos son generalmente mads resistentes
a la pérdida del metal en comparacién con sus respectivos aciclicos,® hacen que estos ligantes
tengan una mayor tendencia para estabilizar un amplio rango de estados de oxidacioén del ion
metalico coordinado.

Por otra parte, existe una limitada informacién respecto a las propiedades redox de
complejos con ligantes tetradentados aciclicos. Patterson y Holm” han realizado un estudio
de los efectos electronicos y estructurales en el comportamiento electroquimico de com-
plejos de Cu(II) con este tipo de ligantes. Pletcher y colaboradores® estudiaron recientemente
la dependencia entre la estructura de complejos de Ni(II) con ligandos derivados del N,N’Bis
(saliciliden) etilendiamina y pardmetros electroquimicos y el mecanismo y cinética de las
reacciones acopladas.

En este trabajo presentamos los resultados de voltametria ciclica y espectroscopia elec-
tronica para una serie de complejos neutros aciclicos de niquel (II) y cobre (II), cuyas for-
mulas estdn simbolizadas en la figura 1.
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Figura 1.

M : Cu (1), Ni (I1); n :23; X : 5 Br, 36 Br,. Ni (5BrSA), En: NN
-bis-(5-bromosaliciliden) -1,2- diaminoetano niquel (I1). Ni (3,5Br,SA), En: NN’
-bis-(3,5-dibromosaliciliden) -1,2-diaminoetano niquel (l). Ni (5BrSA),Pn : NN’
-bis-(5-bromosaliciliden)-1,3 diaminopropano niquel (Il). Ni (3,5Br,SA),Pn : NN’
-bis-(3,5-dibromosaliciliden)-1,3-diaminopropano niquel (I1). Cu (5BrSA),En : NN’
-bis-(5-bromosaliciliden) -1,3-diaminoetano cobre (II). Cu (5BrSA),Pn : NN’
-bis-(5-bromosaliciliden) -1,3-diaminopropano cobre (11).

Los resultados son analizados e interpretados en términos de las posibles relaciones
existentes entre estructuras en solucidon y capacidad de estabilizar estados oxidacion ano-
malos.

PARTE EXPERIMENTAL

Los complejos se sintetizaron de acuerdo a las técnicas usuales en este tipo de trabajo.’
Los datos analiticos para las bases de Schiff tetradentadas y sus complejos de niquel (II) y
cobre (If) se muestran en la Tabla 1.

Los espectros infrarrojos se obtuvieron en un aparato Perkin Elmer 621 en el rango de
4000-200 cm' en pastillas de KBr. Los espectros de resonancia magnética de protones,
fueron registrados en un espectrofotémetro Varian T-60 utilizando CDC13 y (CD3),S0
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TABLA 1.
Datos analiticos, de RMN-H' (solucién) y espectros infrarrojos (solidos) para bases de Schiff tetradentadas y sus
complejos de Ni(II) y Cu(II).

Anilisis(a) Espectros RMN-H' (ppm) Espectros IR (em™')
Compuestos Estequiometria °/oC ©/oH ©90oN ©/oM H-CN OH «CH,®  cH,®  Aromitica CN .-C=C C-0
(5BrSA), En(d) Ci6H; 40, N;B 150 AN e 824 1305 394 6.7-7.4 1622 1560 1268
T r vl i 2 cl=d Li
2 S ki e 4560 339 642 .
NSRS Bl B B B 39.80 250 580 1216 - = - 1615 1585 1310
I n T
: 2 1efaata R 3962 273 596 12,15
[Cu(5BrSA L E c Hio ITB cfﬁ_”; 24757 130 1640 1580 1305
u n
! ! i 3972 253 579 1307
4791 378 636 = R R _
(5BrSA), Pn Cy,H, 60, N, Br, aw EE  fos 827 1330 372, 21, 6.7-74 1625 1600 1270
[Ni(5BrSA), P C_H_—('_) N_B Ni 409 28 564 18 1600 1575 1310
T n %
' 2Pn] 172 Ra PR 049 292 582 1181
AL s B 4070 281 558  12.66 - - 1620 1600 1310
u.
[Cu(SBrSA), Pn] LEFereate 4063 301 574 1270
T 3291 207 480 - 862 (¢) 4.10 7779 1630 1575 1280
(3,5Br,SA), En 161202 N2B1 3225 204 4.93 B
S S I 2099 1.57 437 917 - : < - = 1630 1575 1310
[Ni(3,5Bra SA); En L 30.11 162 466 921
3415 235 468 - | X o : N o 1sso 150
(3,5BTQSA)2PH C; 7H1403N2 Bra 33.98 263 487 B 8.25 14.22 3.75[“ L I[q] 7.3-1.7 1620 1580 12
, 3119 184 431 8% ’_ -
[Ni(3,5Br;SA),Pn] €, ,H,,0,N;BrgNi 53 18 4w 555 = - = 1620 1575 1310

(a) Primera linea, porcentaje calculado: segunda linea, encontrado; (b) protones alfa: (¢) protones béta; (d) RMN-H' en (CD;), SO, ¢l resto en CDCly ; {e) intercambio
con el agua del solvente; (1) triplete; (q) quintuplete.



como solventes v tetrametilsilano como referencia interna. Los espectros ultravioleta-visibles
se registraron en un espectrofotdmetro Carl-Zeiss DMR-2Z2: en emulsiéon de Nujol y en
solucion de NN’ dimetilformamida en celdas de cuarzo de un centimetro.

Los voltamogramas ciclicos fueron obtenidos en un equipo P.A.R. 174-175 usando
electrodo de carbono vitreo, calomelano y platino como electrodo de trabajo, referencia y
contraelectrodo respectivamente. Se trabajo con soluciones de N,N’ dimetilformamida con
LiC104 anhidro 0.1 M como electrolito soporte en atmosfera de nitrégeno.

En la Tabla 1 se muestran los datos de RMN-H' que caracterizan a los ligantes libres y
que sugieren el predominio de la forma tautomérica enol-imino.’® Las medidas para los
complejos no fueron satisfactorias debido a la escasa solubilidad que éstos presentan.

En esa misma tabla se muestran, ademads, los datos de espectros infrarrojos para algunas
frecuencias de ligantes y complejos. Los corrimientos observados para las frecuencias de las
bandas “C=N, "C-0 y YC=C que forman parte de los anillos quelatos, son consistentes con la
coordinacion del ion metdlico central a través de los dtomos donores N, O, . Este hecho estd
de acuerdo con lo informado para compuestos de coordinacién analogos.'*

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 2 se encuentran resumidos los resultados de espectros electrénicos para los
complejos de Ni(II) y Cu(Il) en solucion de N,N’ dimetilformamida. En la figura 2 se muestran
algunos espectros caracteristicos. Los espectros electronicos en solucién indican una estructura
cuadrada plana para los complejos [Ni(5BrSA); En] v [Ni(3,5Br; SA), Pn], dado que presentan
una sola banda en la regién de 17000 a 18000 cni’! que puede ser asignada a la transicién
"By, < 'A,,. Este hecho es consistente con lo informado para compuestos similares. * Para
el complejo [Ni(5 BrSA), Pn] el espectro electronico sugiere una estructura seudotetraédrica:
la banda de 6900 cmi’' puede ser asignada a la transicion A, (F) < 2T, (F); en la region
de los 15000 a 17000 ecm™ presenta una banda de absorcién desdoblada que puede ser
asignada a la transicién >T,(P) < T, (F). El desdoblamiento es explicado'® en términos
de acoplamiento spin-Orbita. Por otra parte, el complejo [Ni(3,5Br; SA), En] muestra también
la existencia de especies con estereoquimica seudotetraédrica en solucidn: las absorciones
a 14700 y 7000 cm™* son asignadas a las transiciones > A, (F) < *T{(F) y *T;(P) « 3T, (F)
caracterfsticas.'®> La banda débil ubicada en 20.8 Kk puede ser asignada a una transicién
prohibida por spin ! T, (D) « T, (F).!?

TABLA 2.
Espectros electrénicos de complejos de niquel (1I) y cobre (II)
en solucion de N, N’-dimetilformamida.

Compuestos Transiciones (a) Estructura
dd nav
(5BrSA), En = 23.8(400)  30.6(8300) =
[Ni(SBrSA), En| 17.8(160)  24.3(5600)  30.7(7400) Planar
[Cu(5BrSA), En) 16.8(310) - 27.4(10200) | Planar
(SBrSA), Pn 24.1(600)  30.7(10000)
6.9(65)
[Ni(SBrSA); Pn) 15.2(79) = 26.2(4650) Seudotetraédrica
| 17.2(80)
[Cu(5BrSA), PN] | 16.5(200) - 27.3(10000) Planar
(3.5Br,SA), En - 23.4(4350)  29.9(4500) =
7.0(80)
[Ni(3,5Br; SA), En] | 14.7(315) - 25.1(8100) Sendotetraédrica
| 20.8(160)
(3,5Br; SA), Pn = 23.4(5200)  29.9(4600)
[Ni(3,5Br, SA),Pn] | 17.2(250) - 26.2(14000) | Planar

(a) Valores en kK. Entre paréntesis extincion molar, ¢, en 1. mol. cm™,
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Figura 2.
Espectros electronicos: [Ni(5BrSA),Pn 1,0 x 10~ M(A). 1.0 x 107*M (A"); [Ni
(3,5Br,SA),Pn] 1.0 x 10 M (B), 1.0 x 10~* M (B'); [Ni (3,5Br,SA),En] 1.0 x
1073M (C), 1.0 x 107* M (C’) en N,N'-dimetilformamida.

Para los complejos [Cu(5BrSA); En] y [Cu(5BrSA),Pn] los espectros electronicos dan

cuenta de una estructura cuadrada plana con bandas de absorcién en la regién de 16000 a

18000 cm™ que pueden ser asignadas a la transicién *A,, < *B;,.">

En la Tabla 3 se muestran los resultados de voltametria ciclica para los com-
plejos metdlicos en estudio. Los resultados para los complejos [Cu(3,5Br, SA); En] y
[Cu(3,5Br,SA),Pn] no fueron satisfactorios debido a su escasa solubilidad en N,N’ dimetil-

formamida.
TABLA 3.
Complejos tetradentados de niquel (II) y cobre (II). Datos de
Voltametria Ciclica.(3)
Compuestos Epc™ | Epa™ [AEp | E° Cupla
[Ni (SBrSA), En] 136 [-130 |006 | -1,33 | Ni(I)-NiD)

0,82 | 088 [006 | 085 | Ni(IIFNi(Ill)
[Ni(3,5Br, SA),En] | 0,51 | 0,57 [0,06 | 0,54 | Ni(II)-Ni(Ill)
[Ni(5BrSA), Pn] 0,49 | 055 006 | 0,52 | Ni(ID-Ni(IID)

[Ni(3,5Br;SA),Pn] | -1,22 [-1,16 (0,06 | -1,19 | Ni(II)}-Ni(T)
0,54 [0,60 006 | 0,57 | Ni(I)-Ni(IlD)
080 |08 [006 | 083

[Cu(5BrSA), En| 0,74 |-0,62 [0,12 | 0,60 | Cu(I}-Cu(D
0593 |-1,08 |0,15 | -1,01 | Cu(ID)}-Cu(l)
[Cu(SBrSA), Pn] 0,86 |[-0,80 (0,06 | -0,83 | Cu(Il)-Cu(l)

(a) En Volts.

(b) Epcy Epa: potenciales de picos catodico y anddico, respectivamente.
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Para complejos de cobre, con puentes dimetilen (En) y trimetilen (Pn), la caracteristica
estructural de mds importancia es su estereoquimica planar en soluciéon de DMF? como se
deduce a partir de las bandas d-d en la Tabla 2.

Los voltamogramas obtenidos en el complejo [Cu(5BrSA),Pn] permiten sefialar que
existe una onda con un Ey. =-0.86 y E,, =-0.80 V. Esta da una separacion 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 funcién corriente vs velocidad, (criterio de
Nicholson-Shain)! # es independiente de la velocidad.

30r

o
(=]
T

12 10 08 0R 04 <2
-E(v) vs E5C

Figura 3

i (a) Voltamogramas ciclicos: [Cu
2r (5BrSA),Pn] en N'N"-dimetilfor-
— o 2 mamida en LiCI0, 0.1 M. Velo-
cidades: a) 500, b) 200, c) 100,
y d) 50; mV/s. (b) Grafico de Ni-
cholson-Shain: iE ., v -1/ en
r funcion de la velocidad de barri-
- do (v} (iE,; = Intensidad del
pico catddico).

10 00 050
Vimvd/s)
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Estos hechos son consistentes con una reaccion de transferencia de carga reversible,
que puede asignarse a la reaccién Cu(II) - Cu(l). Este resultado es comparable con otros” en
que el Cu(Il) coordinado como bisquelato o complejo macrociclo experimenta un proceso
electroquimicamente reversible.

El comportamiento electroquimico del complejo [Cu(SBrSA),En] se aprecia en la
figura 4.

—

ifmA)

Figura 4. :
Voltamogramas ciclicos: [Cu(5BrSA),En] en N,N’-dimetil formamida con LiCI0, 0.1
M. Velocidades: a) 500, b) 200, ¢) 100, d) 50 mV/s.

Alli’ 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 electroquimicamente activas.” Para cada una de
ellas la separacidn 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 reduccion

Cu(Il) = Cu(D).
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Patterson y Holm” han informado sobre una relacién entre estructura y rango de
potencial al cual una reaccion se produce. Aceptando que el Cu(l) estd tetracoordinado al
ligante y que puede haber estructura distorsionada, los criterios de relacién serian (p: planar;
np: no planar):

p Cu(ll) +e = p Cu(l 1.5V
p Cu(ll) + e — npCul) 06y-15V
np Cu(Il) + e — np Cu(l) -0.48y-0.88V

De acuerdo a esto, tanto en [Cu(5BrSA); En] como en [Cu(5BrSA), Pn| la reduccion
del Cu(Il) planar lo Hevaria a Cu(I) no planar.

De acuerdo a la figura 5, el complejo [Ni(5BrSA), En] presenta dos procesos reversibles
de transferencia de un electrén; el primero de ellos con un potencial de -1.33 V es asignado a
la cupla Ni(II)/Ni(l). El segundo proceso reversible con un potencial de 0.85 V es asignado a
la cupla Ni(IT)/Ni(III). Ambos procesos muestran.una separacion 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 electrén.!® En la misma figura se muestra el
voltamograma ciclico barrido a diferentes velocidades.

i{mA)

-10 0 10
E(v)

Figura 5.
Voltamogramas ciclicos:[Ni(5BrSA), Enjen N,N‘-dimetilformamida en LiCIO, 0.1 M
Velocidades: a) 100, b) 200, c) 500, d) 1000 mV/s.

El complejo [Ni(3,5BrSA), En| tiene un comportamiento electroquimico diferente,
como puede observarse en la figura 6.

El voltamograma ciclico muestra s6lo un proceso reversible de transferencia de un
electron con un potencial de 0.54 V, asignado a la cupla Ni(II)/Ni(IIT). La separacion de
picos es de 60 mV y no hay corrimientos por aumento de la velocidad. El comportamiento
del complejo [Ni(SBrSA), Pn] es andlogo.

El comportamiento electroquimico del complejo [Ni(3,5Br, SA); Pn] es semejante al
complejo [Ni(SBrSA),En] a diferencia que en la region del proceso de oxidacion Ni(II) —
Ni(IIl) presenta dos procesos como se puede observar en la figura 7.

En esta figura se puede apreciar que este proceso de oxidacion presenta una separacion
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de picos 60 mV independiente de la velocidad de barrido y que el proceso de reduccién
Ni(II) - Ni(I) se separa levemente de este valor a altas velocidades de barrido.

—
25mA

i{lmA)

E(v)

Figura 6.
Voltamogramas ciclicos: [Ni(3,5Br,SA),En]. Velocidades: a) 50, b) 100, c) 200, d)
500 mV.

i (mA)

-1.5 -1.0 -0.5 0 0.5 1.0
E(v)

Figura 7.
Voltamogramas ciclicos: [Ni(3,5 Br,SA),Pn| a diferentes velocidades de barrido: a)
50, b) 100, c) 200, d) 500 y e) 1000 mV en N,N’-dimetilformamida con LiCI0, 0.1 M.
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Estos hechos sugieren la idea que existen dos especies electroquimicamente activas, sin
embargo, los espectros electronicos en el mismo solvente, Tabla 2, no permiten asegurar su
existencia independiente en el rango de concentracion estudiado. Posiblemente, efectos de
solvatacion y/o electrénicos juegan un papel importante en este caso.

La observacién de los resultados obtenidos en este trabajo sugieren que para el caso de
los complejos Ni(IT) estudiados, sus estructuras en solucidn condicionan la estabilizacion de
estado oxidacion (I) y/o (III). Asi, para los complejos cuya estructura en solucion es seudo-
tetraédrica, [Ni(3,5Br,SA), En] y [Ni(5BrSA),Pn] sélo se observa la oxidacién a la especie
Ni(III) a un valor proximo a 0.5 V; para los complejos cuya estructura en solucidn es planar
[Ni(5BrSA), En] y [Ni(3,5Br, SA)Pn] se observa la estabilizacién del estado oxidacion (I) y
(I1I) siendo los valores en este caso diferentes de las especies seudotetraédricas.

El conjunto de resultados permite concluir que la incidencia de cambios tales como
sustituciones con bromo o anillos de 5 6 6 miembros, entre otros, tienen un efecto marcado
en la estabilizacién de estructuras y estado de oxidacién anémalos.*®?
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