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Capitulo VI: Espectroscopia UV-Vis-NIR.

V1. 1. Espectros electronicos UV-Visible e infrarrojo proximo

& Introduccién

L os compuestos de metales de transicion quetienen capas d incompletas absorben
determinadas longitudes de onda en laregién visible del espectro. Estas absorciones suelen
extenderse, cas siempre, alas regiones del infrarrojo préximo’ ! y dependen de la energia de
los orbitales d, de su degeneracién y del nimero de el ectrones distribuidos en ellos, que vienen
condicionados por € estado de oxidacion del metd, e nimeroy clase de ligandosy la geometria
delos compleos.

Los pardmetros importantes que caracterizan las bandas en los espectros son el
coeficiente de extincion molar e, y lalongitud de ondal .

Una correcta interpretacion de un espectro, puede proporcionar una considerable
informacién sobre e nimero de coordinaciony lageometriadel complego.

En este trabgj 0, se han registrado |os espectros electronicos en las regiones uv-visible e
infrarrojo préximo.

- Los espectros se han registrado en dos aparatos diferentes. En uno de ellos se ha
registrado el espectro en € intervalo de longitud de onda 900-200 nm, en solucion y en solido
(mediante la técnica de reflectancia difusa, utilizando KBr como sustancia soporte). En el
segundo aparato entre 2000 y 400 nm, en solucién.

- En ambos casos | as concentraciones utilizadas son del orden 10° M.
Parallevar acabo d estudio, se han dividido los espectros en tres zonas:

Region Ultravioleta:

- Se observan bandas muy intensas debidas a transiciones de | os anillos arométicos
(P®p"), (N®s”) y del par electronico de los domos dadores N y O. En esta zona también, se
pueden observar bandas de al gunos grupos o iones inorgani cos como resultado de transiciones
internas (21,

- Las absorciones debidas alatransferencia de carga entre el metal y los ligandos.
Estas absorciones son de bagja intensidad, y a veces no se distinguen, ya que se localizan en
zonas donde aparecen otras bandas de intensidad mucho mayor.

- Absorciones debidas a propio disolvente utilizado.
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Capitulo VI: Espectroscopia UV-Vis-NIR.

También, hay que mencionar que los disolventes podran intervenir en laesferade
coordinacion, mediante reacciones de disociacién o mecanismos de sustitucién de los ligandos,
ya que muchos disolventes son ligandos potenciales y pueden competir con los otros ligandos
para ocupar un lugar en la esferade coordinacion del metal.

Region dd visible einfrarrojo proximo:
- Se observan las bandas debidas a transiciones (d-d) correspondientes al ion
metélico. Estas bandas pueden ser intensas o débiles 31,

En generd, € nimero, la posicién, asi como la intensidad de las bandas, permiten
determinar lageometria de los complgos!*!.

(¢ Lagran intensidad de las bandas en la regién ultravioletaimpide un estudio de las
bandas pertenecientes alas transiciones (d-d) en estaregion del espectro. Sélo, en adgunos
casos, se observan unas pequefias bandas en forma de hombro entre 350-500 nm.

Por todo ésto, es dificil sacar conclusiones definitivas sobre € nimero de coordinacion y
lageometria de un complgo, sin hacer otros estudios adicionales.

VI. 2. Espectros electrénicos del Ni(ll)

a). Generalidades:

El ion metalico Ni(ll) presenta una configuracion electronica [Ar] 3d® con un estado
fundamental °F [ 5 1. Forma un gran nimero de complejos, la mayoria de ellos con
coordinaciones que van de 4 a6 y presentan todo tipo de estructuras.

Ademés de las estructuras mas comunes, existen a menudo estructuras intermedias,
resultantes de complicados equilibrios 41,
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Capitulo VI: Espectroscopia UV-Vis-NIR.

& Ni(ll1) hexacoordinado.
] I L3
» Complejos octaédricos. 5 (@)
or E(G)]
Es el nimero maximo de coordinacion que 'G —
. . . 20 LA
puede tener el ion Ni(ll). Los complejos de esta B :1; . ()
geometriason de color azul parpuray verdestl. | & B K—"‘-"“(D_’_
=3 ‘4,,(C)
Enla (Fig. 1) se muestra la variacion de | ¢ i T, (F}
energia de los diferentes niveles energéticos deun | & T (B)|
., ., , E (D
caion d® en funcion de la enegia de| -wof +®)
desdoblamiento en un campo Oh.
—20 - ]
J“"?l(F)
5 10 15
4, (kem-')

Fig. 1. Diagrama

de niveles de energia del Ni(ll) en campos octaédricos

Segln la diagrama, se esperarian tres transiciones permitidas por las reglas de spin

[1,4-7]

A 29(F) _>3T29(F)

%A 2g(F) =T 14(F)

3Asg(F)—=°T14(P)

1200-900 nm

720-540 nm

500-330 nm

L os valores de los coeficientes de extincion molar de estas bandas son muy pequefios

entre 1y 30 moltcml.

Ademés de | as bandas mencionadas, aparecen otras dos bandas en laregién uv-visible
debidas atransiciones prohibidas®A ,y(F)® Ey(D) y *A,(F)® Tyy(D) L8

*Agy(F)—"Ta(F) Ag(F)="Tu(F) | "An(A—="EsD) | *Ax(F)—="Tig(P)
[NiFg]* ¥ 1380(6) 798(11) 648(1) 420(23)
NiCl,[%! 1388 869 ik 456
NiBr,!®] 1470 847 *okx 485
[Ni(NHg)g] 5] 930 571 k 354

Entre paréntesis se indican | os coeficientes de extincion molar e (mol “cm™) y los valoresdel estan dados

en nm.
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Capitulo VI: Espectroscopia UV-Vis-NIR.

* Complejos Oh distorsionados.

3A29
L B
- Para los compuestos tetragonalmente =
- - . . . 3Eg
distorsionados, € diagramade niveles de energia se Pl B e
o
muestraen la (Fig. 2) [%910], . "
3T2g —
Todas lastransiciones son permitidas, siendo la
] 3 . s
transicion °Bq—"Eyr1q) lamas intensa. " g o
Octaodrs e amonts
Fig. 2.
Desdoblamiento de niveles en un campo tetragonal
*Byg —EyTo) | =Ba(Tog) | =An(Tiy) | =°E(Tw) | —="Ax(P) | =°Eo(P)
Ni(pyz),Cl,t> %[ 1250nm | 913nm 770 nm 610 nm 377 nm
pyz = pirazina.
16 .
AN
\
12p- ,rl \\../
f
/
o f
l‘ﬂ\\ /
"r\\ "\ /
NN
J
lO,DlﬂO 20,000 30,000

Wavenumber, cm”

Fig. 3. Espectros electrénicos de [Ni(H20)]**(——) y Ni(pyuCl2 (- - -) (5]

- Los compuestos trigonalmente distorsionados, son muy pocos y muy
parecidos alosOh, presentando € mismo niimero de bandas.

“Axy—>"Eo(D)

SAZQQSTZQ(F)

3A29_>3T19(F)

3A29%3T19(P)

[Ni(bipy)s]** 1!

870 nm

790(7) nm

520 nm

385 nm

bipy = 2,2'-bipiridina; entre paréntesis seindican |os coeficientes de extincion molar e (mol “cm™).
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Capitulo VI: Espectroscopia UV-Vis-NIR.

& Ni(ll) pentacoordinado.

Para los complgos con cinco
coordinaciones, se conocen gemplos
de las dos geometrias posibles (BPT
y PBC) tanto de alto spin (S = 1)
como de bajo spin (S=0) 45,

@ndz2 |

(@) dxdy2, dyy =—=-""","

*

(e") dxz, dyz ——m’

Din

— dx2y2 {b1)
o ES dz2 (a1)
==t
SRR T dyy (B2)
'=—= dxz, dyz (€}
Cav

Fig. 4. Diagrama de niveles de energia del Ni(ll) en Dapy Cay

* Pirdmide de base cuadrada (C,,).

- En los compuestos de bajo spin con unaconfiguracion electronica (b,)%(e)*(a,)?, se
observa una sola banda ancha en e visble (*A;® 'E) (»470 nm) resultante de varias
absorciones!*!. Esd caso de los compuestos [Ni(diars),X]™ (X = ClI*, Br’, I, NCS) (diars=

o-fenilenbisdimetilarsing) 11,

- Paralos compuestos de alto spin, el espectro es muy similar al de los complejos

Oh distorsionados tetragona mente

[12]

El espectro eectrénico presenta varias bandas en € visible:
Lasdebidasalatransicion °B® °Eqrig Y lasdebidasa *Byg® *Agyrig QuUE SON més
intensas que sus correspondientes en el Oh tetragonalmente distorsionado (e = 40-60

molcm™).

B,@°E | °B,®°A,| °B,®°B, | °B,®E| °B,®°A, | °B,® °E(P)
Ni(2-meim),Br* {12} 1942 971 862 652 440 403
Ni[5CI-sal-en-NEt,],1°'[ 1333 1010 793 606

meim = metilimidazol; 5-Cl-sal-en-NEt, = 5-Cl-N-(trietilamino)saliciladiminato.

Losvaoresdel estan dadosen nm
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Capitulo VI: Espectroscopia UV-Vis-NIR.

* Bipiramide trigonal (Dzp).

- La mayoria de los compuestos son de bajo spin, tienen una configuracion
dectronica (€')*(e)(a")° . En este caso se observa

una sefial intensa (e > 100) [5 314Jen lazona del I ety
visble (650 nm), correspondiente a la transicion

IA;'® 'E', y un hombro (~400 nm) éste de menor b, ;':/_ N - GO I COECHD
intensidad debido a quela transicion (*A,'® E") TN IALT ey

esta prohibida por laregla de seleccion.

Fig. 5. Diagrama de niveles energéticos de BPT de spin bajo

3 [l
/// A2
. : _ - 3g"
- Si loscomplejossonde alto spin el 3P — ~-- E
diagrama de energia muestra la posibilidad de 5 3a0
/
tran?cmlnes con unas intensidades entre 20-100 3A1" + 340"
mol~cm. 3k ~
\\\_ 3E"
\\ 3E.
Fig. 6.

Diagrama de niveles energéticos de BPT de spin alto

EEQE"| (EEeA" | (EP®3A"| EP®1A | (EPRE'P | (EP® AP

Ni(Mestren)Brl> 151 | 1408 nm 952 nm 690nm | 435nm 408 nm

Mestren = N(CHCH.NMe&);

- Lastres geometrias citadas (Oh, PBC y BPT) tienen intervalos muy parecidosy aveces
dificilesde asgnar.

- Entre los espectros de bajo spin y los espectros de alto spin, las e, Son mucho
mayores en e primer caso que en & segundo.

& Ni(11) tetracoordinado.

» Complejos tetraédricos.

Précticamente todos |os complejos Td son de colores fuertes con tendenciaa ser azules o

verdes, mientras que el color rojizo de algunos complejos puede atribuirse a absorciones de
transferenciade cargal*.

248



Capitulo VI: Espectroscopia UV-Vis-NIR.

Fig. 7. Diagrama de niveles de

e

Energia —

=R M

-

AT

Ly —tm

campos tetraédricos

energia del Ni(ll) en

Hay tres posibles transiciones de spin permitidas desde el estado fundamental

T, (F) 1321

Latransicion T (F)® 2A(F) seobservaenel infrarrojo proximo (1400-1200 nm),
mientras que lasegunda tiene lugar en la region visible (~650 nm) y es relativamente
intensa (e ~ 102 mol™tcm), laterceratransicion *T,(F)® 3T ,(F), es unatransicion de baja
energiay normalmente no se observal®.

*T1(F)® *Ax(F) TyF®°Ty(P)
NiCl,> [16! 1538 (21) nm 700 (160) nm
NiBr,* [%! 1324 nm 702, 656 nm
Ni[OP(NMe,)4] 2+ 1% 1250 nm 714, 633 nm

Entre paréntesis se indican los coeficientes de extincién molar e (mol “cm™).

» Complejos plano cuadrados.

Lainmensa mayoria de |los compuestos tetracoordinados de Ni(ll), prefieren la geometria

plana.
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Capitulo VI: Espectroscopia UV-Vis-NIR.

Estos compuestos presentan
unagran variedad de colores, rojo,
amarillo o café, debido ala presencia

g e INH,0)gl*
de una banda de absorcion entre 450- g 47

’f\\\ e Ni(2.5-dimelipirlzim)25r2

650 nm de intensidad media (e =50-
500 moltem™l) [® 1, Este coeficiente
es mayor que € de los
compuestos Oh, tal como se
observaen la(Fig. 8). R SRS A s B o e A s

\
1
1

)
)

Fig. 8. Espectros de absorcion de [Ni(H20)g*" y Ni(2,5-dimetilpirazina),Br

Una segunda banda, més intensa, se observa entre 300-430 nm, a menudo debido a
transferencias de carga. Este tipo de comple os difiere de los anteriores en que | as absorciones
gue aparecen por encimade 1000 nm no se observan.

1Alg_>181g 1Alg_>lAZg 1Alg_>1Eg

Ni(Me,Pz)Br, 900 nm 590 nm 385 nm

Me,Pz= dimetilpirazol

b). Resultados para los complejos de Ni(ll):

Se han registrado |os espectros de todos los complejos de Ni(ll) tanto en solucion
(metanol tabla 1y dimetilformamida tabla 2) como en sélido, pastillade KBr, tabla 3.

L os espectros en solucion se han registrado a partir de soluciones~103M .

La redizacion de todos estos estudios tiene como finsaber s hay un cambio de
geometria o de nimero de coordinacion del producto en estado solido a producto en solucién,
asi como ver lainfluenciadel disolvente en laesferade coordinacion.

En la zona ultravioleta, se observan absorciones de elevados coeficientes molares, son
debidas atransferencias p / p* delosanillosaromaticos, n/ s* del par electrénicodel Ny a
transiciones de transferenciade cargaM—L 0 L—M, las cuales son de pocaimportanciaala
hora de dar informacion sobre lageometriadel compleo.

En este trabajo sblo se estudiaran las absorciones que aparecen en el visibley en el
infrarrojo préximo.
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Capitulo VI: Espectroscopia UV-Vis-NIR.

Las longitudes de onda, asi como los coeficientes de extincion molar hallados
experimentalmente, junto con las asignaciones atribuidas a estas transiciones se encuentran
recogidosen lastablas 1, 2 y 3.

C | ma Cmax asignacion geometria
10°M nm cm™mol
614 11 s .
Azg—>"T1g(F)
Ni(HL%),Cl,. 3H,0 1,13 569 14 Oh

400 | () | TP

614 15 .
Azg—>"T14(F)
Ni(HL%),Br,. 3H,0 1,12 569 18 Oh

~380 (h) Azg—"T14(P)

614 10 .
Ni(HL%),(NOs),. 1/2H,0 1,23 Azg—"Tiy(F) Oh

569 11
_ 587 21 *Aag—"Tg(F)
Ni(HL%),(CH;CO0),. H,O0 | 3,92 - " AT (P) Oh
1054 10 “Aag—Tog(F)
Ni(HLY),Cl,.EtOH. 1/4H,0 | 3,69 640 10 Py Tso(F) Oh
383 () | AT
1044 17 “Ag—"Toy(F)
Ni(HLY),Br,.EtOH. 1/2H,0 | 3,23 620 14 Aoy Tug(P) Oh
79 | () | MmO
Ni(HL")2(NOs),.EtOH. 1026 14 | “Aa=Tu(P)
1/2H,0 311 o7 Oh
2 614 15 2> T1g(F)
o 631 15 *Ag—Tig(F)
Nl(HL )2(CH3COO)2 1/2H20 5,22 351 (h) 3A29_>3T19(P) Oh

Tabla 1. Datos espectroscopicos de los complejos de Ni(ll) en metanol
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Capitulo VI: Espectroscopia UV-Vis-NIR.

c I méx Emax asignaci on geometria
10°M nm cm'mol Y
615} 11 i
Ni(HL%),Cl,. 3H,0 1,05 A= "T1y(F) Oh
602 11
Ni(HL%),Br,. 3H,0 1,05 599 14 *Ag—>"Tig(F) Oh
Ni(HL9»(NO3),. 1/2H,0 | 1,53 571 9 *Ag—>"Tig(F) Oh
. 602 21 *Aag—"Tig(F)
Ni(HL%),(CH5COO0),. H,O | 2,03 » " Ay o) Oh
1178 12 *Big—"Eo(F(T29))
988 8 Big—Bay(P)
PORTI! *Bug—"Acg(P)
Ni(HLY,Cl,.EtOH. /4H,0 | 2,46 768 11 Oh
703 11 3B1g_>3Eg(F(Tlg))
*Big—"Eg(P), "Azy(P)
423 39
1170 10 Aoy Ta(F)
Ni(HLY),Br,.EtOH. 1/2H,0 | 2,15 | 674 13 Aoy Tig(F) Oh
397 (h) e TulP
1176 8 *Big—"Eo(F(T29))
980 (h) Bi—Ba()
Ni(HLY),(NO3),.EtOH. B, A
g Az(F)
1/2H,0 4,66 770 (h) o Oh
666 7 Big—"Eg(F(T1))
*B1g—"Eg(P), "Azy(P)
394 () ¢ *
688 14 \
Ni(HLY),(CH5COO),. Acg—>"Ty(F)
1/2H,0 5,08 65 15 3 Oh
365 (h) A Ti(P)

Tabla 2. Datos espectroscépicos de los complejos de Ni(I1) en dimeti lformamida
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I max M asigna:ic')n ga)maria
70 *Axy—"Ey(D)
. 14 3p. .3
Ni(HL%),Cl,. 3H,0 :90 Aoy Tio(F) on
370 Ao Tig(P)+TC
700 *Axy—"Ey(D)
3 3
Nl(H LO)ZBrZ 3H20 :;:} Azg—>"T1g(F) Oh
370 *As—Tig(P)+TC
70 *Axy—"Ey(D)
3 3
Ni(HL%,(NOs),. /2H,0 2;: Aa—Tis(F) on
*Agg—Ti(P)+TC
370
706 *Az—"Ey(D)
Ni(HL%),(CH3COO),. H,0 616 *Aag—"Ta(F) oh
370 *Pag—>"Tig(P)+TC
710 *Az—"Ey(D)
Ni(HLY),Cl,.EtOH. 1/4H,0 641 *Azg—"T1(F) oh
370 *Pag—>"Tig(P)+TC
712 *Asy—"Ey(D)
Ni(HLY),Br,.EtOH. 1/2H,0 616 A= Tig(F) Oh
370 *Aog—"Tig(P) +TC
710 *Aog—>'Eo(D)
Ni(HL")2(NO3),. EtOH. 1/2H,0 616 Aoy Tio(F) Oh
370 *As—"Tiy(P) +TC
Ni(HLY),(CHsCOO0),. 1/2H,0 e e Tl Oh
I( )2( 3 )2- 2 370 3A29—>3T19(P) +TC

Tabla 3. Datos espectroscépicos de los complejos de Ni(ll) en s6lido (pastilla KBr)

TC =transferencia de carga.

®® En metanol y dimetilformamida.
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* Los espectros electronicos de los complejos de Ni(I1) sintetizados con HL® y HLY, no
difieren practicamente en laforma, solo se observa una pequefia diferencia en laposicion delas
bandas, apareciendo a frecuencias més bajas paralos complgos con HL:. A modo de gjemplo,
se muestran los espectros del complejo Ni(HL),(CH;COO), (HL = HL®, HLY) en metanol
(Fig. 9) y en DMF (Fig. 10).

abx abs
8. 10¢; o ib%

HL!
HL®

@. 958 e.e30 H LO

2.900. °.
400 s20 &30 Pan 858 nm 50 530 i €99 774 nm

Fig. 9. Espectros de Ni(HL)(CHsCOO}) (HL= HL®, HLY) en Fig. 10. Espectros de Ni(HL),(CHsCOO) (HL= HL®,
metanol HLYen DMF

* Las bandas de absorcion para los diferentes complejos aparecen cas en la misma
posicion independientemente de |os aniones utilizados.

abs abs
3,200 LT

+«—CI

8,198 .27

Br-

Ccl

°.e08 B.GAB.

6@ F1T) 618 730 5@ nn 368 PrT) sie 7 BSR

- - l — - -
Fig. 11. Espectros de Ni(HLY),X, (X=CI, Br’) en metanol Fig. 12. Espectros de Ni(HL")2X, (X=CI, Br’) en DMF
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HL'/ metanol

l HL'/DMF

/

* Paralamayoria de los compuestos, |os
espectros UV-Vis son précticamente iguales en
los dos disolventes, aunque paraalguno de ellos
(Ni(HLY,Cl,) hay un mayor niimero de bandas
en el espectro registrado en DMF, éste hecho e.e=
indica que aunque se mantiene e nimero de
coordinacion (6), la distorsion respecto al
octaedro es mayor en DMF que en metanol.

HL®/ metanol

\

/

HL°/ DMF

2. 800 - .
458 =30 (=31} [ T nm

Fig. 13. Espectros electronicos de Ni(HL),(CH3COO}) (HL =HL®, HL') en metanol y en DMF

®® En solido.

Se han registrado |os espectros de reflectancia difusa en pastillade KBr, para poder
compararlos con los registrados en solucion, y ver s € disolvente influye en la coordinacion.

A modo de gemplo, se presenta e espectro eectronico del complgo
Ni(HL®)(NOs),. 1/2H,0:

b
. 220

586
614
8. 083

7z

. B5Q.
330 a3 &30 TFe FLT R

Fig. 14. Espectro electrénico de Ni(HL®)2(NOs)2. 1/2H20 en sélido

* S se comparan estos espectros con losregistrados en solucién, se observa que
précticamente no hay variacion en la posicion ni en laforma de las bandas, hecho que indica
gue el complegjo no sufre variacion ni de geometria ni de nimero de coordinacion al pasar de
solido a solucion. La unica diferencia es que en estos espectros aparece un banda de menor
intensidad entre 712 y 700 nm, lacua puede atribuirse alatransicion A zg—>1Eg(D).
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Capitulo VI: Espectroscopia UV-Vis-NIR.

% Ahora bien, paratodos |os espectros registrados, tanto en solucion como en solido
se puede concluir:

4 Entre 400 y 300 nm, se observa una banda (hombro, en |os espectros en solucion).
Esta banda es debida a transferencias de carga, y probablemente enmascaralatransicion d-d
%A 2(F)—°T 14(P), caracteristica de |os complejos de Ni(l1) con coordinacion 6.

4 Enlaregion visible, aparece una banda de intensidad débil y a unalongitud de onda
710-550 nm, con coeficiente de extincion molar entre 10y 20 cm*mol™l que puede asignarse a
latransicion 3A ,,—°T 14(F) en un entorno octaédrico de Ni(l1).

Esta banda se observa en algunos complejos desdoblada, ésto puede ser debido a que
paralos complejos de Ni(11) octaédricos ademés de la transicion permitida *A ,;— T 14(F) (900
- 550 nm) hay dos transiciones prohibidas: 3A,—'E4(D) y *A—'Ty(F), y la primera
aparece en estamismazona.

En los espectros de reflectancia difusa, ademas de la banda ya comentada aparece otra de
intensidad mucho menor entre 700 y 710 nm que puede asignarse alatransicion *A 20> 1Eg(D).

¢ En la region del infrarrojo proximo, se observa una sola banda ancha entre
1060-1020 nm para los compl g os registrados en metanol y dos bandas, unaa ~1178 y otraa
~980 nm paralos complegos registrados en DMF excepto parael complegjo Ni(HLY),Br,.EtOH.
1/2H,0, para el cual se observa unasola banda (1170 nm). Estas bandas se asignan a la
transicion A 54(F)—>T 24(F).

2.40 3.00
1.82 2401 1054
o .44 o 1807
2 E 640
2 2
.96 4 1.20 1
.48+ -60
.00 -00
0 586 771 57 1143 329 400 586 1 %57 1143 1329
NANOMETROS NANOMEDTACS
Fig. 15. Espectro electrénico de Ni(HL");Br,.EtOH. Fig. 16. Espectro electrénico de Ni(HL"),Cl,.EtOH.
1/2H,0 en DMF 1/4H,0 en metanol
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De este estudio se puede llegar alaconclusién siguiente:

- Laposicion de estas bandas, asi como sus coeficientes molares e,,5 Son concordantes
con losvalores halados en la bibliografia (ens ~ (1-30) moltcml) para los complegjos
octaédricos[417-21]

Losvaores de e, encontrados permiten descartar |a coordinacion tetraédrica, ya que los
valores esperados serian mucho mayores.

También, se puede descartar la posbilidad de que estos complgos presenten
coordinaciones del tipo BPT y PBC de spin bajo o alto. Ya que paralos de spin bgo se
observariauna sefia intensaen lazonadel visible (450-650 nm, e, >100), acompafiada de un
hombro (~400 nm) parala coordinacion BPT. Mientras que paralos de spin alto, aunque la
posicion de las bandas es proxima alas del octaedro, |os coeficientes de extincién molar son
mucho mayores.

En este trabgjo, tal como se ha descrito en el capitulo 111, ha sido posible resolver las
estructuras cristalinas de dos compuestos de niquel, [Ni(HL%),CIH,O][Ni(HL%),(H,0),]Cls,
[Ni(HLY»(H,0),]Br, , en los cuales los centros metélicos presentan coordinacion 6 con una
geometria Octagdrica tetragonal mente distorsionada. La comparacion de |os espectros de estos
compuestos con los de | os otros compuestos de Ni estudiados, permite asegurar que todos
estos compuestos tienen nimero de coordinacién 6 y geometria Octaédrica distorsionada.
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V1. 3. Espectros electrénicos del Co(11)

a). Generalidades:

El ion metdlico Co(ll), tiene unaconfiguracion dectronica [Ar] 3d’ con un estado
fundamenta 4T1g (F) paralageometria Oh y “A, para Td, presentando, al igual que & Ni(ll),
gran cantidad de entornos de coordinacion 122,

© Co(ll) hexacoordinado. |

2G
« Complejos octaédricos de Co(ll). b Tig(P)
, 4Aoq (F) (t og3eq?)
Los compuestos hexacoordinados son de
color rosa. Tienen un estado fundamental 4Tlg(F)
como muestrael diagramade niveles de energia. oF *Tog
4T1g (F) (t2g%eg?)
2Eg

Do —
Fig. 17. Diagrama esquematico de niveles de energia del Co(ll) en campos
octaédricos

En d diagramade niveles de energial ®! (Fig. 17), se observa, para un determinado valor
de Dy, un cambio dd estado fundamental de alto spin abajo spin. Lo cual explicalaexistencia
de complejos Oh de campo débil ((tzg)>(eg)?) y de campo fuerte ((tx)°(eg)").

- Paralos complejosde alto spin, se esperarian tres transiciones permitidas por las
reglasde spin 1451,

4Tlg(F)_>4T29(F) 4Tlg(F)_>4AZg(F) 4Tlg(F)_>4Tlg(P)
| (nm) 1250-1000 (1-10) 800-600 (muy débil) 600-500 (5-20)

Entre paréntesis se encuentrael valor de e (mol “cm™).

La transicion “T4(F) — “T,4(F) aunque estd permitida por el spin, esta prohibida
orbitalmente.

Latransicion “T4(F) —*Ay(F) es esencialmente un proceso a dos electrones, y por

tanto el vaor de la absorcion en este proceso es mas pequefio queel del resto de las
transiciones.

Labanda méas caracteristica es la correspondiente alatransicion “T 14(F) =T 14(P).
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4Tlg(F)_>4TZg(F) 4T1g(F)_>4A29(F) 4Tlg(F) _>4Tlg(P)
[Co(H,0)¢] % [5! 1234 625 515
CoCl,[®! 1515 752 580
CoBr, [5] 1612 833 595
Losvaloresdel estan dados en nm
"8y
Azg N T i :f,
- En los compuestos con distorsion] % . ’? 2
tetragonal, se produce la divison de los niveles Yy |
&,
energéticos, “T14(F) en“Ey +“Ang, “Tog(F) en“Ey+ “Bogy |
“T1g(P) en®Ayy + E,, “5p— ar, o
el 2’
829 !/
4A2‘,—_‘\ 4}.,‘ o —— ‘A.?p
‘e, -7 S—— iy
fz/ ré}

Fig. 18. Diagrama esquematico para una configuracion Dgn de un d’

Parala distorsion tetragonal de alto spin se observa que hay 6 transiciones todas ellas

permitidas.
4Eg(Tlg)(F) _>4Bzg(|:) _>4Eg(ng)(F) _>4Blg(A2g)(F) _>4Eg(Tlg)(P) _>4A29(T1g)(P)
Co(s-Et,en),Cl, 1392 1000 516 499 458
Co(s-Et,en)»(NOs), 1300 1000 503 488 424
Et.en= N,N’-dietiletilendiamina. Losvaloresdel estén dados en nm.
JUR—
2_T1_g..::i:—.-___.._. ----- r-'—22819
- Paraunion Co(l1) de bajo spinel | 21y "'}"—"”" A29
estado fundamental es *Eg ((t2)° (85)"), y por tanto S — “
. -, R N SO 9
es de esperar unadistorsion Jahn-Teller. ffﬂ?~.=::::::ZIIIZf‘Tf§\, . apag
"___‘c-' S ‘\:‘_—2829
% s
e e 2Mqg
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Fig. 19. Diagrama esquematico de niveles para un d’ en una simetria tetragonal de bajo

spin

2A 1g(2Eg)® 2Eg(T 2g)

2A 1g(2Eg)® 2T lg(ZA Zg+2Egl)

[Co(NO,)e]* [°

645 nm

555 nm

Parece ser que los ligandos que tienden a suministrar un campo suficientemente fuerte

como para producir apareamiento de spin dan mas bien complgios pentacoordinados que
hexacoordinados.

© Co(ll) pentacoordinado.

Son la bipirdmide de base trigonal (BPT (D3y)) y la piramide de base cuadrada (PBC
(C4)), ambas se encuentran con configuraciones tanto de alto spin como de bajo spin.

e (eMR(e)at)?
* Bipiramide trigonal. [ —
4
B e @322
4p .7 The—emammmaen
— oy
\"1‘
- Para los compuestos de alto spin € ’ BN aay (€921
término fundamental es*F. ® o, -
— .., _"E
AN -‘A{’.“Ai’* 4gn (e|.)3(e-}3(a1.)
apy COAAAp Lt
N aay (842

Fig. 20. Diagrama esquematico de correlacién para un entorno BPT de alto
spin
Se observan varias transiciones tanto en € visible como en € infrarrojo préximo, siendo
mas intensas las que se observan en € visible.

Como gemplo se da & complgo [Co(3,22,3-
tet)Br]Br (tet=NN-di-(3-aminopropil)piperazina), el
cual absorbe a 1123 (18), 746 (12), 588 (65), 571 (68),
543 (50), 473 (93) y 444 (50) nm [18 7,

Extinction toefficient

) ] |
=0 0

Wavenumber [kK)
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Fig. 21. Espectro electronico de [Co(3,22,3-tet)Br]Br en
cloroformo

- Paralos compuestosde bajo spin, & término fundamental es?G.

Se observan dos bandas intensas en €l visible, correspondientes alas transiciones € —a,',
e'—¢', laprimera aparece amayor longitud de onda. Estas sefiales son muy intensas, con
valores de e entre 1000 y 5000 mol el

* Piramide de base cuadrada.

- En un campo débil (alto i
sp1in), se observan absorciones tanto ¢
en el visible como en el IR proximo, §
similares alas observadas parala BPT
de ato spin.

o, sEn XN

onr1

Fig. 22. Espectro de reflectancia difusa de un compuesto de Co(ll) con coordinacién
PBC

- En un campo fuerte (bajo spin), los espectros son similares alos obtenidos paralos
complgos hexacoordinados de bajo spin y alos planos cuadrados.

xy—z(ay) Xz, yz(e)—>z*(ay)

[Co(CN)g]* [ %] 960 nm 430 nm

© Co(ll) tetracoordinado.

. s 4T1(P)
* Complejos tetraédricos. p

4T (F)

Dichos complejos son en general de color azul o verde.
Tienen un estado fundamental “F. ‘F 4T,
A, (t23e4)
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Fig. 23. Diagrama esquematico de niveles de energia del Co(ll) en campos
tetraédricos

- Son normamentede spin altoy tienen un estado fundamental “A,. Se observan
tres transiciones, dosde dlasenla zona del infrarrojo préoximo (2000-1000 nm) con una
intensidad de 150 mol el [5:24 1y |aterceraen & visible (800-550 nm) con e que van de 600
a300 moltenit| [145 1:

“A,—*T,(F) “A,—*T,(P)

[CoCly]? (5] 2092-1960 nm 699-671 nm

* Complejos planos cuadrados.

L os espectros son similares alos de los complejos Oh y pentacoordinados de bajo
sp i n, aunque més complicados. El estado fundamenta depende del ligando empleado.

Ejemplo, e complgo bis(sdicil)etilendiiminoCo(ll), presenta dostransiciones, unaa
1176y otramasintensaa 500 nm [,

b). Resultados para los complejos de Co(ll).

Los espectros eectronicos fueron registrados en tres medios diferentes, metanol,
acetonitrilo y en solido (pastilla KBr).

Larealizacion de los diferentes estudios, tiene como ventgja saber s e disolvente influye
en e nimero de coordinacion y en lageometria.

En la region ultravioleta, se observan absorciones de elevados coeficientes molares,
debidas atransferencias de cargaM—L 0 L—M, y atransiciones de |os anillos arométicos
(p® p*), (h® s*). En este trabgjo se estudiaran solo las absorciones que aparecen en € visible
y en el infrarrojo proximo.

Losvaoresdel obtenidos, asi como los coeficientes de extincion molar junto con las
asignaciones atribuidas a estas transi ciones se encuentran recogidos en lastablas 4, 5, 6.
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Cx10° | i i L geome-

M nm cm*mol | sagnaaon tria

Co(HL)Cl,. 2H,0 155 | O ° :lg((gizzgg Oh
493 26 ()= T

Co(HLY),Cl,. 2H;0 1,16 ol 8 :g((gjﬁzgg oh
477 40 1 10

Co(HLY(OH)Br. H,O0 | 152 614 ! :19(('2;2298 oh
478 30 o 1

Co(HLY),Br. 3H,0 112 | O ") :19((2:22922 Oh
464 112 ()~ T

Co(HLY,(NOg), H,0 | 123 614 ° :lg((g:?rzgg oh
471 57 o(F)= T
Co(L%,. 2H,0 no se observan las transiciones d-d
1608 28 *Tig(F)—"Tao(F)

Co(HLYCl,. H,0 444 | e87-642| (h) TuP~"Ax() | on
494 g7 | T
1612 23 Tig(F)—"T2o(F)

Co(HLY),Cl,.EtOH. 3gs | 0904 (h) Tl a0 Oh
3/2H,0 523 } 28} TuolF)—=Tuo(P)

5

1610 27 “T1g(F)—"Tao(F)

Co(HLY)Br,. 1/2H,0 367 | 704647 | () TuP=>"AaF) | 0op
492 52 Tl ="TlP)

Co(HLY,Br,EOH. H,0 | 367 | %2 19 :19(9_#29(9 oh
497 28 1o(F)—"Ti(P)

Co(HLY),(NO3),.EtOH. - 1606 40 Tig(F)—"Ta(F) on
1/4H,0 ’ 489 49 Tig(F)—>"Tao(P)

Co,(LY)(CH,CO0), 2,83 Zg} j;} Tig(F)—"Tie(P) Oh

Tabla 4. Datos espectroscopicos de los complejos de Co(ll) en metanol
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C | max Emax . . .
asignaci on Geometria
10°M nm cm™mol ™|
684 341 ‘A—"Ty(P) (Td)
HL®Cl,. 2H 1 -
Co(HLY)Cl,. 2H,0 30 o5 ez | Tl Tu® o0 Td <Oh
. 685 119 ‘Ar—"Ty(P) (Td)
Co(HLY),Cl,. 2H,0 0,99 -
o(HL")Cly. 2H; £q9 o5 T (F)="Tr(P) (Oh) Td<=Oh
696 205 ‘A—"Ty(P) (Td)
Co(HL®)(OH)Br. H,0 1,26 617 - T(F=TolP) (O Td<>Oh
697 134 ‘A—"Ty(P) (Td)
Co(HL%,Br,. 3H,0 0,98 615 105 T(B)=*TulP) () Td<>Oh
Co(HL%,(NO3),. H,0 no es soluble
Co(LY),. 2H,0 no se observan las transiciones d-d
1332 28 *T1(F)—"T24(F) (ON)
Co(HLYCl,. H,0 090 | 668 256 A"TuP) () | Tdes0h
572 129 4T19(9—>4T19(P) (Oh)
. 1410 103 “T1o(F)—"T2(F) (ON)
HLY),Cl,.EtOH.
CoHL )G B0 029 | e64 | 530 A=TuP) () | Tges0h
3/2H,0
570 363 4T19(F)_>4T19(P) (Oh)
1408 9 *T1g(F)—"T24(F) (ON)
Co(HLYBr,. 1/2H,0 | 043 | 670 519 A>TuP) () | Tg<>0h
1418 51 *T1(F)—"T24(F) (ON)
Co(HLY),Br,.EtOH. H,0 | 029 | 664 370 ATuP) () | Tdes0h
590 199 4T19(9—>4T19(P) (Oh)
Co(HLY)2(NO3)2.EtOH. 1/4H,0 no es soluble
Co,(LY)(CHLCO0), no se observan las transiciones d-d
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Tabla 5. Datos espectroscopicos de los complejos de Co(ll) en acetonitrilo

| max(nNmM) asignacion geometria
730
Co(HLYCl,. 2H,0 700 ‘Ar—"T:(P) Td
641
712 “Tig(F)—"Asy(F)
0
CO(HL )2C|2 2H20 50 4T19(H_>4T19(P) Oh
725
Co(HL%(OH)Br. H,O 702 ‘A To(P) Td
665
698 “Tig(F)—"Axy(F)
Co(HL%,Br,. 3H,0 48 TP To(P) Oh
706 4T19(F)—>4A29(F)
Co(HL%,(NO3),. H,O S06 T TolP) Oh
Co(L?),. 2H,0 670-400 Tiy(F)—~"Tw(P) oh
662 .
Co(HLY)Cl,. H,0 } A—"Ta(P) Td
59
66 4-l-lg(lz)_>4A2t3(H
Co(HLY),Cl,.EtOH. 3/2H;,0 590 (P "Toa(P) Oh
51
666 §
Co(HLY)Br,. 1/2H,0 59:} A—"T(P) Td
666 “Tig(F)—"Asy(F)
CO(H Ll)zBrz.EtOH. Hzo 59]} 4T19(H_>4T19(P) Oh
518
698 “Tig(F)—"Axy(F)
Co(HLY),(NO3),.EtOH.
14H,0 59;} “TulF)—~Tis(P) On
51
712
Co,(LY)(CHsCO0); 56 *x ok Coord 4, 5, 6

Tabla 6. Datos espectroscopicos de los complejos de Co(ll) en s6lido (Pastilla KBr)
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®® En metanol.

* Todos los complejos de Co(l1) son de color rosa en solucion metandlica, ésto parece
indicar un aumento en e nimero de coordinacion del meta para los complgos de
estequiometria Co(HL )X, generamente azules o verdes en solido.

* Los espectros el ectronicos de todos los complejos de Co(Il) en metanol son muy
similares, tanto en lo referente ala posicion como a nimero de bandas, independientemente del
aniony del nimero de ligandos (Fig. 24, 25), sdlo que en los complgos con HL! éstas aparecen
alongitudes de onda ago mayores (Fig. 26, 27).

abx
8. zea’

zbx
o_25a

«—CI

Br-

e.1zs °. LB,

8. 000 a.eo0
avg B0 ) 72e a00 nm -

So8 e 7@ 888 nm

Fig. 24. Espectros electronicos de Co(HL'),Br,. xH,0; n=1, 2 Fig. 25. Espectros electronicos de Co(HL');X,. xH,0; X= CI, Br

LN

464

497

2. 100, @. 108

428 485 S48 59% 650 nn vy Ty Ty Ton 5B e

Fig. 26. Espectro electronico de Co(HL®),Brz. 3H,0 Fig. 27. Espectro electrénico de Co(HL),Br. EtOH. H,0

®® En acetonitrilo.

No ha sido posible registrar |0s espectros electronicos de los complejos con nitratos y
acetatos, debido alagran insolubilidad de los primeros 'y la no absorbancia de los segundos.
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%% Registrados |0s espectros el ectrénicos en solucion de acetonitrilo, los resultados
obtenidos son bastante diferentes alos comentados anteriormente (metanol) (Fig. 28, 29).

En lazonavisible, |os espectros registrados en metanol presentan una sola banda ancha
centrada entre 580 y 450 nm dependiendo del complejo, mientras que |os espectros registrados
en acetonitrilo presentan dos bandas claramente diferenciadas, una de ellas entre 700 y 660 nm
y laotraentre 620 y 570 nm.

También es de destacar que los complejos azules o verdes en solido mantienen su color
en solucion de acetonitrilo, mientras que los de color rosa cambian a color azul o azul-verde
tabla 7.

684

588 x 493
I B. 231,

o — a.ez0 SR
e 58 ey 730 LIRS “8a @ BT 3T 58

Fig. 28. Espectro electrénico Co(HL®)Cl. 2H,0 en Fig. 29. Espectro electrénico Co(HL®)Cl,. 2H,0 en
acetonitrilo metanol
en sdlido en acetonitrilo
Co(HL%Cl,. 2H,0 azul azul
Co(HLY),Cl,. 2H,0 rosa azul
HLO Co(HL%(OH)Br. H,O azul azul
Co(HL%,Br,. 3H,0 rosa azul
Co(HL%,(NO3),. H,O salmon
Co(LY),. 2H,0 salmon salmon

Co(HLYCl,. H,0 azul azul
Co(HLY),Cl,.EtOH. 3/2H,0 verde pdido azul

HLL Co(HLYBr,. 1/2H,0 verde pélido azul-verde

Co(HL"),Br,. EtOH verde pélido azul-verde
Co(HLY),(NO3),.EtOH. 1/4H,0 salmon
Co(LY)(CH5C00), rosa azul

Tabla 7. Diferentes colores de los complejos de Co(ll) en sélido y en acetonitrilo
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* Al comparar los espectros electronicos registrados en acetonitrilo, todos elos
presentan unaformay posicién de las bandas bastante similares, aunque paralos complejos
con HL? las bandas aparecen alongitudes de onda algo mayores, mientras que S se mantiene €
ligando y cambiad anidn, se observaque d pasar de ClI” a Br™ hay un pequefio desplazamiento
hacia longitudes de onda mayores para latransicion “T 1g(F)e4T 1¢(P) mientras que €l resto de
|as transi ciones mantienen su posicion.

w3t
696

670

617

°.130- 0. 130

594

s5a 33 2] 48 &8 am Son a7 [Z7) F27) -

Fig. 30. Espectro electrénico de Co(HL®)(OH)Br. H,0 Fig. 31. Espectro electrénico de Co(HLY)Br». 1/2H,0
o3t ». 308
«—n=1
. Br
Cl
- n=2
Fig. 32. Espectro electrénico de Co(HLY)2X2; X= CI, Br Fig. 33. Espectro electrénico de Co(HLY)Clz; n =1, 2

Si se comparan |os espectros registrados en metanol con |os registrados en acetonitrilo es
de destacar:

4 Enlaregion ultravioleta (400 - 200 nm) aparecen un conjunto de bandas que se asignan
atransferencias de carga.

268



Capitulo VI: Espectroscopia UV-Vis-NIR.

¢ Enlaregionvisble:

L os espectros registrados en metanol presentan una banda anchay poco intensa (e=25-
112 mol™'em*) entre 580-450 nm, correspondiente alatransicion T 14(F)—*T 14(P). Paralos
complgjos Co(HLY),Cl, y Co,(LY)(CH;COO0); esta banda aparece desdoblada.

Todos los complejos que contienen como ligando HL® y Co(HLY)Cl,, Co(HLY),Cl, y
Co(HLYBr,, ademés de esta banda, presentan otra muy débil (e=5-8 mol™*cml) entre 710-600
nm atribuible alatransicion “T14(F)—*A,(F), lacua es esencidmente un proceso a dos
electrones de aqui su bgjaintensidad.

En estaregion los espectros registrados en acetonitrilo, presentan dos maximos, uno de
mayor intensidad (e=120-530 mol*cm*l) centrado entre 700-660 nm y otro de menor
intensidad (e=95-363 mol *cml) entre 620-550 nm.

L as bandas que aparecen entre 700-660 nm, tanto por su formay posicion, como por su
intensidad pueden asignarse a la transicion *A,—*T4(P) de un ion d’ en un campo
tetraédrico [ 2> 28] (generalidades), mientras que las bandas que aparecen entre 620-550 nm, por
su forma y posicion (no intensidad) pueden asignarse a la transicion*T 14(F)—*T 14(P) [%’
~2%1de un iond’ en un campo octaédrico (generalidades), aunque |os coeficientes hallados para
esta Ultima banda son relativamente altos s se comparan con |os valores dados en labibliografia
para estos compuestos.

La presencia de las dos bandas
mencionadas, podria explicarse pensando que
en solucion de acetonitrilo exite una
contribucion entre dos diferentes entornos de
coordinacion del Co(ll) que estén en equilibrio
(Td<=0Oh). Las bandas obtenidas serian la
suma de las correspondientes a los
compuestos tetragdricos y octagdricos.

5. 150

El posible equilibrio se mantiene con el
tiempo tal como se muestraen la (Fig. 34):

S8 570 0 E2T) LU

Fig. 34. Ciclo de espectros electronicos registrados durante 24 horas para
Co(HLMCl,
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Se ha descrito en labibliografia [ 26 ! un estudio detallado explicando el efecto de la
interaccion de H,O, amoniaco, metanol y tetrahidrofurano en la esfera de coordinacion
tetraédrica del compuesto CoAPO-36 (APO= aluminofosfato).

L as caracteristicas de este compuesto con entorno tetraédrico son:
- Su color azul intenso.
- Su absorcion entre 800-570 nm, debida alatransicion “A,—*T(P) (Fig. 35a).

La hidratacion de este compuesto da un producto de color azul-pdlido cuyo espectro
se muestraen la (Fig. 35b). En él se observa que se mantiene laformay la posicién de la
banda antes mencionada, aunque no su intensidad ya que ésta disminuye, ésto podriaindicar
un cambio en la coordinacion del Co(ll) aungue en este caso no se observala aparicion neta
de ninguna otra banda, pero si un ensanchamiento de la antes mencionada.

Si se deshidrata el producto se obtiene nuevamente el espectro inicial (Td), hecho que
indicaque el proceso esreversible (Fig. 35a’).

El mismo estudio hecho con amoniaco, dalos mismos resultados (Fig. 36¢, 36d).

En el caso de utilizar metanol o THF (Fig. 36e y 36f) se mantiene la posicion,

intensidad y forma de la banda (Td), hecho que indicala no influencia de estos disolventes
en laesferade coordinacion del Co(ll).

620
1

L1 ] i | I | \ ! 1 1
20300 £00 BOD G600 700 800 240300 400 SO0 EDO OO BOO

waveiength / nm wavelength 5 nm

Fig. 35. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de CoOAPO-36: a=Td; b= Td+xH,0; a’=Td-xH,0; b’=Td+xH,0 [26
]
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! v 1 11 1 ¥ 1 1 /|

20300 400 BOD 600 TOO 800 240300 400 G500 8O0 T00  BOO
wavelenagih / nm wavelenath / nm

Fig. 36. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de CoAPO-36: ¢c=Td-H,0; d=Td+amoniaco; e=Td+THF;
f=Td+metanol [2°]

4 Enlaregion del infrarrojo proximo: solo ha sido posible registrar |os espectros de los
complejos con HL. Aparece una bandaa ~1610 nm para los espectros en metanol y una
banda ancha alrededor de 1410 nm para los espectros en acetonitrilo, excepto para el
complejo Co(HLY)Cl,. H,0O que aparece a 1330 nm. Esta banda tiene |a caracteristica de ser
suma de varias bandas que solapan entre ellas. Por la posicion y forma, posiblemente puede
atribuirse a la transicion “Ty4(F)—*T,4(F) en una geometria Octaédrica, aunque los
coeficientes hallados son relativamente altos si se comparan con |os val ores encontrados en
labibliografia

7.00 .00 670
5.60 1608 080 1
n 4.20 -060
b
o
= g 594
o
2
2.80 040
1.40 .020
.00 .000
400 607 814 1021 1220 1486 1843 4850 400 607 B14 1021 1228 1436 1642
LONGITUD DE ONDA (nm) LONBITUD DE ONDA (nm)

Fig. 37. Espectro electrénico de Co(HL)Cly. H,O en Fig. 38. Espectro electronico de Co(HL')Br,. 1/2H,0 en
metanol acetonitrilo

®® En solido.
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En este caso, y sdlo con la observacion de |os espectros electronicos, parece que el Co(ll)
presenta diferente coordinacion segin e complego.

&

* Losespectros de loscomplejos Co(HL)Xo. cr

xH,0 (HL=HL?, HLY, X= CI", Br’, OH") presentan
una Unica banda ancha, esta banda se extiende desde
750 hasta 575 nm, por su forma y posicion puede - r
atribuirse alatransicion*A,—“T,(P) de unageometria
tetraédrical® 4 2],

Fig. 39. Espectros electrénicos de los complejos Co(HLY)X,, X=CI, Br

* El segundo grupo formado por los complejos Co(HL®),X, (X=CI', Br', NOy), presenta
dos bandas de absorcion en € visible, unaentre 712 - 690 nmy de intensidad muy débil y otra
anchae intensaentre 506 y 498 nm.

Teniendo encuentalaformay laposicion de estas bandas, es dificil llegar a conclusiones
definitivas. Podria ser que la primera banda correspondieraalatransicion*T 1g(F) —*A 5 [ 30
mientras que la segunda correspondiera a la transicion “T14(F)—“T14(P) en unageometria
Octaédrica distorsionada, esta Ultima siempre de mayor intensidad.

* El complejo Co(L°),. 2H,0 presenta slo una banda ancha entre 670-400 nm, |a cual
por su formay posicion corresponde a una coordinacion octaédricadel Co(ll) .

* Los complgos de estequiometria
Co(HLY),X, (X=CI', Br’, NOy) (Fig. 40) presentan
tres absorciones en el visible, la posicion y forma
de estas bandas parece indicar que estos compleos
tienen el mismo nuimero de coordinacion 6, aunque
en este caso no puede descartarse ni la coordinacion
5nila4.

590  Co(HLY),X,

666

Coy(LY)(CH;COO0)s

Fig. 40. Espectros
electronicos de Co(HL™),X,; X= CI', Br’, NG’
y C02(L1)(C|_|3COOE - FIT) ] Zim 2% rm
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* El compuesto Co,(L1)(CH;COO0); presenta dos bandas en la zona del visible, una de
intensidad muy débil a 712 nmy otra de mayor intensidad a 526 nm. En este caso, es dificil
prever con exactitud el nimero de coordinacién ya que por la posicion e intensidad de las
bandas no es posible descartar ni lacoordinacién 4, 5 ni a6, y ademas €l resto de estudios no
permiten llegar a conclusiones definitivas sobre € tipo de coordinacion de los acetatos.

En este mismo trabgo se ha resuelto la estructura cristalina del complgo
[Co(HL%),Cl(H,0)]Cl. H,0 y se haobservado que & Co(l1) tiene coordinacion 6. Los valores
delas distancias al entorno del metal son variables, por |o que € octaedro de coordinacion se
describia como axialmente alargado en la direccion del cloruro (ver capitulo 111, Fig. 7,
pag. 116).

Si se comparan |os resultados obtenidos por espectroscopia el ectrénica de este complegjo
con € resto de compl g os estudiados, se observa que es dificil llegar a conclusiones definitivas
ya que los espectros hallados slo son comparables cuando se utiliza el ligando HL? y los
anionesCl'y NOg'.

Conclusion:

De acuerdo con los resultados obtenidos, se ha puesto de manifiesto, laimportancia del
medio en los diferentes estudios. Llegandose alas siguientes conclusiones:

- Sélido: se encuentran basicamente dos grupos.

a). Co(HL)X, (HL = HL®, HLY; X =CI', Br, NO3) enlosqued Co(ll) tiene niimero de
coordinacion 4 y geometria tetraédrica.

b). Co(HL),X, (HL = HL®, HLY; X = CI, Br, NO3) y Co(L%,. 2H,0, en los que €
Co(Il) tiene nimero de coordinacion 6 y geometria octaédrica, mas o menos distorsionada.

Ademas de estos dos grupos, hay otro compuesto Co,(LY)(CH;COO); en e que es

dificil asignarle claramente una geometria, ya que presenta un espectro electronico complicado
y dificil de interpretar.

- Metanol: Todos los compuestos de Co(l) estudiados son octaédricos.

- Acetonitrilo: Sugiere la existenciaen equilibrio de especies octaédricas y tetraédricas
para todos los compuestos que contienen hauros. Mientras que para los que contienen
nitratos no ha sido posible registrar los espectros y para los compuestos Co(L9),,
Co,L}(CH3COO0); no se han observado las transiciones d-d.
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V1. 4. Espectros electrénicos del Cu(l'l)

a). Generalidades:

El ion Cu(l1) tiene una configuracién electrénica [Ar] (3d°) con un término fundamental
2
D.

Los complejos de Cu(l1) pueden adoptar diferentes geometrias.

Las interpretaciones detalladas de los espectros electronicos paralos compuestos de
Cu(ll) son complicadas, ya que todos sus compuestos tienen color azul o verde sea cua seala
geometria. Con ligandos fuertes existe una transferencia de carga importante, que hace que la
substanciatenga color rojo o café.

© Cu(ll) hexacoordinado.

* Complejos octaédricos.

Paraun complgo perfectamente octaédr i co, se observa una banda bastante anchaen
|la region 600-900 nm, debida alatransicion Eg—Tag.

En general, los complejos de Cu(ll), que adoptan esta geometria, sufren a menudo
distorsiones debido a efecto Jahn-Teller 1%,

Debido adichas distorsiones, losniveles Egy T,y Se desdoblan cada uno de ellos
en dos.

ZEg

. . . . ﬂ:i/ - 2829

Apareciendo entoncestres posiblestransicioness. | @0 T---- _

2 2 .2 2 2 2

Big—=>"A1g, “Big—=>"Baogy Big—"Fy 2

19

2y

— gy

Fig. 41. Diagrama de niveles de energia de Dy,

Se han encontrado en la bibliografia [*# 31 -3 1 numerosos ejemplos de complejos
octaédricos distorsionados, las bandas que se observan son:

*B1g—Bag (NM) *B1g—Eq (NM)
[Cu(H,0)g]? 114321 1064 (5) 794 (13)
[Cu(en)3] SO, 3 1162 609

en = etilendiamina; Entre paréntesis seindican los coeficientes de extincion molar e (mol'em™).
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La transicion “Big—>°A14 aparece a frecuencias menores, como consecuencia de la
transicion entrelosorbitalesx*-y?y 7,y que esindicativadeladivision del nivel g, causado

por ladistorsion tetragonal. El espectro suele presentar una bandamuy anchaen € visible, que
contiene las dos transi ciones antes mencionadas.

© Cu(ll) pentacoordinado.

Las posibles geometrias son BPT (Ds,) y PBC (C4). También existen geometrias
distorsionadas entre ambos casos limites. El término fundamental se desdobla bajo la accion

del campo de ligandos fuertes[* 1. A continuacion, se hace un estudio de estas dos geometrias
extremas:

-
e Bipiramide trigonal (Dsp). —E
El diagrama de desdoblamiento de niveles energéticos es

o dela (Fig. 42) 3% o 23
Segun el diagrama existen dos transiciones posibles:
2A'1—>2E' : 2A1—>2E" N ) 2Al'

Fig. 42. Diagrama de niveles energéticos del Cu(l1) en BPT (Dgy)

Por las reglas de Laporte, la primeratransicion esta permitiday la segunda prohibida,

ésta Ultima se observa a unalongitud de onda proxima ala primera aungue de intensidad
mucho menor.

2AL—E' (nm) 2A;—E" (nm)
[Cu(bipy).Ac]* 1% 920 660
[Cu(phen),CI](NOs). H,0 130 980 752
[Cu(phen),Cl](BFs). 1/2H,0 3¢ 917 819
bipy = 2,2'-bipiridina; phen = 1,10-fenantrolina. ’E
// ZB
* Pirdmide base cuadrada (C4), € diagrama de - 2
niveles energéticos es e siguiente " D 2
. . ZBl

Fig. 43. Diagrama de niveles energéticos del Cu(ll) en Cy,
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Hay tres transiciones posibles. Pero las transiciones ?B;—?A1y “B;—°B, (~900
nm) son prohibidas por las reglas de seleccién, mientras que la transicion “B,—°E
(666-588 nm) [381 esta permitida, y por lo tanto, es de esperar una bandaintensay dos débiles
éstas a mayores longitudes de onda.

’B1—°A1 (nm) ’B,—°E (nm)
K[CU(NH)s][PFg]5 " **] 909 653
[Cu(phen)z(OH)][C1O4] 14 787 657
[Cu(phen).Cl](Bphy) [**! 869 689

Los complgos con estructuras de BPT regular
presentan una sola banda centrada entre 800 y 850 nm, * Y
mientras que s |os compl g os tienen estructura entre BPT
y PBC aparecen dos bandas. Si laestructuraes proximaa & ;
la BPT e maximo de mayor intensidad aparece a e
longitudes de onda mayores de 850 nm, y s es proximaa f
PBC éste aparece alongitudes de ondamenores de 800 | /. ‘;::
nim [36:39.40] (Fig. 44). OSSN

o M M i
R A e S T |
&gy Dl

s

REAEEEL

Fig. 44. Espectros electrénicos de [Cu(tren)(NHg)][CIO, ], (1) y K[CUu(NHg)sJ[PFels (2) [*°!
tren = tris(2-aminoetil)amina

© Cu(ll) tetracoordinado.

* Complejos tetraédricos.

Un complejo tetraédrico regular presenta una Unica transicion T,—E, que en general
sdleentre 600 - 750 nm [ 417,

Sin embargo, igual que en € caso de los compuestos Oh, éstos se encuentran
distorsionados. El resultado es una estructura de simetria Dg, que da lugar atres transiciones
entre el estado fundamental ?B, y |os estados excitados °E, 2B, y %A, L4421,

Generalmente, se observan 4 bandas, |0 que indica una mayor distorsion, probablemente
haciaD, o C..

d-d (nm)
[Cu(bipyam),](ClO), L 4] 960, 740, 630, 540
[Cu(bipy)z](PFe)2 | **] 664, 589

bipyam = bis-(2,2'-bipiridilamina) ; bipy = 2,2’ -bipiridil.
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* Complejos plano cuadrados.

En estas estructuras, generalmente se observa una banda ancha entre 500 - 600 nm L4,

d-d (nm)
X [Cuz(PPD)(my-N3) (Na)z] X 144!
NOs. 1/2H,0 675, 470, 400
ClOy4 645, 490, 415
CF3S0s. 1/2CH;0H 680, 475,400
Cux(PMK)Br, [%] 719

PPD= 3,6-bis(1-pirazolil)-piridazina, PMK = 2-piridilmetil cetazina.

Puesto, que en todos estos casos (Oh, BPT y PBC, Td), muchas veces se observa una
sola banda y a posiciones relativamente proximas, es dificil predecir e numero de
coordinacion y mucho menos la geometria a partir solo del estudio de sus espectros
electronicos.

En la (Fig. 45), se presenta un resumen de la disposicion de las bandas para diferentes
coordinaciones ! 4],

[LESE R

103 g T
s2 49 98 T | 1 4 43 92 4t W &
: i ; ; { i ] i | | I I
3 I S S S WA A S A e I"é
L0 B2Z5 BER  ASQ &3% BFR Yo PR ORI MM 1O 11on
helan;
SqyRm PN Galds Stanpraased mimbade Cubly”
Tatragonal-octatrdr Lk Haimiatnt Wtgonalacabedent GG |
fAnermiendEieds Coty Yigongresiabenral ru i
5 i e myraTasel by :
Trigona-binyramaat fuid

sig drtoitipd GTiRSEEDE G

© Chiraesyciphonts MUET00 Wit AN ASDHIEK itvaheg 2 ety mashos ahoukiar i Lo Sz ney
T 51 oAk cknnn Boir deriction grimee threugh ol SF Bk So-atdinmtion fy 3 chae Serd

Fig. 45. Rango de longitudes de onda para cromdforos CuN4¢ con distinta estereoquimica
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b). Resultados para los complejos de Cu(ll):

Se han podido registrar |0s espectros el ectronicos en solido (pastilla KBr) y en solucién
dimetilformamida (~10"*M) de todos los complejos de Cu(l1) obtenidos. Se ha trabajado con

este disolvente por la gran insolubilidad que presentan estos complgos en los demés
disolventes.

Como se hadicho en el caso del Co(l1) y Ni(ll), larealizacién del estudio en los dos
medios, tiene como ventagja conocer s e disolvente influye en la coordinacion, ya que en este
mismo trabgo, se presenta una estructura de Cu(ll) resuelta por difraccion de Rayos-X
[Cu(CILY)CI(DMF)], (ver capitulo 111, Fig. 34, pag. 150), en la que se ha observado la
coordinacion de una moléculade DMF.

Una observacion general de los espectros UV-Visy infrarrojo préximo de todos los
comple os, muestra que todos ellos, tal como se puede ver en las tablas 8, 10, 11, 12 presentan
similares bandas de absorcidn, con ligeras diferencias entre ellos.

Como es habitual, en este trabajo, se estudiaran solo |as absorciones que aparecen en €
visibley en el infrarrojo proximo.

En este caso, y a diferencia del Ni(Il) y Co(ll), se estudiaran primero los espectros
registrados en solido (reflectancia difusa), estudiandose después | os espectros en solucion.

®® En estado solido.

Todos |os espectros de Cu(l1) registrados en pastilla de KBr, presentan la mismaforma
aunque la posicion es diferente paralos compuestos con HL® y HL*, apareciendo & méaximo a
mayor longitud de onda paralos complegjos con HL! (Fig. 46, 47).

u t e e e e e e e e ean e aaeeeee s mm————————a s pe e s .
nan i ; :
T : E
E . e d ! :
- i P >850 :

. .:.- “\""'\'\._. :;_-\.\.I_'\--. ."'\-\, ,
P : P
i = i !
; :.'
i :
e

..... ______________i_a____._\_._____._.\,._.‘E_...............::.I...\,.........:_E;___ :--m{i_;------.-.-.-:a.........:H....._-...l:;........._;-; .

Fig. 46. Espectro electronico de Cu(HL®),(NO,), Fig. 47. Espectro electrénico de Cu(HL),(NOs),
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Losvaoresdel ms detodos|os complegos se encuentran recogidos en la siguiente tabla.

| max (NmM)

d-d TC
Cu(HL)Cl, 734 490, 388
Cu(HL%,Cl,. 2H,0 ---- 490,387
Cu(HL%Br, 720 516,380
Cu(HL%2Br,. H20 818 453,386
Cu(HL% (NO3),. 1/2H,0 720 488,386
Cu(HL%(NOs),. 1/4H,0 767 480, 390
Cu(CHsC00),. H,0 711 411,370
Cu(L%(CHsCOO0) no se observan las transiciones (d-d)
Cu(L%, no se observan las transiciones (d-d)
Cu(HLYHCl, 780 550,370
Cu(HLY,Cl,.EtOH. H,O 460, 370
Cu(HLYBr; 797 535, 417
Cu(HLY,Br,.EtOH 500, 370
Cu(HLY2(NO3),. H,0 500, 371
Cu(LY)(CH5COO0). 2/3H,0 Nno se observan las transiciones (d-d)

Tabla 8. Datos espectroscopicos para los compuestos de Cu(ll) en sé6lido
Para cada uno de los complgos, se observan dos bandas anchas.

4 Laprimera se encuentra en laregién ultravioletay es suma de varias absorciones,
tiene dos maximaos, uno a ~380 y otro a ~500 nm. Estas bandas pueden atribuirse a las

transiciones (p/ p*) de los anillos arométicos y de transferencia de carga (L—M o
M%L)[43,46-49]

4 Lasegunda, en laregion visible, se extiende entre 650-900 nm y corresponde a las
transiciones (d-d). El aparato utilizado pararegistrar |0s espectros de reflectancia difusa no
permite llegar mas alla de 850 nm, ésto ha dificultado la determinacion del maximo de estas
bandas en algunos complejos ya que éste sale amayor longitud de onda.

- Enlas tablas 9, 10, se han agrupado los complejos de Cu(ll) presentados en este
trabgjo junto con otros hallados en la bibliografia en los que e Cu(ll) tiene
coordinacién 6, 5 0 4, todos ellos junto con sus respectivas transi ciones d-d.
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Complejos con coordinacién 6 d-d (nm) geometria
Cu(2,6-DHB),(H,0), ! **! 715 Oh
Cu(2,6-DHB),. 8H,0 ! ** 790 Oh

Cu(abpt),(TCNQ), 15! 854 Oh
[Cu(bipy)A0:CIO)][CIO,] 660 Oh
[Cu(H,0)g* [ 1432 1064; 794 Oh
[Cu(en)s] (SO, [ 3 1162; 609 Oh
d-d (nm) t % geometria
Complejos con coordinacién 5 833 100 BPTR
[Cu(phen),Cl][BF]. 1/2H,0 L *¢! 917(h); 819
[Cu(phen),CI][PRg) [ %! 952(h); 826 81-73 BPT
[Cu(phen),Cl][ClIO,] t % 925(h); 819
[Cu(phen),CI][NOg. H,Ot ! 980(h); 751 66 BPT
[Cu(tren)(NH3)][CIO,], [ *! 877: 657(h) BPT
[Cu(phen),CI][CF:SO4]. H,O !t %) 1020; 729 56 Entre BPT y PBC
[Cu(bpae)Brj] [ % 1041(h); 769 12 PBC
K[Cu(NHs)g][PFe5 t * 909(h); 653 27 PBC
[Cu(phen),Cl][BPhy] ! **! 869(h); 689 19 PBC
[Cuy(L)4(NO3)3](NO,) t %! 658 6-12 PBC
Complejos con coordinacién 4 d-d (nm) geometria
[Cu(bipyam),] (ClOy), ! #*] 960, 740, 630, 540 Td
[Cu(bipy)2](PFs)2t ! 664, 589 Td
[Cu(PPD)(m-Ng)(N3)2] (NOs). /2H,0 L # ] 675, 470, 400 PC
[Cuy(PPD)(m-N3)(N3)7] (CIOs) b #! 645, 490, 415 PC
Cu(PMK)Br,t 719 PC

Tabla 9. Miscelanea de datos bibliograficos para compuestos de Cu(ll)

2,6-DHB: ion 2,6-hidroxibenzoato; abpt: 3,5-bis(piridil-2-il)-4-amino-1,2,4-triazol; TCNQ: 7,7°,8,8"-
tetracianoquinodimetano; bipy: 2,2 -bipiridina; phen: 1,10-fenantroling; en: etilendiamina; tren: tris(2-
aminoetil)aming; HL>  3,5-(6-metil(2-piridil)-2-piridil)pirazol; bpae:  N,N-big(pirazol-1-
ilmetil)aminoetano; bipyam: bis-(2,2 -bipiridilamina); PPD: 3,6-bis(1-pirazolil)-piridazina; PMK: 2-
piridilmitilcetazina; h: hombro; BPTR: bipirdmide trigona regular; ; BPT: bipirdmide trigonal
distorsionada; PBC: piramide de base cuadrada distorsionada; PC: plano cuadrado; t: grado de
distorsion.
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Complejos presentados en este trabajo d-d (nm)
Cu(CH;COO0),. H,0 711
Cu(HL® (NOs),. 1/2H,0 720
Cu(HL%Br, 720
Cu(HLOCl, 734
Cu(HLO(NO3),. 1/4H,0 767
Cu(HLYHCl, 780
Cu(HLYBr, 797
Cu(HL®Br,. H,0 818
Cu(HLO),Cl,. 2H,0
Cu(HLY,Cl2.EtOH. H,0 >820
Cu(HLY,Br,.EtOH
Cu(HLY2(NO3),. H,O

Tabla 10. Datos espectroscopicos para los compuestos de Cu(ll) en s6 1 1do presentados en este trabajo

De la comparacién de todos estos datos se puede concluir:

* Paralos complejos Cu(HL)X (X= NO3, Br’, CI", HL=HL®, HL ') puede asignérseles
coordinacion 4 y una geometria Td o PC distorsionadas, sin descartar la posible coordinacién
5 con geometriaentre BPT y PBC en € caso de los comple os con nitratos.

* Paralos compuestos Cu(HL®),X, (X=NOs, Br) pueden asignarseles coordinacion 5y
posible geometria BPT distorsionada sin descartarse la posible pseudo hexacoordinacion y la
coordinacién 6 parae compuesto con hitratos.

* Para el resto de compuestos estudiados, es dificil Ilegar a conclusiones definitivas. Los
valoresdel seencuentran amayor longitud de onda (>820 nm) lo que puede indicar que se
trata de compuestos con coordinacion 6, aunque no se puede descartar la coordinacion 5.

Basandose solo en estos estudios, no es posible determinar la geometria que presentan
estos compuestos ni tan siquiera el nimero de coordinacion, ya que segun labibliografia, los
compleos de Cu(l1) octaédricos, piramidales, asi como |os planos cuadrados o tetraédricos
absorben entre 500-900 nm L 43 46 -48.53,54]
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®® En Solucidn.

L os valores obtenidos en solucion de DMF, paralos compleos de Cu(ll) estudiados se
presentan en lastablas 11, 12:

Cx 10°M | ma(MM) | ena(cm™mol™) | asignacion

822 113 d-d

Cu(HLCl, 1,70 380 ) TC

811 166 d-d

Cu(HL®),Cly. 2H,0 1,31 307 ) TC

848 178 d-d

Cu(HLY,Br,. H,0 1,16 806 165 d-d
1552 65
970 156

432 (h) T.C

. 874 201 d-d

CU(HL )2C|2.EtOH. Hzo 1,19 430 (h) TC
1552 (h)

CU(H Ll)Brz 1109 1420 112 d'd
900 507

575 (h) T.C
1554 53

Cu(HLY),Br,.EtOH 1,08 1428 112 d-d
874 300

370-400 (h) T.C

Tabla 11. Datos espectroscopicos de los complejos de Cu(ll) con haluros en DMF

T.C: transferenciade carga
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Cx 10°M | ma (NM) | @ma (cmi*mol™) | asignacién
Cu(HLY(NOs),. 1/2H,0 1,22 646 91 d-d
Cu(HLO»(NOy),. 1/4H,0 1,10 616 96 d-d
Cu(CHsCOO),. H,0 1,00 700 267 d-d
649 102 d-d
. 585 49 d-d
Cu(L): 1,98 366 1730 TC
1554 47
CU(HLY),(NO3),. H;0 1,18 1430 100 d-d
864 82
390 1574 TC
] 699 242 d-d

Tabla 12. Datos espectroscdpicos de los complejos de Cu(ll) con nitratosy acetatos en DMF

T.C = transferenciade carga

Al registrar |os espectros en solucién, se observa que en lazona UV-Visible aparecen
dos bandas, unaen lazona UV y otraen €l visible, aungque esta Ultima en algunos complejos
no se observa, y en otros no puede determinarse e maximo con seguridad, ya que €l aparato
utilizado tiene un rango de fiabilidad solo hasta 850 nm.

Para algunos compuestos ha sido posible registrar |os espectrosen € NIR.

Los complejos paralos que hasido posible registrar lazonadel IR préximo, ademés de
las bandas antes mencionadas, presentan otras dos bandas, tal y como puede verse en

las (Fig. 48, 49).
o
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Fig. 49. Espectro electrénico de Cu(HLY),(NO,),
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* L os espectros registrados en DMF, con diferentes aniones, diferentes estequiometriasy
diferentes ligandos no difieren précticamente en la forma, solo se observa una peguefia
diferenciaen laintensidad y en la posicién de las bandas. A modo de gjemplo se presentan un
conjunto de espectros (Fig. 50, 51).
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Fig. 50. Espectros electrénicos de diferentes complejos de Cu(l1) con diferentes aniones
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Fig. 51. Espectros electronicos de los complejos de Cu(ll) con acetatos

De la observacion de los espectros puede deducirse:
¢ Enlazonaultravioleta, se observan fuertes absorciones debidas a transiciones de los
anillos arométicosy transferenciade carga(M—L, L—M).

¢ Latransicion en €l visible, es una banda muy ancha que se extiende desde 600 hasta
1000 nm
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4 Enlaregion infrarrojo proximo (sdlo se han registrado 1os espectros de los complejos
con HLY), todos ellos presentan dos bandas de la misma formay salen précticamente en la
misma posicion (Fig. 50). Para los haluros estas bandas son de menor intensidad (e=
25-165 mol*cm™) que la banda del visible (e= 113-507 mol *cm™) (Fig. 48), mientras que
paralos nitratos laintensidad es comparable (e= 47-242 mol™‘em™l) (Fig. 49).

ek Para poder comparar los espectros registrados en solido con los registrados en
solucion, se ha construido unatablacon losvaoresde | ma, €nax, €N €l visible, de todos los
complgos.

Haluros con HL® Haluros con HL?!

Cu(HL)CI, | Cu(HL),CI, [ Cu(HL)Br, | Cu(HL),Br, | Cu(HL)CI, [ Cu(HL)CI, [ Cu(HL)Br, | Cu(HL),Br,

DMF |822(113) | 811 (166) | 848 (176) | 806 (165) | 970 (156) | 874 (201) |900 (507) | 874 (300)

Sdlido | 734 >820 720|818 780 |>820 797 |>820

Nitratos Acetatos

CU(HLY(NO3), | CUu(HL,(NOs), | Cu(HLY(NOs), | Cu(L%)(CH,CO,) Cu(LY%, Cu(LY)(CH5CO,)

DMF | 646 (91) 616 (96) 864(82) | 694(102) |585(49) | 699 (242)
Solido| 720 767 _ ..>820

Tabla 13. Valores de Amax, €max €N €l visible, de todos los complejos de Cu(ll) en diferentes medios

: Disminuye
: Aumenta

Delaobservacion de latabla puede deducirse:

* Paralos complejos con haluros:
En los compuestos con HL*, los méximos aparecen a mayores longitudes de onda
gue en los compuestos con H L.

Los valores (I ma) encontrados en solucion son mayores que los encontrados en
solido hecho indicativo, probablemente, de que el disolvente interviene activamente en la
coordinacién del metal [*7, y por tanto, los complejos de estequiometria Cu(HL )X, pasan de

coordinacion 4 a coordinaciéon 5 o0 6 y los de estequiometria Cu(HL)X, pasan de
coordinacién 5 a coordinacion 6.

* Paraloscomplejos con nitratos:
Es de destacar e ato valor de | na (864 nm) hallado para e complgo
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Cu(HLY)2(NOs), en DMF, en comparacion con el resto de valores hallados para los otros
compuestos (616-699 nm).

Losvaoresde | ma hallados en los espectros de reflectancia difusa son mayores (hasta
100 nm) que los registrados en DMF.

Estadiferencia puede explicarse, si se admite que en DMF, el propio disolvente o las
mol éculas de H,O del mismo, intervienen en la esfera de coordinacion, o bien aumentando €l
numero de coordinacion del metal, o bien intercambiandose con los NOs ', |0 que provocaria
un cambio en la estereoquimica de la molécula, ambos hechos podrian explicar la diferencia
de posicion de los méximos en |0s espectros, segiin éstos se registren en solido o solucion.

* Paralos complejos con acetatos:

En solido, para ninguno de estos compuestos ha sido posible observar las bandas
pertenecientes alas transiciones d-d.

En solucién, es de destacar que s se comparan los espectros de los compuestos
Cu(L)(CHsCOO) ( L=L° L%, éste dltimo presenta una banda més intensa que e
correspondiente con L°, aunque en lamisma posicién. Este hecho podriaindicar unadiferencia
en el nimero de coordinacion del metal en los dos compuestos, aunque con |os datos de que se
dispone hasta el momento esimposible [legar a conclusiones definitivas.

 Cualitativamente, en estado solido, todos |os complejos son de color verde, excepto
Cu(HL)Br, (HL=HL®, HL") que son de color café, en solucién mantienen sus colores excepto
éstos ultimos, que pasan a verde. El color verde se debe a la presencia de una banda de
absorcion en laregion 600-900 nm del espectro, asimétricay que contiene varias transi ciones.
El color café, es debido generalmente atransferencias de cargal*’.

Conclusion:

El estudio de los espectros el ectrénicos de los complejos de Cu(ll) y en particular de las
transiciones d-d, no permite distinguir con seguridad, entre los diferentes nimeros de
coordinacion del metal ni mucho menos las diferentes geometrias, ya que paratodas ellas |os
valoresdel ma Y deema Son muy parecidos.

Por tanto, para poder decidir el nimero de coordinacién se ha de recurrir alos otros
estudios redlizados (andlisis e emental, conductividad, espectros IR...etc).

Ademés en este caso, |os espectros de reflectancia difusa (KBr) y en solucion DMF son
bastante diferentes.
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Por tanto, con todos |os datos obtenidos se puede concluir:

Que en sélido:
- Cu(HL)X2 (X = CI, Br; HL=HL®, HL?Y:

- CU(HL%)(NOg)2:

- Cu(HL )X (X = CI, Br, NOs HL=HL® HLY):

- Cu(L%), y Cu(L)(CHsCOO) (L=L®, LY:

En solucién:

NUmero de coordinacion 4. Geometria Td
distorsionada.

NUmero de coordinacion 4 o 5. Geometria
Td distorsonada o PBC, BPT
distorsionadas.

Numero de coordinacion 5 o 6. Geometria
PBC, BPT, Oh distorsionadas.

No se disponen de datos del visible.

Se observa unavariacion en la posicion de las bandas, aunque esta variacion no es
siempre en lamisma direccion, ya que en algunos casos, hay desplazamientos hacia longitudes
de onda mayoresy otros menores. Esto indica que en solucién algunos complgjos aumentan su
numero de coordinacion y en otros, éste se mantiene o incluso disminuye.
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