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T. INTRODUCCION

E1 ion tiocianato forma complejos con la mayor parte de los iones me- »
talicos como ligando Unico o junto con otros ligandos. Por su cardcter ambiden-
tado y la posibilidad de actuar como ligando puente, puede originar complejos -

de muy diversos tipos, que han sido objeto de varias revisiones ( 1-4).

La coordinacién de este 1igando por el S 6 por el N a los distintos -
fones metdlicos ha sido justificada mediante 1a teoria de Pearson (5). Dado --
que el nitrdgeno terminal del tiocianato es una base dura y el azufre terminal-
una base blanda, puede predecirse que se coordinard por el N a los {ones duros-
(primera serie de transicidn) y por el S a los iones blandos (seqgunda y tercera
series de transicion). Sin embargo en el modo de coordinacidén influyen ademds -
otros factores relacionados con la naturaleza de otros ligandos presentes, como
pueden ser los efectos estéricos, electrénicos y cinéticos. Estos aspectos han-
sido estudiados principalmente por Burmeister ( 4,6,7) y Balahura y Lewis (8).
Debido a la influencia de estos factores pueden darse isdmeros de enlace, cueés-

tion que ha sido estudiada por Burmeister (9), Norbury y Sirha (10}.

Este conjunto de factores puede determinar que en algunos casos, como
el de los complejos (Pt(PR3)CI(SCN))2, se formen especies dimeras con tiociana-
tos puente, en los que cada PtIIesté coordinado a dos tiocianatos, a uno por el

Sy aotroporel N (11).

También ha recibido considerable atencidn el estudio de tiocianatos -
dobles, en general tetratiocianatos bimetdlicos de composicidn MM'(SCN)Q,y se -
han realizado estudios estructurales y espectroscipicos en muchos de ellos ( 3,

12). Asi Cng(SCN)4 y Zan(SCN)4 forman estructuras polimeras a través de tio--



cianatos puente en las que ambos cationes estin coordinados tetraédricamente,
el Hg al Sy el Co y Zn al N, de acuerdo con 1a naturaleza blando o dura del-
catién ( 13,14). Sin embargo la estructura de Cqu(NCS)4 es compietamente di-
ferente y en ella el cull ests coordinado a nitrdgenos situados en las posi--
ciones ecuatoriales de una bipiramide tetragonal y a dos azufres en las posi-
ciones axiales, mientras que el Hg estd coordinado a cuatro azufres en un en-
torno tetraédrico distorsionado (15). En la estructura de NiHg(SCN), anhidro,

sobre la base de datos espectroscépicos y magnéticos, el Nill

parece tener tam
bién una coordinacion 6 tetragonal, pero no es isomorfo con el compuesto de -

c!l (12).

Los tioclanatos dobles MM'(SCN)4 en Tos que los cationes tienen coor
dinacidn 4 pueden ser usados como dcidos de Lewis y son capaces de reaccionar-
con bases de Lewis para formar complejos en los que M y M' pueden aumentar su-
coordinacidn a 6 (2). También los tiocianatos dobles en los que alguno de los
cationes tiene coordinacidn 6 de simetria tetragonal son reactivos frente a ba
ses de Lewis, debido a que los enlaces con los ligandos axiales son mas débi--
les. Es posible, ademis, que en la reaccion se rompan los puentes de tiociana-
to de 1a estructyra polimera de distintos modos, que dependen de la naturaleza

de My M' y de la base de Lewis empleada (2).

Rivest y col. (16) han sido los primeros en investigar las reaccio-
nes de tiocianatos dobles con bases de Lewis y estudiar sus productos. En las-
reacciones de Cng(SCN)a describen tres tipos de complejos segiin la naturaleza
de 1a base empleada:

1) Catidnico-anidnico

(Co(L-L)4) (Hg(SCN),4) ,

L-L = etilendiamina (en), 2,2'-bipiridina (bipy),1,10-fenantroli-
na (phen).
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2) Mondmero con tiocianatos puente.

Ph,P NCS SCN
~. ~N. 7
Co Hg

PO Ve

PhsP NCS h SCN

3) Polimero con tiocianatos puente.

L
S| _Nes
//Co “ _Hg
son” 1 Ones” D

L

L = tetrahidrofurano, piridina, anilina.

Singh y col. han extendido este trabajo a otros tetratiocianatos bime

1 nm o, 11, o1

tilicos MM (sCN),, M = 'L, Fell, coll, mill, cul!, zn!%; w = M1, !, ---
4

Hgl!l, pall

, y observaron que 1a naturaleza de los compuestos formados depende -
principalmente de My M' y de Ja fuerza bisica del ligando {17}. En un intento
de justificar y predecir el tipo de reaccion que un determinado tetratiocianato
bimetdlico puede dar con un determinado ligando, Singh et al. ( 18] han utiliza
do la ecuacion de Klopman ( 19} para deducir los valores cuantitativos de la --
blandura en los distintos complejos. La estabilidad de los tiocianatos puente -
depende de la diferencia en los valores de blandura de los dos metales a los --
que se une el tiocianato y son tanto mds reactivos cuanto menor sea esta dife--
rencia. También se ha utilizado 1a ecuacidén de Klopman para calcular diferen---

cias de blandura total y predecir a cudl de los cationes M o M' se unird prefe-

rentemente 1a base de Lewis en complejos LxMM'(SCN), (20}.

Los complejos derivados de Zan(SCN)4 y Nng(SCN)4 descritos hasta --

ahora son de los tipos:
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1) Mondmero con tiocianatos puentes y terminales

L NCS SCN
N_ S N S
Zn\\ Hg ( 21-23)
7 nes” sew
M=12n, L =

piridina, etilentiourea, tiazolidinationa, tiohidan--

tofna, hidracina del 3cido isonicotinico, piracina 2,3
dicarboxamida.

2) Polimero con tiocianatos puente
L
\ I

// g’/ (16,18,21,24)
/’ | \\ s’ AN
L
L = piridina, anilina, toluidina, 2-aminopiridina, tetrahidrofura
no, metil isotiazol, bencil isotiazol

, dimetiltiazol, amino--
benzotiazol.

3) Mondmero con tiocianatos puentes y terminales

L
L /NCS /scn
N \
Ni (21,22)
I \\ // \\scn
L

L = etilentiourea, tiohidantoina, tiazolidinationa, nicotinamida,
4-cianopiridina.

4) Polimero con tiocianatos puente

- L r '
S| :

h N7 \\‘Hg’f (22-24)
T~SCN//| s 1T

L L
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L = 3-cianopiridina, 4-cianopiridina, hidracina del dcido isoni-

cotinico, piracina-2-carboxamida, isotiazol.
5) Catidnico-anidnico.
(N1(L-L) ;) (Hg(SCN) o) (18)

Para el estudio de los tiocianato complejos la espectroscopia infra-
rroja es la mis usada para distinguir la forma de coordinacién del 1igando. Se-
gin Jones (25) en el ion tiocianato libre las contribuciones de las distintas-

formas resonantes se distribuyen en la forma:

Ty_czst 17

N=C-S 71%, "N=C=S 12%,
La coordinacién a través del S incrementa la contribucién de la primera de es-
tas formas y origina una disminucién del orden de enlace C-S y un aumento del-
orden de enlace C-N, por 1o que aumentard la frecuencia de tension v(CN)} y --
disminuye la frecuencia de tensidon v(CS ). Cuando el tiocfanato se coordina --
por el N los desplazamientos de frecuencias se dan en sentido contrario. Khari
tonov y col. (26-28) han realizado estudios tedricamente mis elaborados que --
permiten comprender mejor el significado de Tos desplazamtentos de bandas por-
coordinacion de los grupos tiocianato. En primer lugar esto implica el andli--
sis de las vibraciones de 1os grupos NCS coordinados, en los cuales despre---
cian el efecto de la redistribucién electrdonica por coordinacién y consideran-
s61o un Gnico grupo tiocianato en configuraciones M-N-C-S, M-S-C-N y M-NCS-M.

En el caso del enlace por el nitrdgeno Tlegan a las siguientes predicciones:

1) La energfa de las bandas vw(CN) y v(CS) debe aumentar al aumen-
tar la constante de fuerza del enlace metal-nitrdgeno. Por tanto,

VwCN) y v(CS) deben aumentar por coordinacidn.

2) v(CN) es casi independiente de la masa del idn metalico, vw(CS)



guientes:

3)

4)

5)
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estd algo mis influenciada y v(MN) es independiente.

Los cambios en 1a constante de fuerza de interaccion, KMN CN
tienen un efecto pequefio sobre w(CN) y casi ninguno sobre v(CS)

y v(MN) .

Las bandas v(CN), vw(CS) y v(MN) no son vibraciones puras y se

mezclan siempre entre si.

Estos efectos se suman a los debidos a la redistribucion electrd
nica derivada de la coordinacién, tales como los cambios en las-
constantes de fuerza CN y CS. Estos deben ser pequefios, pues -
la sola consideracidn del efecto de Ky da una correlacion razg

nable con los datos experimentales.

Para el caso del enlace por el azufre 1legan a las predicciones si--

1)

2)

3)

4)

Si las constantes de fuerza no cambian por coordinacién, la coor
dinacion del grupo NCS™ por el S no influye sobre la frecuencia-
v(CN). Sin embargo v(CS) aumenta con relacién al ion 1ibre, pe

ro en menor extensidn que en la coordinacidn por el N.
v(CN) es casi independiente de 1a masa de M y v(€CS) y v(MS) -
se afectan s6lo ligeramente por ella.

v(CN) es casi independiente del dngulo CS M, pero v(CS) dismi

nuye y v{(M S) aumenta a medida que el dngulo disminuye de 130°C
a 180°C.

v(CN ) es casi independiente de Kys» pero v(CS) y v(MS) aumen

tan al aumentar KMS .
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5) Para que todo esto coincida con los resultados experimentales,-
KCN y KCS , y por tanto el orden de enlace, deben cambiar por-
coordinacion, con disminucidn del orden de enlace C-S y aumento

del orden de enlace C-N.

En el caso de tiocianatos puente 1legan a las siguientes conclusio-

nes:
1) v(CN) y u(CS) aumentan casi linealmente con KMN y KSM‘

2) los cambios en 1a masa de M no influyen casi nada en v(CN) y sb
1o muy poco en v(CS) ; el efecto aparece cuando aumentan Ky, ¥-

Kus.

3) KMS casi no influye en v(CN).

4) v(MS) depende de KMN y KMS'

5) Los altos valores de v(CN) encontrados experimentalmente se de-
ben a la combinacién del aumento de v{CN) por coordinacién por-
el nitrégeno y al cambio en las constantes de fuerza por la coor

dinacidn por el azufre.

Ademis de estos criterios tedricos se han adoptado criterios empiri-
cos. Asf.Lewis y col. (29) consideran que la posicién de vw(CS) es caracteris
tica del modo de enlace del tiocianato coordinado. Segin estos autores las fre
cuencias proximas a 700 cm‘l indican coordinacion por el S, mientras que cuan-

do se encuentran en el intervalo de 830-800 t:m_1

indican coordinaci6n por el N;
como contrapartida, esta banda tiene el inconveniente de su pequefia intensidad
y a veces es dificil de identificar cuando se encuentran presentes otras ban--

das en la misma zona.
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La frecuencia de tensidn v(CN) también se desplaza por coordinacidn
y su posicion se considera como criterio de diagndstico (30,31). E1 enlace --
por el N conduce generalmente a cambios pequefios o a una disminucidn de la fre
cuencia con relacion a la del ion libre (2053 cm'1 en KSCN ), mientras que ---

1

cuando el enlace es por el S la frecuencia sube hasta unos 2100 cm ~. Se ha ob

servado que los tiocianatos puente (32,33) presentan esta banda bastante por-

encima de 2100 cm L.

Otro criterio propuesto por Lewis y col. {29) y por Sabatini y Ber-
tini (34) se basa en el modo de deformacién del tiocianato. Una dnica banda --
aguda hacia 480 cm'1 se toma como criterio de enlace por el N, mientras que el
enlace por el S viene indicado por varias bandas poco intensas alrededor de --
420 cm'l. E1 desdoblamiento en el sequndo caso puede deberse a la menor sime--

tria derivada de que el sistema MSCN no es Tlineal.

En los trabajos citados anteriormente sobre complejos de tiocianatos
bimetalicos los estudios infrarrojos realizados se limitan, en general, a la -
asignacidn de las frecuencias de tension vw(CN), v(CS) y &8(SCN) y no hay mis-
que algin intento de asignacion de las vibraciones de tensidn v(M-NCS). Dichas
vibraciones caen en la regién de baja frecuencia, junto con las vibraciones de
tension metal-ligando de los restantes ligandos presentes, vibraciones del 1i-
gando normales y activadas por los cambios de simetria producidos en la coordi
nacion y, muchas veces, vibraciones de 1a red. Aunque en este tipo de estudios
en tiocianatos bimetdlicos complejos es de gran interés comparar las frecuen--
cias v(M-NL) y v(M-NCS), no se ha abordado la asignacion de las mismas por las

dificultades que entrafa.

Los modos tradicionales de abordar 1a asignacidn de los espectros IR

en la region de baja frecuencia, tal como los resume Nakamoto [35], son los -



siguientes:

1.-

- 16 -

La comparacion de los espectros del ligando 1ibre y del comple-
jo; las vibraciones metal-ligando no deben aparecer en el espec
tro del ligando libre. Este método tiene el inconveniente de que
pueden aparecer en la misma regiGn vibraciones del Tigando acti

vadas por coordinacion.

Las vibraciones metal-ligando deben ser sensibles al metal y de
ben desplazarse al cambiar el metal o bien al cambiar su estado
de oxidacidn. F1 método es aplicable sélo cuando se dispone de-
series de complejos de varios metales que tengan la misma es---

tructura.

Las bandas de tensién metal-ligando deben aparecer en la misma-
region de frecuencias para series de complejos del mismo metal-
con ligandos similares. Por ejemplo, las frecuencias de tensidn
v(Zn-N) de los complejos de anl con a-~picolina y con piridina-
son semejantes. Este método es aplicable sélo cuando se conocen

las frecuencias metal-ligando de alguno de ellos.

Las vibraciones metal-ligando se desplazan isotopicamente cuan-
do se sustituye isotdpicamente el dtomo dador del ligando. Sin-
embargo hay que destacar que en este caso se desplazan también-
isotopicamente todas las vibraciones en que esté implicado el -

atomo dador.

La frecuencia de una vibracion metal-ligando puede predecirse -
si se conocen a priori las constantes de fuerza de la tension -

metal-ligando y otras. Actualmente este método no puede aplicar
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se, pues se conocen muy pocas constantes de fuerza en compuestos

de coordinacién.

Para resolver esta dificultad, Nakamoto y col. (36) han desarrotlado
un método que utiliza isGtopos del metal. Este método supera los inconvenientes
de Tos métodos tradicionales anteriormente citados y actualmente pueden adqui--
rirse comercialmente isdtopos no radioactivos de muchos metales. Para estos es-
tudios basta con seleccionar el isGtopo mis abundante presente en la mezcla iso
tépica y el isdtopo puro mis barato que se diferencia en ¥ 4 u,m.a. como minimo
del anterior. Las vibraciones de tensién v{(M-L) en los complejos con dos iséto-
pos metdlicos de estas caracteristicas se desﬁlazan de 10 a 1,5 cm'l, por lo --
que con un espectrofotdmetro de caracteristicas adecuadas es posible distinguir

con precision estas vibraciones.

A la vista de los antecedentes que acaban de exponerse nos proponemos

los siguientes objetivos:

1.- Sintetizar complejos de tiocianatos dobles Zn-Hg y Ni-Hg con 1i-
gandos bidentados quelantes NN' -dadores en diferentes proporcio
nes molares M/ligando. Los estudios citados anteriormente se re-
fieren a ligandos monodentados o a ligandos bidentados N,S-dade-
res no quelantes. En dichos trabajos no parecen haberse plantea-
do como objetivo el estudio de la influencia de 1a proporcion mo
larM/Tigando en la composicidon de los complejos, pues, en gene--
ral, se describe un Gnico complejo del tiocianato doble con cada

1igando.

2.- Caracterizar los complejos aislados por los métodos adecuados a-

1a naturaleza de los cationes. Asi los complejos de los tiociana
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tos dobles de Zn y Hg se caracterizardn por andlisis elemental,
medidas de conductividad y espectroscopia IR y los complejos de
los tiocianatos dobles de Ni y Hg se estudiardn ademds por es--
pectroscopia electrdnica y medidas de 1a susceptibilidad magné-

tica.

3.- Estudiar el efecto de utilizar cloruros o tiocianates de Zn y Ni

como productos de partida en la naturaleza de los complejos for
mados y seleccionar los que se obtengan con rendimientos altos-
a partir de Tos cloruros para la aplicacion del método del des-
plazamiento isotdpico del metal, a la asignacidn del espectro -

IR en la regién de baja frecuencia.

4.- Sintetizar los complejos seleccionados para estudios. por el mé

todo del desplazamiento isotdpico a escala de miligramo.

5.- Estudio de los espectros IR de los complejos marcados en la re-
gidn de 350-200 cm'l, tomados en las condiciones dptimas para -

obtener una reproducibilidad de * 0,5 em L.

Los objetivos 3 y 4 vienen determinados por el coste elevado de los-
isétopos 68Zn y 62N1 y la necesidad de su recuperacidn, la cual se realiza mis
cuantitativamente si las muestras se disgregan con HCl y se utiliza directamen

te el cloruro para lassintesis posteriores.



I1I. PARTE EXPERIMENTAL
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I1. PARTE EXPERIMENTAL

TECNICAS DE CARACTERIZACION Y ESTUDIO.

- Espectroscopia infrarroja.

Los espectros de las muestras se han tomado con un espectrofotome-
tro Perkin Elmer 325 en el intervalo de 4000 a 350 cm_l, en pastilla de -
KBr. Con este mismo aparato se han tomado también los espectros en la re-

1

gion de 350 - 200 cm ~ en Nujol, utilizando suspensiones muy concentradas

o en pastilla de polietileno.

ta utilizacion de estas pastillas permite obtener buenos espectros
con 17 mg de muestra en 20 mg de polietileno, lo cual es especialmente-

adecuado para las muestras preparadas a partir de los is6topos metilicos.

Se utilizd también para algunas muestras un espectrofotdmetro Per-
kin Elmer modelo 180, en el intervalo de 300 a 50 cm'l. Las muestras se -

prepararon en pastillas de polietileno.

- Espectroscopia visible - UV.

Se ha utilizado un espectrofotdmetro KONTRON, UVIKON 820, provisto
de la esfera integradora 91-00247 para la obtencidn de espectros de reflec

tancfa difusa.

Se han obtenido espectros de los complejos de Ni en dimetilsuloxi

do como disolvente y de reflectancia difusa de los sdlidos en polvo.

- Difraccion de rayos X.

Los compuestos obtenidos han sido estudiados por difraccion de ra-

yos X, por el método de) polvo cristalino, ya que Ya mayor parte de los -
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compuestos estudiados aqui son microcristalinos y muy insolubles. Se ha -

utilizado un difractometro Philips PW 1310.

E1 principal objetivo del estudio de los difractogramas de difrac-
cion de rayos X de los complejos de Zn, ha sido comprobar la formacion de

sustancias distintas a las de partida.

Tambien se ha utilizado esta técnica para comprobar si son isomor-

fos algunos de los complejos de Ni y Zn de la misma composicion.

- Medidas de la conductividad eléctrica.

Se ha utilizado un puente de conductividades Philips GH 4144/01, -
con célula de medida PR 9512/00, en dimetilformamida o dimetilsulféxido -

como disolventes.

- Medidas de la susceptibilidad magnética.

Las susceptibilidades magnéticas de los complejos de Ni se determi
naron por el método Gouy, a varias temperaturas comprendidas entre 77 K y

Ta ambiente.

E1 sistema utilizade consta de una microbalanza electrdnica Sarto-
rius, un electroimin Bruker B-M4 con sistema de regulacion y estabiliza--

¢idn de corriente y un crioevaporador Leybold VNK 3-300.

Como sustancia patron se ha utilizado HgCo(NCS)4, para el cual:

6

Xg (20 °C) = 16,44 - 10 ° u.e.m. cgs
y -g%- = 0,05 - 10°% v.e.m. cgs - k7! (37)

Los valores utilizados para las correcciones diamagnéticas se han-

tomado de P.W. Selwood (38).
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METODOS DE ANALISIS.

- Andlisis de Cinc, Niquel y Mercurio.

Se ha utilizado un espectofotdmetro de absorcidn atémica Perkin E1
mer 303, dotado de 1dmparas de citodo hueco Intesitron. En todos los ca--
s0s se ha utilizado una 1lama oxidante de acetileno/aire (0,7 y 2,1Kg/cm2

respectivamente).

~ Carbono, Hidrdgeno y Nitrdgeno.

La determinacidon se ha realizado por microandlisis organico elemen

tal, en los laboratorios Elemental Micro-Analysis Limited. Devon.

PRODUCTOS DE PARTIDA.

- Ligandos.
Los ligandos 2,2'-bipiridina (bipy), 1,10-fenantrolina (phen) y --

2,9-dimetil-1,10-fenantrolina (DMP) son productos comerciales (Scharlau o

Merck) de calidad R.A.

La diacetildihidrazona (DDH) se ha preparado por el método de Ba--
yer et al. (39). E1 andlisis elemental y el punto de fusidn del! producto
blanco cristalizado en forma de agujas,corresponden al producto descrito-
por los citados autores.{P.F. 157-160 °C).

Se ha obtenido su espectro IR para su comparacién con los de sus -

complejos.
- Sales metdlicas.

Para la preparacion de los complejos se han utilizado cloruro de -

niquel (Carlo Erba) o cloruro de cinc (Ferosa) y tiocianato de mercurio -
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(Merck).

Para la preparacion de algunos compuestos MHg(SCN)4(LL)n se ha uti

Tizado N1(SCN)2(NH3)4. preparado por el método de Grossmann (40) & ----
In(SCN),, preparado por el método de Masaki (a1).

- IsGtopos de Zn y Ni y sus cloruros.

Los isdtopos metdlicos 68Zn y 62Ni han sido suministrados por Elec
tromagnetic separation Group, Chemistry Division, AER HAWEL. Su riqueza -

en el isdtopo deseado es de 97,91% y 99,32% respectivamente.

A partir de los is6topos metdlicos se han preparado los cloruros -
tratando 38 mg del isGtopo con HCl conc. Merck hasta aparicion del preci

pitado correspondiente.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Zn Y
Hg CON LIGANDOS N,N'-DADORES.

La preparacion de estos compuestos se ha hecho por reaccion del --
cloruro o tiocianato de cinc, disuelto en un volumen minimo de etanol ab-
soluto, con una disolucidn de tiocianato de mercurio en el mismo disolven
te, a 1a que se agrega, después de 12 hr. de agitacién, una disolucion --
del tigando en etancl, en proporcion molar que depende del compuesto de--
seado. La mezcla de reaccién se mantiene 48 hr. en agitacidn y aparece, -

en todos los casos, un precipitado blanco microcristalino.

Los productos aislados a partir del tiocianato de cinc o del cloru
ro son idénticos, por lo que para 1a sintesis de los complejos con el isg
topo 68Zn se parte (nicamente del cloruro, ya que éste se prepara facil--

mente a partir del metal y el proceso de disgregacion de los complejos --



_ 24 -

con HC1 concentrado para recuperar el isgtopo como cloruro, da buen resul

tado.E1 rendimiento es pridcticamente cuantitativo.

En las reacciones con los ligandos bipy, phen y DMP en proporcidn-
molar 1:1 y 1:2, la composicion de los complejos obtenidos corresponde a-
1a proporcién de reaccién Zn/ligando empleada, independientemente de que-
se use ZnCl2 6 Zn(SCN)2 como producto de partida. Las reacciones en pro--
porcion molar 1:3 dan el complejo correspondiente a esta composicién sola
mente en el caso de la fenantrolina, mientras que los ligandos hipy y DMP
1legan a dar sélo los complejos 1:2. Sin embargo, las reacciones con DDH
difieren en varios aspectos. En primer lugar,hay que destacar que si se -
parte de ch12 se obtienen complejos en los que el C! no se sustituye por
SCN y se obtiene (nicamente el complejo 1:1 aun en presencia de exceso -
de ligando hasta proporcion 1:3. Si se parte de Zn(SCN)Z, no se ohtiene -
ningan complejo definido para la reaccion en proporcion molar 1:1 y las -
reacciones en proporcion molar 1:2, 1:3, 1:4 y 1:5 conducen al mismo com-

puesto Zan(SCN)4 . 2DDH

Todos los compuestos son solubles dnicamente en DMSO y DMFA,

Los compuestos se han caracterizado por andlisis elemental y espec
troscopia IR y presentan diagramas de difraccidn de rayos X caracteristi-
cos (polvo cristalino). Se ha medido la conductividad de todos estos com-

plejos en DMSO y DMFA.

Zan(SCN)4 - bipy-

0,045 g (0,3 mmol) de ZnClz, se disuelven en la minima cantidad po
sible de etanol absoluto y se agrega, con agitacién, una disolucidn en el

mismo disolvente de 0,208 g {0,6 mmol) de Hg(SCN)Z. Se agita durante apro
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ximadamente 12 horas y se afiade lentamente y con agitacion una disolu---
cion de 0,051 g (0,3 mmol) de bipy en etanol absoluto y aparece casi inme
~diatamente un precipitado que va aumentando durante las 48 horas de agita

cidn.
E) precipitado blanco se filtra, se lava con alcohol y se seca a -

vacio durante 2 horas.

La reaccidon en las mismas condiciones, a partir de 0,032 g ~-----
(0,17 mmol) de Zn(SCN)Z, 0,053 g (0,17 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,026 g -----

(0,17 mmol) de bipy da el mismo producto.
Andlisis.- Calculado para Zan(SCN)4 - bipy:

c, 25,70, H, 1,22; N, 12,85; Zn, 9,95
Encontrado: C, 25,79; H, 1,29; N, 12,84; Zn, 9,16

Espectro IR (4000-200 cm—l) (Fig. 1): 2160 mf, 2135 h, 2120 f, --
2080 m, 1605 m, 1595 m, 1578 d, 1568 d, 1490 d, 1470 m, 1402 mf, 1315 m,
1282 d, 1240 m, 1173 m, 1158 m, 1100 d, 1065 m, 1045 m, 1025 h, 1022 f,
1015 m, 945 d, 920 d, 810 m, 787 d, 768 f, 760 mf, 735 f, 732 mf, 679 f,
652 f, 629 f, 470 f, 455 m, 446 m, 425 m, 409 f, 354 d, 304 d, 290 d, --
283 d, 274 f, 269 f, 263 d, 249 d, 241 h, 232 m, 220 d, 216 d, 204 d. *

68Zan(SCN)4 - bipy

En un vaso de precipitados de 25 m1 se ponen9,37 mg (0,06 mmol)-

de 68

Zn met3lico y se afiadenunas gotas de CIH conc., hasta 1a total trans
formacion del 68Zn metdlico en 6Bchlz. que aparece como precipitado blan

co al 1legar a sequedad. En el mismo recipiente se disuelve el precipitado

*
mf = muy fuerte; f = fuerte; m = media; d = débil; h = hombro; a = ancha.
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en etanol absoluto y se le afiaden 0,0873 g (0,27 mmol) de Hg(SCN)2 en el-
mismo disolvente, con lo que se forma una suspensidon blanca que se agita-
durante 12 horas. Al cabo de este tiempo se afiade lentamente y con agita-
cidn una disolucidn etandlica de 0,02152 g (0,13 mmol) de bipy y 1a mez--

cla de reaccion se mantiene 48 horas bajo agitacidn.
InHg(SCN), + 2 bipy

Al hacer la reaccidn en las mismas condiciones antes descritas, en
proporcion molar 1:2, a partir de 0,085 g (0,3 mmol) de InCl,, 0,208 g --
(0,6 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,103 g (0,6 mmo1) de bipy, se obtiene un preci-
pitado blanco de Zan(SCN)4 - 2 bipy.

La reaccidn a partir de 0,03 g (0,17 mmol} de Zn(SCN)Z, 0,053 g --

(0,17 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,053 (0,34 mmol) de bipy da el mismo producto.

Andlisis.- Calculado para Zan(SCN)4 + 2 bipy:

C, 35,57; H, 1,98; N, 13,83; Zn, 8,58
Encontrado: ¢, 35,76; H, 1,90; N, 13,81; Zn, 9,80

Espectro IR (4000-200 cm—l) (Fig. 2): 2147 h, 2130 f, 2110 f, ---
2075 h, 1602 m, 1592 f, 1572 d, 1562 d, 1490 m, 1470 m, 1440 f, 1311 m,
1250 d, 1172 m, 1156 d, 1100 d, 1060 d, 1044 d, 1020 f, 910 d, 809 m, --
786 m, 764 f, 735 f, 731 f, 718 f, 699 md, 668 d, 650 m, 648 m, 628 m,
470 m, 456 f, 447 £, 434 m, 423 m, 410 f, 351 d, 303 m, 290 h, 282 d, --
272 f, 268 f, 261 d, 252 d, 241 h, 230 f, 222 d, 212 d.

®8zntg(scn), - 2 bipy

En una reaccion andloga a partir de 0,06 mmol de 682n£12, prepa-
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rado disolviendo 9,2 mg. de 68Zn en CIH conc. y evaporade a sequedad, al
que se afiade disoluciones etanélicas de 0,084 g (0,3 mmol) de Hg(SCN)2 y

0,046 g (0,3 mmol) de bipy, se obtiene el producto.

Zan(SCN)4 + phen

La reaccion se 1levd a cabo como en el caso de la bipiridina, a --
partir de disoluciones etandlicas de 0,035 g (0,2 mmol) de ZnCIZ, 0,158 g
(0,5 mmol) de Hg(SCN)z y 0,039 g (0,2 mmol) de phen,

A partir de 0,038 g (0,2 mmol) de Zn(SCN)z. 0,063 g (0,2 mmol) de

Hg(SCN)2 y 0,039 g (0,2 mmol) de phen se obtiene el mismo compuesto.

An3lisis.- Calculado para Zan(SCN)4 * phen:
c, 27,58; H, 1,14; N, 12,06; In, 9,34
Encontrado: C, 27,51; H, 1,31; N, 12,44; In, 8,83

Espectro IR (4000-200 cm™') (Fig. 3): 2160 f, 2140 m, 2090 m, ---
2075 m, 1620 m, 1585 d, 1580 m, 1512 f, 1495 m, 1423 f, 1340 m, 1320 d,-
1220 d, 1145 m, 1105 m, 992 d, 974 d, 952 d, 937 d, 893 m, 867 f, 847 f,
840 £, 807 d, 803 d, 785 d, 772 f, 767 m, 759 d, 752 d, 743 d, 732 h, --
726 £, 722 €, 709 d, 705 d, 667 d, 646 m, 641 f, 558 d, 544 d, 498 m, -
479 d, 470 m, 466 m, 455 d, 446 m, 422 f, 305 d, 292 d, 284 f, 274 f, -
256 d, 248 d, 240 d, 220 d, 209 d.

68zntg(scN), - phen

Se obtiene como se ha descrito anteriormente a partir de 0,06 mmol

de 68chl2 metdlico al que se afiaden disoluciones etandlicas de 0,0822 g
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(0,25 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,027 g (0,13 mmol) de phen.

Zan(SCN)4 + 2 phen

Se obtiene a partir de disoluciones etandlicas de 0,035 q --~---
(0,2 mmol) de ZnC12, 0,158 g (0,5 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,079 g (0,5 mmol)

de phen.

La reaccidén a partir de 0,038 g (0,2 mmol) de Zn(SCN)Z, 0,063 q -
(0,2 mmo1) de Hg(SCN)g y 0,079 g (0,5 mmo}) de phen conduce al mismo com

puesto.

Andlisis.- Calculado para Zan(SCN)4 + 2 phen:
c, 37,57; H, 1,79; N, 12,58; ZIn, 7,35
Encontrado: C, 37,62; H, 1,96; N, 12,82; Zn, 6,58

Espectro IR (4000-200 cm™) (Fig. 4): 2130 m, 2115 f, 2083 m, ---
2070 f, 1620 m, 1585 h, 1578 m, 1515 f, 1490 m, 1450 m, 1422 f, 1340 m,-
1318 d, 1303 d, 1220 m, 1208 d, 1140 m, 1102 m, 1090 m, 970 d, 897 d,----
866 f, 847 f, 844 £, 830 h, 800 d, 772 m, 769 m, 763 d, 753 d, 724 f,---
713 h, 702 d, 697 d, 641 f, 638 f, 617 m, 557 d, 511 d, 498 d, 482 m,---
472 m, 464 m, 847 m, 437 d, 427 d, 421 f, 304 d, 288 d, 284 m, 271 my---
253 d, 248 m, 241 d, 227 d, 212 d, 208 d.

682an(SCN)4 . 2 phen

A partir de (0,06 mmol) de 68

ZnClz, preparado disolviendo 9,2 mq
de 682n en HC1 conc. y evaporado a sequedad, y disoluciones etandlicas -
de 0,063 g (0,2 mmol) de Hg(SCN)Z y 0,039 q (0,19 mmol) de phen, se ob-

tiene el compuesto marcado deseado.
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Zan(SCN)4 * 3 phen

El complejo se prepara de modo andlogo a las reacciones anteriores,
pero en proporcion 1:3, a partir de 0,053 g (0,30 mmol) de Zn(SCN)Z, -
0,095 g (0,30 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,179 g (0,90 mmol) de phen.

Anilisis.- Calculado para Zan(SCN)4 * 3 phen:
C, 43,93; H, 2,19; N, 12,81 Zn, 5.95
Encontrado: C, 44,51; H, 2,203 N, 13,03; Zn, 5,40

Espectro IR (4000-200 Cm-l) (Fig. 5): 2110 f, 2080 f, 2060 f, ----
1615 m, 1580 m, 1568 m, 1509 f, 1487 m, 1440 d, 1420 f, 1332 m, 1310 d, -
1215 m, 1200 d, 1133 m, 1093 m, 1085 m, 958 d, 892 d, 860 f, 842 f, 796 d,
773 d, 760 m, 720 mf, 718 f, 633 f, 478 m, 465 m, 442 m, 437 h, 430 m, --
304 d, 295 f, 288 m, 262 m, 250 m, 235 d, 225 m.

ZnHg(SCN), - DMP

Se obtiene de una manera similar a como se ha realizado en los ca-
sos anteriores, a partir de disoluciones etandlicas de 0,027 g (0,2 mmol)

de ZnClz, 0,126 g (0,4 mmol) de Hg(SCN)z y 0,043 g (0,2 mmol) de DMP.

La reaccién a partir de 0,044 g (0,2 mmol) de Zn(SCN)z, 0,072 g --
(0,2 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,043 g (0,2 mnol) de DMP da el mismo producto.
Andlisis.- Calculado para Zan(SCN)4 < DMP
C, 30,20; H, 1,67; N, 11,745 Zn, 9,10
Encontrado: C, 30,60; H, 1,70; N, 11,74; Zn, 9,0
Espectro IR (4000-200 cmﬁl) (Fig. 6): 2160 f, 2130 d, 2118 h, ----
2090 s, 2080 s, 1620 m, 1590 m, 1570 m, 1510 h, 1500 f, 1428 m, 1380 m, -
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1369 m, 1315 d, 1300 d, 1225 m, 1152 m, 1030 d, 945 d, 893 d, 872 d, ---
861 mf, 845 h, 812 d, 787 f, 770 m, 731 h, 728 mf, 702 d, 694 d, 681 f,-
662 m, 652 m, 552 f, 490 d, 472 m, 448 m, 438 m, 429 m, 419 d, 410 d, --
320 d, 304 d, 292 h, 284 m, 275 f, 269 f, 263 d, 256 d, 250 d, 235 d, --
219 m, 210 d.

58znmg(scN), - omp

Se obtiene de una manera aniloga a partir de 0,06 mmol de -----
68ZnClz. disolviendo 9,2 mg de 68Zn metdlico en CIH conc. y evaporado a-
sequedad, y disoluciones etandlicas de 0,086 q (0,27 mmol) de Hq(SCN)2 y
0,029 g (0,13 mmol) de DMP.

ZnHg(SCN), - 2 DMP

A partir de disoluciones etandlicas de 0,027 g (0,2 mmol) de Z"C]Z
0,126 g (0,4 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,086 g (0,4 mmol) de DMP, se obtiene un

compuesto cuyo andlisis corresponde a Zan(SCN)4 - 2 DMP.

A partir de 0,044 g (0,2 mmol) de Zn(SCN)z, 0,077 g (0,2 mmol) de-

Hg(SCN)2 y 0,086 g (0,4 nmol) de DMP obtenemos e} mismo compuesto.

Analisis.- Calculado para Zan(SCN)4 + 2 DMP:
c, 41,18; H, 2,57; N, 12,01; Zn, 7,37
Encontrado: C, 41,27; H, 2,55; N, 12,57; Zn, 8,00

Espectro IR (4000-200 cm™}) (Fig. 7): 2154 m, 2127 f, 2113 m, ----
2075 f, 2052 f, 1620 m, 1590 f, 1572 m, 1560 d, 1510 h, 1502 mf, 1428 md,
1380 m, 1369 m, 1360 d, 1252 d, 1228 m, 1205 d, 1154 f, 1110 d, 1030 m, -
995 d, 970 d, 940 d, 874 m, 865 f, 814 m, 789 m, 772 m, 731 h, 727 f, ---
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705 4, 697 d, 682 f, 669 f, 663 m, 654 m, 619 d, 551 f, 494 d, 480 m, --
474 h, 452 d, 444 d, 436 m, 420 m, 318 d, 305 d, 291 d, 284 m, 274 fa, -
263 f, 250 d, 241 d, 232 d, 218 m, 208 d.

68Zan(scn)4 . 2 DMP

De una manera similar a partir de 0,06 mmol de 682nC12, disol--
viendo 9,2 mg de 68Zn metdlico en CIH conc. y evaporado a sequedad y di-
soluciones etandlicas de 0,085 g (0,2 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,060 g ------

(0,2 mmol) de DMP se obtiene el compuesto marcado correspondiente.

ZanCTz(SCN)2 + DDH

Se obtiene siguiendo 1a reaccién de manera aniloga a los casos an
teriores, en proporcién molar 1:2. Por reaccién de 0,266 g (2 mmol) de -
InCl, disuelto en etanol absoluto, y 1,266 g (4 nmo1) de Hg(SCN)2 en el-
mismo disolvente, aparece una suspensidn blanca, que se deja en agitacién
durante 12 horas, a la que se agrega lentamente y con agitacidn 0,456 g

(4 mmol) de DDH.

Al hacer la reaccidn de modo semejante en proporcion molar 1:3, a
partir de 0,266 g (2 mmol) de chlz, 1,266 g (4 mmol) de Hg(SCN)2 y --—-
0,6284 (6 mmol) de DDH se obtiene el mismo producto.

Andlisis.- Calculado para ZanC]z(SCN)2 - DDH:
c, 12,71; H, 1,76; N, 14,83; 7Zn, 11,47
Encontrado: €, 12,74; H, 1,46; N, 14,83; Zn, 11,12

Espectro IR (4000-200 cm_l) (Fig. 8): 3375 m, 3290 m, 3208 m, ---
2159 mf, 2142 mf, 2126 h, 2111 h, 1645 h, 1610 m.a, 1455 m, 1364 m, ---
1205 d, 1132 m, 1092 m, 1000 d, 980 d, 955 d, 935 d, 774 m, 702 m.a, ---
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678 d, 582 d, 533 m, 468 h, 453 h, 445 m, 415 h, 275 f.a, 250 d, 247 d,-
218 m.

ZnHg(SCN), - 2 DDH

A partir de 0,861 g (4 mmol) de Zn(SCN)z, 1,266 ¢ (4 mmol) de ---

Hg(SCN)2 y 0,912 g (8 mmol} de DDH, se obtiene el producto que correspon i
de a 1a composicidn Zan(SCN)4 + 2 DDH. E

Si se hace la reaccidn en proporcion molar 1:3 o superior se obtie

ne el mismo compuesto.

Andalisis.- Calculado para Zan(SCN)4 - 2 DDH:
c, 19,86; H, 2,75: N, 23,17; ZIn, 8,96
Encontrado: C, 20,08; H, 2,65; N, 22,81; Zn, 8,60

Espectro IR (4000-200 cm'l) (Fig. 9): 3417 h, 3385 f, 3340 h, ---
3280 m, 3200 m, 2145 d, 2128 m, 2111 f, 2075 h, 1610 f.a, 1430 m, 1380 f,
1370 f, 1346 h, 1285 d, 1250 d, 1210 d, 1145 m, 1093 m, 995 d, 900 d, --
775 d, 748 d, 703 d, 675 f.a, 472 m, 465 m, 458 m, 438 h, 345 d, 280 f,-
270 f, 240 m, 234 m, 216 d, 210 d.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Ni ¥
Hg CON LIGANDOS N,N' -DADORES.

La sintesis de estos compuestos se ha hecho por reaccion de -—----
NiC]2 * 6H,0 0 Ni(SCN)z(NH3)4 disueltos en un volumen minimo de etanol-
absoluto, con una disolucidn de Hq(SCN)2 en el mismo disolvente, a la --
que se agrega, después de 6 horas de agitacion, una disolucién del VTigan

do en etanol, en proporcion molar que depende del compuesto deseado. la-
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mezcla de reaccion se mantiene 24 horas en agitacién. Los colores de los
precipitados obtenidos (azul claro, rosa o violeta) dependen principal--

mente de la naturaleza del 1igando.

En la mayor parte de los casos se ha utilizado NiCl2 . GHZO como-
producto de partida, ya que éste es el reactivo mds adecuado para la pre
paracion de los compuestos con el isdtopo 62N1, dada la facilidad de su-
preparacion a partir del metal y de la disgregacion de los complejos con
HC1 concentrado para regenerar el cloruro. Este aspecto es sumamente im-
portante para la recuperacidn y utilizacion del isdtopo.El rendimiento -
de estas reacciones es practicamente cuantitativo.

Se ha partido de tiocianato s6lo en aquellos casos en que la reac

cidn a partir del cloruro no da el producto esperado.

En las reacciones en proporcidn molar 1:1 y 1:2 con los ligandos-
bipy y phen, a partir del cloruro de niquel, se obtienen los complejos -
correspondientes a la proporcion molar utilizada, pero la reaccién en --

proporcién molar 1:3 da el complejo 1:2.

Solamente se obtienen los complejos 1:3 partiendo de Ni(SCN)Z(NH3)4

en la proporcion adecuada.

Las reacciones con DMP a partir del cloruro de niquel en proporcién

molar 1:1 y 1:2 no parecen dar productos definides y la reaccién en propor

cion 1:3 da el complejo 1:2 de formula NinClZ(SCN)2 - 2DMP. En las reaccio;

nes a partir de Ni(SCN)Z(NH3)4 los complejos 1:1, 1:2 y 1:3 se forman cuan

do se utilizan las proporciones de reaccidn correspondientes.

Con el ligando DDH la reaccién en proporcifn molar 1:1 a partir --

del cloruro no da un compuesto definido, y las reacciones en proporcion -
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1:2 y 1:3 dan lugar a la formacion de complejos en los que el Cl no se -

sustituye por SCN y se obtiene el complejo 1:2.

Si se parte de Ni(SCN)Z(NH3)4 y la reaccidn se hace en proporcidn
molar 1:1,se obtiene un polimero de composicidn (Min(SCN)4)3-2 DDH- 2NH ,,
mientras que en las reacciones en proporcion molar 1:2 y 1:3 se obtienen

los complejos de l1a composicidon esperada.

Todos los compuestos son solubles {inicamente en DMSO y DMFA.

Los compuestos se han caracterizado por andlisis elemental, espec
troscopia ultravioleta-visible e IR y susceptibilidad magnética, y pre--
sentan diagramas de difraccion de rayos X caracteristicos (polvo crista-
1ino). Se ha medido 1a conductividad de todos estos complejos en DMSO y

DMFA.

NiHg(SCN), - bipy

Se obtiene a partir de 0,053 g (0,2 mmol) de NiCl, - 6H,0 disuel-
tos en un volumen minimo de etanol al que se afade una disolucién en el-
mismo disolvente de 0,264 g (0,4 mmol) de Hg(SCN)Z. La disolucion verde-
se mantiene en agitacidn durante 6 horas, al cabo de las cuales se agre-
gan lentamente y agitando 0,034 g (0,2 mmol) de bipy en etanol absoluto-
y se continua la agitacidn durante 24 horas, durante las cuales va apare
ciendo gradualmente un precipitado violeta palido, que se filtra al fi--

nal de la agitacidn, se lava con etanol y se seca a vacio durante 2 horas.
Andlisis.- Calculado para Nng(SCN)4 - bipy:
¢, 28,07; H, 1,38; N, 12,99; Ni, 9,10
Encontrado: C, 27,97; H, 1,23; N, 12,97; Ni, 8,90
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Espectro IR(4000-200 cn™') (Fig. 10): 2150 h, 2138 £, 1590 m, ---
1560 m, 1550 m, 1482 d, 1475 m, 1438 f, 1425 h, 1302 m, 1238 m, 1205 d,-
1152 m, 1149 m, 1095 m, 1050 m, 1032 d, 1020 m, 1010 h, 920 d, 870 d, --
805 d, 760 f, 753 f, 730 f, 665 d, 650 m, 648 m, 630 m, 462 f, 443 f, --
426 d, 415 f, 408 d, 360 d, 285 f, 278 f, 262 m, 250 m, 230 f, 224 f, --
205 d.

Espectro visible - UV: Figura 29,

Susceptibilidad magnética xg-lOG: 17,46(77 X); 9,63(156 K); -----
6,79(204 K); 5,29(292,5 K).

62N1Hg(sCN), - bipy

En un vaso de precipitados de 25 ml se ponen 3,2 mg de 62Ni metd--

lico, se afiaden unas gotas de CIH concentrado y se calienta. Cuando va --

1legando a sequedad aparece un polvo de color verde claro de 62

NiClz, que
se disuelve en etanol absoluto. A esta disolucidn se afiaden 0,033 g -----

(0,1 mmol) de Hg(SCN)2 en el mismo disolvente y a continuacidn se agrega-

lentamente y agitando, una disolucion de 0,0082 g (0,05 mmol) de bipy en-

etanol absoluto y se continda la agitacion durante 24 horas. Se forma un-
precipitado violeta pdlido, que se filtra y se lava una vez con etanol ab

soluto.

Nng(SCN)4 + 2 bipy

Al hacer la. reaccién en proporcién molar 1:2, a partir de disolu--
ciones etandlicas de 0,053 g (0,2 mmol) de NiCl, v 0,264 g (0,4 mmol1) de-
Hg(SCN)2 y 0,068 (0,4 mmol) de bipy en las mismas condiciones que en el -

complejo anterior, se afsla un sdlido de color violeta rosiceo de -------
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Nng(SCN)4 - 2 bipy.

Andlisis.-  Calculado para NiHg(SCN), - 2 bipy:
C, 35,265 H, 1,95; N, 13,01: Ni, 7,30
. Encontrado: €, 35,48; H, 1,97; N, 13,39 Ni, 7.00

Espectro IR (4000-200 cm™!) (Fig. 11): 2136 f, 2120 mf, 2110 f, -- |
2080 h, 1605 f, 1595 f, 1570 m, 1550 m, 1485 m, 1470 m, 1440 mf, 1310 f,
1275 d, 1240 m, 1210 d, 1178 m, 1165 m, 1150 m, 1098 m, 1058 m, 1040 m, -
1025 £, 1020 f, 960 d, 890 d, 805 d, 765 f, 758 f, 732 f, 728 £, 697 m, -
650 m, 648 m, 630 m, 468 m, 456 f, 445 m, 425 m, 425 d, 412 f, 353 d, ---
287 f, 275 f, 252 f, 245 f, 228 m, 228 d, 205 d.

Espectro visible - UV: Figura 30.

Susceptibilidad magnética xg-lOG: 15,86(77 K); 8,77(151 K)§ --ne- ‘
6,38(206 K); 5,08(296 K).

82Ning(scn), - 2 bipy

La reaccidn se hace de manera aniloga a partir de 0,05 mmol de ---

62Ni en HC1 conc. y evapora

62Niclz, que se prepara disolviendo 3,2 mg de
do a sequedad, y de disoluciones etandlicas de 0,033 g (0,10 mmol) de ---
Hg(SCN)2 y 0,016 (0,10 mmol) de bipy. Se aisla un precipitado violeta ro-

sdceo.

Nng(SCN)4 - 3 bipy

De 1a reaccidn en condiciones anilogas a las de las dos reacciones
anteriores, a partir de 0,134 g (0,5 mmol) de Ni(SCN)z(NH3)4, 0,168 g ---
(0,5 mmo1) de Hg(SCN)2 y 0,249 g (1,5 mmol) de bipy, todo ello disuelto -
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en etanol absoluto, se forma un precipitado de color rosa, que se separa
por filtracidn. Se lava cuatro veces con etanol absoluto y se seca al va
cio.
Anélisis.- Calculado para N1Hg(SCN)4 - 3 bipy:
C, 42,50; H, 2,50; N, 14,583 Ni, 6.11
Encontrado: C, 42,87; H, 2,47; N, 14,82: Ni, 6,00
Espectro IR (4000-200 cm'l) (Fig. 12): 2110 mf, 2095 mf, 2060 h, -
1603 m, 1595 m, 1560 m, 1489 m, 1468 m, 1440 f, 1310 m, 1275 d, 1242 m, -
1220 d, 1168 m, 1154 m, 1100 d, 1058 4, 1040 d, 1018 f, 904 d, 809 d, ---

770 £, 760 m, 758 d, 735 f, 710 4, 650 m, 630 d, 465 d, 454 d, 433 m, ---
415 h, 411 m, 358 d, 290 h, 280 f, 255 m, 230 m, 208 d.

Espectro visible - UV: Figura 30.

Susceptibilidad magnética xg-loﬁ: 12,90(77 K); 6,80(151 K); ------
4,97(206 K); 3,69(299 K).

Nng(SCN)4 - phen

La sintesis se realiza de forma aniloga a la del correspondiente -
complejo de bipy a partir de 0,047 g (0,2 mmol) de N1C12 . 0,208 g ------
(0,4 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,040 g (0,2 mmol) de phen, con 1o que se afsla-

un compuesto azul violiceo.
Analisis.- Calculado para NiHg(SCN}, - phen:
C, 28,71; H, 1,16; N, 12,18; Ni, 8,70
Encontrado: C, 28,34; H, 1,07; N, 12,36; Ni, 9,40
Espectro IR (4000-200 cm™}) (Fig. 13): 2149 mf, 2140 mf, 1622 m,--
1600 d, 1580 m, 1512 f, 1490 m, 1420 f, 1338 f, 1314 d, 1300 md, 1220 f,-
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1139 m, 1100 m, 1030 d, 925 d, 869 m, B60 d, 840 f, 838 f, 778 m, 772 m,
745 d, 732 m, 721 f, 666 d, 643 m, 635 d, 464 m, 447 f, 424 m, 300 f, --
272 m, 256 f, 253 m, 229 f.a, 210 d.

Espectro visible - UV: Figura 31.

Susceptibilidad magnética xg'loﬁ: 17,67(77 K); 9,63(151 K); -----
7,05(206 K); 5,38(293 K).

S2NiHg(scN), - phen

La reaccion se realiza de modo andlogo a 1a del correspondiente --
complejo de bipy a partir de 0,05 mmol de 62N1€12, que se prepara disol--

viendo 3,2 mg de 62

Ni en HCY conc. y evaporando a sequedad, y disolucio--
nes etanglicas de 0,0316 g (0,10 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,004 g (0,05 mmol)

de phen.

Nng(SCN)4" 2 phen

La reaccidn se hace de manera aniloga a las anteriores, en propor-
cién molar 1:2, a partir de 0,047 g (0,2 mmol) de NiCl,, 0,204 g ----vnmm
(0,4 mmol) de Hg(SCN)z y 0,08 g (0,4 mmol) de phen. El compuesto es un s
1ido de color violeta.

Andlisis.- Calculado para Nng(SCN)4 - 2 phen:

C, 37,57; H, 1,78; N, 12,11; Ni, 6,90
Encontrado: C, 37,58; H, 1,86; N, 12,11; Ni, 7,10

Espectro IR (4000-200 cm™l) (Fig. 14): 2155 h, 2136 mf, 2110 m, --
1620 m, 1600 d, 1584 m, 1580 m, 1515 f, 1490 m, 1420 f, 1339 m, 1300 d, -
1220 m, 1140 m, 1100 m, 1045 d, 868 m, 845 f, 840 f, 828 d, 768 m, 750 d,
720 mf, 710 h, 662 md, 640 m, 462 m, 452 f, 447 m, 425 f, 300 f, 294 m, -
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253 f, 243 f, 228 d, 210 d.

Espectro visible - UV: Figura 31

6.

Susceptibilidad magnética xg'lo 15,13(77 K); 8,71(151 K); -----

6,46(206 K); 5,16(296,5 K).

52Ning(scN}, - 2 phen

La reaccidn se realiza de modo semejante al descrito para el co---

rrespondiente complejo de bipy, a partir de 0,04 mmol de 62

Nic12, prepara
do disolviendo 2,7 mg de 62N1 en HC1 conc. y evaporando a sequedad, y di-
soluciones etandticas de 0,023 g (0,08 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,014 g ~———-

(0,08 mmol) de phen.

Nng(SCN)4 * 3 phen

Se hace la reaccifn de manera aniloga a la de los dos compiejos an
teriores, a partir de 0,134 g (0,05 mmol) de Ni(SCN)z(NH3)4, 0,168 g ----
(0,04 mmol)de Hg(SCN)2 y 0,299 g (0,15 mmol) de phen. Se obtiene un com--

puesto de color violeta.

Andlisis.- Calculado para Nng(SCN)4 - 3 phen:
C, 45,00; H, 2,24; N, 13,10; Ni, 5,40
+ Encontrado: C, 45,12; H, 2,23; N, 13,50 ; Ni, 5,15

Espectro IR (4000-200 cm™)) (Fig. 15): 2118 d, 2115 m, 2085 f, ---
2075 f, 1625 m, 1600 d, 1582 h, 1575 m, 1505 m, 1488 m, 1420 mf, 1332 m,-
1310 d, 1300 d, 1220 m, 1200 d, 1134 m, 1093 m, 955 m, 893 d, 865 m, ----
860 m, 842 f, 790 m, 775 d, 760 m, 722 mf, 649 f, 482 h, 474 m, 468 m, --
445 d, 434 d, 428 m, 420 m, 305 d, 298 d, 268 h, 260 mf, 254 h, 240 m, --
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223 d, 210 d.

Espectro visible ~ UV: Figura 31.
Susceptibilidad magnética xg-lOB: 9,04(151 K); 7,12(206 K); ------
5,51(301,5 K).

NiHg(SCN), - DMP

De la reaccion en condiciones andlogas a las de la preparacidn de-
los correspondientes complejos de bipy y phen, a partir de 0,082 g -~----
(0,1 mmol) de Ni(SCN)Z(NH3)4, 0,052 g (0,1 mmol) de Hg(SCN).2 y 0,036 g --

(0,1 mmo1) de DMP, se afsla un compuesto de color azul pilido.

Andlisis.- Calculado para Nng(SCN)4 - DMP:
c, 30,88; H, 12,01; N, 1,70; Ni, 8,42

Encontrado: C, 30,54; H, 12,01; N, 1,79; Ni, 8,71

Espectro IR (4000-200 cm'l) (Fig. 16): 2158 f, 2138 f, 2110 m, ---
2085 m, 1610 m, 1592 m, 1555 m, 1305 d, 1488 m, 1435 h, 1420 m, 1370 m, -
1352 m, 1310 d, 1285 d, 1240 d, 1215 4, 1205 d, 1195 d, 1148 m, 1095 d, -
1025 m, 1012 d, 982 4, 932 d, 850 m, 840 f, 820 d, 772 d, 762 d, 748 d, -
723 m, 678 d, 672 d, 650 m, 545 f, 466 f, 458 m, 445 m, 440 f, 432 m, ---
405 m, 336 m, 329 m, 292 h, 285 m, 269 m, 250 4, 238 m, 229 h, 218 m.

Espectro visible - UV: Figura 32.
Susceptibilidad magnética xq'IOG: 11,10(151 K); 8,14(206 K); -=---
6,04(297 X).

Nin(SCN)4 + 2 DMP

Al hacer la reaccidn en proporcién molar 1:2 a partir de 0,086 g -
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{0,3 mmo1) de Ni(SCN)z(NH3)4, 0,108 g (0,3 mmol) de Hg(SCN)Z y 0,148 g -
(0,6 mmol) de DMP. Se obtiene un compuesto de color azul claro que co---

rresponde a la composicion deseada.

An3lisis.- Calculado para Nng(SCN)4 - 2 DMP:
C, 42,30; H, 2,64; N, 12,34: Ni, 6,34
Encontrado: C, 41,79; H, 2,76; N, 12,11 Ni, 6,28

Espectro IR (4000-200 cm'l) (Fig. 17): 2148 h, 2140 f, 2120 m, -~
2095 h, 2080 f, 1615 m, 1588 m, 1550 d, 1487 m, 1425 h, 1410 m, 1372 m,-
1352 m, 1285 m, 1195 m, 1145 h, 1140 m, 1092 d, 1028 m, 1010 d, 987 d, -
930 4, 853 f, 840 m, 810 d, 790 4, 770 m, 730 f, 722 h, 675 d, 645 m, --
550 m, 479 m, 468 m, 455 d, 450 d, 447 h, 442 m, 435 h, 422 h, 408 m, --
338 m, 330 m, 292 d, 287 d, 274 f, 258 f.a, 250 h, 240 d, 234 d, 220 m,-
212 h.

Espectro visible - UV: Figura 32.

Susceptibilidad magnética Xg-lOG: 9,14(151 K); 6,83(206 K);------
4,82(302 K).

NngClz(SCN)2 < 2 DMP

Este compuesto se forma al hacer reaccionar NiClz-GHZO (0,080 g;
0,3 ﬁmoI). Hg(SCN)2 (0,213 g; 0,6 mmol) y una proporcidn de ligando DMP -
(0,2193 g; 1 mmol) superior a la de su composicion. La reaccion se reali-
za enlcondiciones andlogas a las anteriores y el compuesto aislado es de-
color azul pdlido.
Andlisis.- Calculado para NngClz(SCN)2 « 2 DMP:
C, 39,72; H, 2,59; N, 9,80: Ni, 6,66
Encontrado: C, 39,72; H, 2,72; N, 9,74; Ni, 6,30
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Espectro IR {4000-200 cm-l) (Fig. 18): 2127 f, 2115 f, 2090 h, ---
1615 m, 1587 m, 1555 m, 1535 h, 1505 h, 1498 f, 1435 h, 1420 m, 1376 m, -
1350 m, 1287 m, 1243 d, 1217 m, 1206 m, 1195 m, 1148 f, 1094 m, 1028 m, -
987 d, 930 4, 862 f, 850 f, 832 m, 810 m, 770 m, 725 f, 690 d, 675 m, ---
645 m, 628 m, 545 f, 465 h, 459 m, 450 h, 433 m, 428 h, 418 d, 407 m, ---
336 h, 328 m, 292 d, 284 d, 270 m, 262 m.a, 255 h, 245 h, 225 d, 210 d.

Espectro visible - UV: Figura 32.

Susceptibilidad magnética xg-lOS: 5,39(151 K); 4,04(206 K); —-----
2,81(298,5 K).

Nng(SCN)4 * 3 DMP

La reaccidn en condiciones andlogas a los casos anteriores, en pro
porcion molar 1:3, a partir de 0,111 g (0,4 mmol) de Ni(SCN)z(NH3)4, ———
0,140 g (0,4 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,288 g (1,3 mmol) de DMP 1leva a la for

macion de un compuesto azul claro.

Analisis.- Calculado para Nng(SCN)4 + 3 DMP:
C, 49,46; H, 3,20; N, 12,54; Ni, 5,13
Encontrado: C, 49,78; H, 3,16; N, 12,56 Ni, 4,96

Espectro IR (4000-200 cm'I) (Fig. 19): 2120 d, 2100 f, 2090 f, ~---
2040 d, 1615 m, 1587 m, 1550 d, 1487 m, 1430 m, 1410 m, 1352 m, 1372 d, -
1282 d, 1210 4, 1195 m, 1140 m, 1090 d, 1030 m, 990 d, 870 d, 852 f, —---
840 d, 810 m, 790 m, 778 m, 729 f, 690 d, 675 d, 650 d, 645 m, 488 d, ---
478 m, 456 m, 445 h, 440 h, 432 m, 420 d, 405 m, 330 m, 290 h, 286 m, ---
269 f, 258 f, 218 h, 210 d.

Espectro visible - UV: Figura 32.
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Susceptibilidad magnética xg-IOG: 13,94(77 K): 7,63(151 K); -----
5,87(206 K); 4,29(299 K).

(NiHg(SCN)) 5 + 2 DDH - 2 NH,

La reaccion en proporcidn molar 1:1 y en condiciones andlogas a -
los compuestos anteriores, a partir de disoluciones etandlicas de -—----
0,0914 g (0,3 mmol) de Ni(SCN)z(NH3)4, 0,1145 g (0,3 mmol) de Hg(SCN)2 y
0,0412 g (0,3 mmol) de DDH, da Jugar a la formacidn de un compuesto de -
color rosdceo que responde a la estequiometria {Nng(SCN)4]12 DOH - 2 NH,

Andlisis.- Calculado para (NiHg(SCN),) * 2 DDH - 2 NHj:

C, 13,83; H, 1,51; N, 17,74; Ni, 9,75

Encontrado: C, 13,68; H, 1,96; N, 17,71; Ni, 9,09
~ Espectro IR (4000-200 cm'l) (Fig. 20): 3400 h, 3375 m, 3355 m, --
3285 h, 3270 m, 3200 m, 3175 h, 2125 f, 2110 f, 2070 h, 1605 m.a, 1430 m,
1370 m, 1290 d, 1255 d, 1228 h, 1210 m, 1200 m, 1175 h, 1148 m, 1098 m,-

1000 d, 955 d4, 775 d, 740 m, 708 d, 675 m, 610 m, 540 d, 472 m, 462 m, -
445 h, 432 h, 350 d, 305 m, 290 h, 270 h, 255 m, 228 h, 218 f.a., 205 h.

Espectro visible - UV: Figura 33.
~ Susceptibilidad magnética xq-106: 19,75(77 K); 10,98(151 K); ----
8,31(206 K), 6,28(293 K).

NiHg(SCN), - 2 DDH

Al hacer la reaccidn en proporcidn molar 1:2, a partir de disotu--
ciones etanélicas de 0,0569 g (0,2 mnol) de Ni(SCN)Z(NH3)4, 0,0715 g ----
(0,2 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,0513 g (0,4 nmol) de DDH se obtiene un compues
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to de color rosa, de 1a composicidn deseada.

Andlisis.- Calculado para Nng(SCN)4 © 2 DDH:
¢, 20,00; H, 2,78; N, 23,35; Ni, 10,211
Encontrado: C, 20,28; H, 2,64; N, 20,60; Ni, 9,888
Espectro IR (4000-200 cm'l) (Fig. 21): 3385 m, 3360 m, 3290 m, ---
3280 m, 2130 f, 2113 f, 2070 h, 1608 m.a, 1430 m, 1370 m, 1290 d, 1260 d,
1215 d, 1145 m, 1095 m, 995 d, 955 d, 775 m, 745 f.a, 705 f, 670 f.a, ---
474 £, 466 f, 450 h, 445 h, 438 h, 350 d, 313 h, 305 m, 295 h, 288 h, ---

273 d, 258 m, 250 h, 220 m, 210 d, 205 d.

Espectro visible - UV: Figura 34.

Susceptibilidad magnética xq-lOG: 18,56(77 K); 9,78(151 K); ------
7,26(206 K); 5,45(293 K).

NiHg(SCN),C1, - 2 DOH

Al hacer la reaccion en proporcidon molar 1:2, a partir de disolu--
ciones etandlicas de 0,4552 g (0,3 mmol) de N1C12-6H20, 0,2116 g (0,6 mmol)
de Hg(SCN)2 y 0,0762 g (0,6 mmol) de DDH. Se obtiene un compuesto de co--

lor rosaceo de composicion Nng(SCN)2012 < 2 DDH.

Un exceso de ligando (proporcién molar 1:3) da tugar al mismo com-
puesto y no al que se podria esperar de las proporciones de reaccion em--
pleadas.

Andlisis.- Calculado para Nng(SCN)ch2 + 2 DDH:

C, 17,82', H, 2,99', N, 22,12) Ni, 8’70

Encontrado: C, 17,71; H, 3,07; N, 21,83 Ni, 8,53
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1

Transmirancia

8

Figura 21.- Espectro IR de Nng(SCN)4-2 DOH .

Troasmnencis

Figura 22.- Espectro IR de Nng(SCN)ZClz-Z DDH .
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Espectro IR (4000-200 cm™!) (Fig. 22): 3395 m, 3368 m, 3280 m, --
3195 m, 2136 h, 2120 m, 2105 f, 1608 m.am 1430 m, 1370 m, 1300 d, 1260 d,
1138 m, 1095 m, 1000 d, 954 d, 775 f.a, 748 £, 710 d, 678 f, 580 d, ----
535 m, 472 m, 464 m, 456 h, 448 h, 443 h, 427 d, 340 d, 304 m, 290 h, --

270 h, 258 m, 250 h, 245 h, 230 d, 218 d.
Espectro visible -UV: Figura 33.

Susceptibilidad magnética xgvloG: 9,54(151 K); 7,27(206 K)3-----
5,25(301 K).

NiHg(SCN), - 3 DDH

Si se hace la reaccién en proporcion molar 1:3, en condiciones and
logas a las de los complejos anteriores, a partir de 0,1256 g (0,4 mmol)
de Ni(SCN)Z(NH3)4, 0,1573 g (0,4 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,1719 g (0,1 mmol)

de DDH, se obtiene un compuesto de color rosa de la composicion deseada.

Anilisis.- Calculado para Nng(SCN)4 - 3 DDH:
c, 23,00; H, 3,60; N, 26,88 Ni, 7,04

Encontrado: C, 22,71; H, 3,47; N, 26,40; Ni, 7,00

Espectro IR (4000-200 cm_l) (Fig. 23): 3470 m, 3408 m, 3290 m, --
3210 m, 2120 h, 2110 f, 2095 f, 2065 m, 1605 f.a, 1430 m, 1370 m, 1290 d,
1140 m, 1100 m, 1005 d, 958 d, 778 d, 710 m.a, 677 m.a, 587 d, 530 d, --
470 m, 464 h, 455 d, 450 d, 432 d, 317 h, 310 m, 303 m, 272 m, 268 m, --
255 d, 228 m, 215 m.

Espectro visible - UV: Figura 34.
Susceptibilidad magnética Xg-loﬁ: 7,92(151 K), 5,97(206 K}, -----
4,11 (302 K).
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Figura 23.- Espectro IR de Nng(SCN)4-3 DDH .
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ESPECTROS INFRARRQJOS DE LOS LIGANDOS.

2,2'-Bipiridina (4000-300 cm‘l): 1585 £, 1572 £, 1467 f, 1420 f, -
1300 h, 1248 m, 1205 d, 1167 md, 1143 d, 1137 d, 1090 m, 1073 d, 1040 m,
992 d, 985 d, 973 d, 959 h, 895 m, 757 mf, 739 f, 733 h, 723 h, 656 m, --
653 m, 621 f, 404 f.

1,10'-Fenantrolina (4000-300 cm-l): 1640 m, 1615 m, 1585 m, 1560 m,
1506 m, 1503 f, 1490 m, 1430 m, 1423 f, 1347 m, 1305 d, 1218 m, 1165 d, -
1135 m, 1089 f, 1075 d, 1038 m, 994 d, 984 m, 954 d, 935 d, 885 d, 854 f,
778 m, 736 f, 724 m, 624 f, 508 d, 412 m.

2,9-Dimeti1-1,10-Fenantrolina (4000-300 cm—l): 1670 m, 1612 m, ~-
1589 m, 1572 h, 1537 m, 1508 m, 1488 h, 1421 h, 1402 d, 1297 d, 1277 d,-
1221 m, 1206 m, 1167 d, 1136 d, 1103 4, 1022 d, 972 d, 932 d, 917 d, ---
882 d, 850 mf, 852 d, 812 d, 782 f, 752 m, 732 mf, 722 h, 687 d, 677 d,-
572 d, 544 f, 436 md, 424 m, 300 m.

Diacetildihidrazona {4000-300 cm—l): 3335 f, 3180 f, 1632 m, ----
1580 m, 1454 m, 1433 m, 1360 d, 1303 d, 1275 m, 1123 m, 1080 m, 1010 m, -
94¢ m, 740 f.a, 660 a, 535 d, 455 m, 230 d.
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ITI. RESULTADOS Y DISCUSINN

COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Zn Y Hg, CON 2,2'-BIPIRIDINA,1,10-FE
NANTROL INA, 2,9-DIMETIL-1,10-FENANTROLINA Y DIACETILDIHIDRAZONA.

En el estudio de los tiocianatos dobles de Zn y Hg con los distin--
tos liaandos a que se refiere este trabajo se discute en primer lugar bre
vemente la sintesis de estos compuestos en funcion de los compuestos de -
partida empleados y la proporcién molar Zn/ligando de la reaccidn, utili-
zando los datos anmaliticos y las medidas de conductividad como base prima
ria de identificacion de los productos aistados.

En segundo lugar se estudian y asignan los espectros infrarrojos en

la reqién de 4000 a 300 cm !

, en la que aparecen las vibraciones de ten--
sion v(C=N) y 8(N=CS) debidas al grupo tiocianato, junto con numerosas-
vibraciones del liqando. Este estudio permite hacer una primera aproxima-

cion a la naturaleza de los distintos complejos formados.

Por Gltimo, se realiza un estudio conjunto de los espectros IR en -
la region de baja frecuencia (400-200 cm-l), utilizando el método del cam
bio isotdpico del metal, con To que es posible distinguir las bandas aue-

corresponden a vibraciones metal-l1igando (M-L) de las vibraciones de los-

1igandos activadas por coordinacidn.
A.1. COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Zn Y Hg CON BIPIRIDINA

- Preparacion y propiedades de los complejos.

Por reaccidn Zan(SCN)4, formado’ in situ a partir de disolu--
ciones etandlicas de ZnCl2 y Hg(SCN)Z, con una disolucién de bipy -

en etanol absoluto, en proporcion molar 1:1 y 1:2 se afslan las es-
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pecies Zan(SCN)4-bipy y Zan(SCN)4'2 bipy respectivamente. Si se-
hace 1a reaccidn en proporcidén molar 1:3 no se aisla el compuesto -
correspondiente a dicha proporcion, sino el compuesto 1:2. Hay que-
hacer notar que si se parte de Zn(SCN)2 en vez de cloruro de Cinc,-
para formar el tiocianato doble,las especies aisladas son las mis--

mas.

Ambos compuestos son sélidos blancos microcristaltinos, insolu
bles en los disolventes orqdnicos de polaridad media y solubles en-
DMSO y DMFA. Las medidas de la conductividad (Tabla I) en DMSO y --
DMFA dan valores intermedios entre los correspondientes a compues--
tos no electrolitos y a los electrolitos 1:1, por lo que se pueden-
considerar como no electrolitos. Es posible, de acuerdo con Reynolds
[42 ] que exista una interaccidn considerable con el disolvente que

origine una cierta concentracidn de especies idnicas en disolucidn.

Los compuestos son térmicamente bastante estables y descompo-

nen, sin fundir, aproximadamente a 200 °C.

- Espectros infrarrojos (4000-350 cm'l)

La Tabla II recoge las frecuencias IR que aparecen en esta re
gion. Por o que respecta a las vibraciones del ligando coordinado,
héy que destacar los desplazamientos y desdohlamientns, en los dos-
compuestos, de sus frecuencias caracteristicas con relacién a las -
del ligando libre, hecho observado en la bibliografia para otros --

complejos (43, 44)

Entre los mis notables estidn los de las bandas correspondien-
tes a tensiones v(C-C) de Tos anillos, entre 1605 y 1420 cm'l. Las-

bandas a 1586 y 1572 cm'1 del ligando libre originan un qrupo de --
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TABLA I. Conductividad molar de los compuestos Zan(SCN)a.n(L-L) en dime

tilsulféxido, dimetilformamida como disolventesA (Q_lcmzmol'l)

Compuesto DMso DMEA
ZnHg(SCN) 4bipy 29,69 26,58
Zan(SCN)42bipy 44,56 47,30
Zan(SCN)aphen 36,70 36,95
Zan(SCN)42phen 37,87 47,34
‘Zan(SCN)43phen 105,20 110,40
Zan(SCN)aDMP 39,14 40,95
Zan(SCN)42DMP 44,35 48,70
Zan(SCN)4DDH 40,11 42,30

ZanClZ(SCN)ZDDH 43,21 44,80
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TABLA If. Espectros IR (4000-350 cm'l) de los compuestos Zan(SCN)4.n(b1py)

n= 1,2,
bipy Asignacidn InHg(SCN),.bipy Zan(SCN)‘.Zbipy
2160 wf 2147 h
v (GN), 2135 h 2130 mf
2120 £ 2110 f
v (N, 2080 m 2075 h
1605 1 1602 f
1580 f 1595 f 1592 f
1572 f 1578 m 1572 m
v (€C) 1568 m 1562 d
1467 £ 1490 d 1350 m
1420 f 1470 m 1470 m
1402 f 1440 £
1300 b 1315 m 1311 m
1248 m 1282 d 1250 d
1205 d 1240 m
1167 md 173 m "2 m
1148 4 1158 m 1156 m
1137 nd 8 (C-H)
1090 m 1100 d 1100 4
1073 4 1065 m 1060 d
1040 m 1045 m 1044 d
992 d a (cce) 1025 m 1020 f
1022 ¢ 1010 h
1015 m
985 md 945 d 910 d
973 md 920 d
959 h 810 d 809 m
757 f v {C-H) 787 d 786 m
739 f 768 f 776 €
733 h 760 mf 764 f
723 n 735 ¢ 740 ¢
732 mt 735 ¢
656 m 679 ¢ 668 d
65 m 8 {cc) 652 ¢ €50 m
621 ¢ a (cCC) 629 f 648 m
. 628 m
4t 0w
55 m 56 £
§ (sc) 446 m 447 f
434 m
28w 425 m 423 m
408 ¢ L(A) 409 f 410 f

L(8) 354 d a5t d
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bandas a 1605, 1595, 1578 y 1568 cn ! en ZnHg(SCN) ,-bipy y a 1602,

1592, 1570 y 1562 cm )

en’Zan(SCN)4-2 bipy . Estas bandas parecen -
desplazarse ligeramente hacia frecuencias mis bajas al pasar del --

complejo 1:1 al complejo 1:2.

También parece ser sensible a la composicion 1:1 6 1:2 del --
complejo la banda de deformacion del anillo a(CCC), que aparece a -
992 en el ligando libre y origina bandas a 1025, 1022 y 1015 cm'1 -
en el complejo 1:1 y a 1020, 1010 t;m‘1 en el complejo 1:2. Son tam-
bién notables los desplazamientos y desdoblamientos de las bandas -

1

v(C-H) que aparecen a 757 y 739 cm = en el ligando libre, que se --

asignan a dos dobletes a 768 y 760 cm'1 ya735y 732 cm'1 en el --

1

complejo 1:1y a 776 y 764 cm ~ y a 740 y 735 en ! en el complejo -

1:2.

En la zona de 425 a 350 cm"1 aparecen dos bandas designadas -
usualmente en la literatura con las letras A y B, de las cuales la-
primera ya existia en el ligando libre y la segunda es una banda ac
tivada por coordinacion ( 45,46). La banda L(A), que en el ligando-
Vibre aparecia a 404 cm'l, se desplaza dando dos componentes a 425-
y 409 e en el compuesto 1:1 y a 423 y 410 el en el compuesto -
1:2. Las bandas que aparecen a 354 cm'1 para el compuesto 1:1 y a -
351 cm”! para el 1:2 se asignan la vibracion L(B) del ligando acti-
vada por coordinacidn (45,47], En esta zona no aparecen mas vibra--
ciones del ligando.

En la regién de 350-200 em!

se observan varias bandas excita
das del ligando, junto con las frecuencias metal-ligando. E1 estu--
dio detallado de esta zona, por su especial interés, se realiza en-

el Apartado A.6.
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En la regidn de 2000-2200 e aparecen bandas a 2160, 2135,
2120, 2080 cm_l en el complejo 1:1 y a 2147, 2130, 2110 y 2075 cm'1
en el complejo 1:2, que se asignan a vibraciones de tensidn v(Cz N)
de los grupos tiocianato. De éstas,las dos mis altas correspon-
den claramente a tiocianatos puente y las dos mis bajas, a tiociana

tos terminales, de acuerdo con la bibliografia (3,48,49,50 ).

Por otro lado es de destacar el notable desplazamiento hacia-
frecuencias menores que experimentan las vibraciones de tensién ---
v(CEEN) al pasar del compuesto 1:1 al 1:2, To cual parece estar re-
lacionado con el cambio en el nimero de coordinacidn del metal de 4

a 6.

Las frecuencias de tension v(C=S), que deben aparecer en la -
region de 800-700 cm—l, no son observables debido a 1a presencia de
bandas fuertes del ligando en esta reqgi6n. Las restantes bhandas de-
los grupos NCS son las correspondientes a las vibraciones de defor-
macién &{NCS), que aparecen en la regién de 500 a 400 cm'1 ( 3, 16
21,22,23,31 ] y que s6lo experimentan ligeros desplazamientos al pa

sar del complejo 1:1 al 1:2.

A la vista de todos estos resultados se deduce que ambos com-
puestos son moleculares y que en ellos existen dos grubos tiociana-
tos puentes entre el dtomo de Zn y el dtomo de Hg. A este iTtimo es
tarian coordinados también por el azufre los dos tiocianatos termi-
nales. En el compuesto 1:1 el itomo de Zn estarfa, coordinado tetrad
dricamente a dos nitrdgenos de los grupos tiocianatos puentes y a -
dos nitrdgenos del ligando bipy, mientras que en el compuesto 1:2,-

el Zn estaria coordinado octaédricamente a Tos cuatro nitrdégenos de
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de las dos moléculas de ligando y a los dos nitrdqgenos de los tio--
cianatos puentes y el mercurio seauiria manteniendo la misma coordi
nacidn. Posiblemente la interaccidén con los disolventes DMSO y DMFA
rompe, al menos parcialmente, los puentes SCN™ v origina especies -

ionicas (Ho(SCN))2 y Zn(bipy) Sg_p (0= 1,2).
COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Zn Y Hg CON FENANTROLINA

- Preparacion y propiedades de los complejos.

Si se hace reaccionar el ZnHg(SCN),, formado como se ha indi
cado anterjormente, con una disolucidn etandlica de phen, en propor
cifn molar 1:1 y 1:2, se obtienen Tos compuestos: Zan(SCN)4-phen y

Zan(SCN)a—Z phen , respectivamente.

Si se utiliza Zn(SCN)2 en vez de InCl, como producto de parti
da para la preparacidon del tiocianato doble, se obtienen los mismos

compuestos.

E1 complejo Zan(SCN)4'3 phen se forma Unicamente cuando se -
parte de Zn(SCN)2 y Hq(SCN)2 y el tiocianato doble formado se hace-
reaccionar con el Tigando en proporcién molar 1:3 (Zn/ligando). To-
dos los compuestos son sdlidos blancos microcristalinos. Por lo que
respecta a la solubilidad y las medidas de conductividad para los -
compuestos de composicion 1:1 y 1:2,1os resultados son similares a-

los correspondientes compuestos con bipy.

La solubilidad del compuesto 1:3 es semejante a la de Tos com
plejos anteriores, pero su conductividad en DMSO da un valor (Tabla
1) comprendido entre los correspondientes a electrolitos 1:2 y 1:3-

en dicho disolvente, por lo aque puede asignarse a este comnlejo la-
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férmula idnica (Zn(phen)a][Hg(SCN)q].

- Espectro infrarrojo (4000-350 cm'l)

En la Tabla III se dan las frecuencias de las bandas que apa-
recen en esta region en los espectros de los tres complejos y en el
ligando libre.

Por 1o que respecta a las vibraciones del ligando, se observan
desplazamientos y desdoblamientos similares a los sefalados para los
complejos con bipy, de 1os cuales los mis notables son los correspon
dientes a las vibraciones de tensidn v(C C) (1625-1340 cm'l), ala-
deformacion a(CCC) de los anillos (984 y 954 cm'l) y a las deforma--
ciones y(C-H) (854 y 736 cm'l).

También en este caso en la zona de 430-350 cm"1 aparece una --
banda designada como L(A}, que se encuentra a 412 ol en el 1igando

}ibre, a 422 cm'l 1

en los compuestos 1:1 y 1:2 y a 430 cm ~ en e) com
puesto 1:3. En esta zona no aparecen mis vibraciones del Tigando. -
En el espectro de baja frecuencia, que se estudiard en el Apartado -

A.6 aparecen varias bandas del ligando activadas por coordinacidn.

Por 1o que se refiere a los qrupos tincianato, en la zona de -
2000-2200 cm-l, en la que aparecen las vibraciones de tension -----
v{€C=N) de los mismos, se observan bandas a 2160, 2140, 2090 y 2075
cm'1 compuesto 1:1 y a 2130, 2115, 2083 y 2070 cm'1 en el compuesto
1:2. De éstas las dos de frecuencia mds alta se asignan a grupos tio
cianatos puentes y las dos mis bajas, a tiocianatos terminales. En -
el compuesto 1:3 sélo aparecen bandas a 2110, 2080 y 2060 crn'1 por -
to que se asignan exclusivamente a las vibraciones de tension -----

v(C=N) de grupos tiocianatos terminales.
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TABLA 111. Espectros IR (4000-250 cm‘l) de los compuestos Zan(SCN)..n(phen) n=1,2,3

phen Asignacion Zan(SCN)4.phen ZnHg(5CN) 4. 2phen Zan(SCN)4.3phen
v (CEN)p 2160 f 2130 m
2140 m 2115 f
2110 m
v (CEN)t 2090 m 2083 m 2080 f
2075 m 2070 f 2060 f
1640
1615 m 1620 m 1620 m 1615 m
1585 m 1585 d 1585 h 1580 m
1560 m 1580 m 1578 m 1568 m
1506 m v o(c-C) 1512 f 1508 f 1509 d
1503 f anitlo 1495 m 1490 m 1487 m
1490 m 1450 m 1440 d
1430 m 1423 f 1922 f 1420 f
1423 1340 m 1340 m 1332 m
1347 m
1320 d 1318 4 1310 d
1305 d 1303 4
i218 m 1222 d 1220 m 125 m
B(C-H) 1208 d 1200 d
1165 md 1145 m 1140 m 13 m
1135 m 1105 1102 m 1185 m
1089 f 1090 m 1093 m
994 md 992 d 365 h
984 m  ©16CC) 974 d 970 d 958 d
952 md 930 md
954 md 937 d 897 d 892 d
935 md 833 m 866 f 860 f
883 d anille 867 f 847 f 842 f
854 f carbocic. 847 ¢ 844
Y (C-H) 840 ¢ 830 d
718 m anillo 772 £ 800 d 796 d
736 f heterocic. 767 m 772 m 773 d
724 m 752 d 769 m 760 m
743 d 763 d 720 mf
7312 h 753 d 718
726 f 728 f
722 ¢ 713 h
Sﬁg md 641 : 633 f
646 m 638
624 v (ceo) 641 f 623 d
602 md 617 d
470 m 46; m :ég m
466 m 447 m m
4 (SCN) 455 4 437 4 442
446 427 d 437 h
412 m L(A) 422 m 427 d 430 m
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Hay que destacar el desplazamiento hacia frecuencias menores-
que experimentan las vibraciones de tensidn v(C =N) al pasar del --
compuesto 1:1 al 1:2. Este desplazamiento se atribuye al cambio en-
el nimero de coordinacion del metal de 4 a 6. Por otro lado Va desa
paricion en el compuesto 1:3 de las vibraciones de tensidn vw(C=N)
de los grupos tiocianatos puentes pone de manifiesto que 1a coordi-
nacion de 1a tercera molécula del ligando rompe los puentes de tio
cianato, con formacidn de un compuesto catidnico-anidnico de férmu-
la (Zn(phen)3][Hg(SCN)q]vcon coordinacién 6 en el Zn y 4 en el Ha,-
To cual es coherente con lTos resultados de las medidas de conducti-

vidad.

Las vibraciones de tension v(C=S), que deben aparecer en la re
gién de 800-700 cm’l, no se han podido observar, debido a la peque
fa intensidad que suelen tener y a la presencia de numerosas e in--

tensas bandas del ligando en esta zona.

Por otra parte en la zena correspondiente a las vibraciones de
deformacidn del grupo tiocianato §(NCS), de 500-400 cm'l, aparecen-
unas bandas que se desplazan hacia menores frecuencias, al pasar --
del compuesto 1:1 al 1:2 y de éste al 1:3, aunque estos desplazamien
tos son de menos importancia que los de las vibraciones de tensidn-
v(C = N). Estas bandas presentan también desdoblamientos aque son ma-

yores en los complejos 1:2 y 1:3.

Teniendo encuenta los resultados anteriormente expuestos pode
mos decir en primer lugar, que los complejos 1:1 y 1:2 son compues-
tos moleculares con tiocianatos puentes entre el dtomo de Zn y el -

Hg, y que a éste Gltimo estan unidos los tiocianatos terminales a -
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través del azufre. En sequndo lugar, que en el compuesto 1:1 ambos-
atomos met3licos tienen coordinacién 4, y que en el compuesto 1:2 -
el dtomo de Zn alcanza la coordinacidn 6 al unirse la sequnda molé-
cula de fepantrolina. Por (1timo se puede concluir también que el -
compuesto 1:3 es un complejo catidnico-anidnico en el que el ZIn tie
ne coordinacion 6, manteniendo sus posiciones de coordinacién ocupa
das por los nitrogenos de tres moléculas de ligando, mientras que -
el Hg se mantiene coordinado a los azufres de cuatro grupos tiocia-

natos, que en este caso son todos terminales.

COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Zn Y Hg CON DIMETILFENANTROLINA.

- Preparacion y propiedades de los complejos.

En las reacciones con DMP en proporcidn molar 1:1 y 1:2, la -
composicidn de los compléjos obtenidos: Zan(SCN)4-DMP Y omemmmmm e
Zan(SCN)4-2 DMP , corresponde a la proporcidn de reaccidn Zn/ligan-
do empleada, independientemente de que se use ZnC12 0 Zn(SCN)2 como

producto de partida para la formacidn del tiocianato doble.

La reaccidn en proporcidn molar 1:3 da el complejo 1:2, no To
grandose aislar nunca el compuesto 1:3. Ambos compuestos son s61i--
dos blancos microcristalinos y se observa el mismo comportamiento -
de solubilidad y conductividad que en los complejos 1:1 y 1:2 de bi

py v phen.

- Espectros infrarrojos (4000-350 an )

En la Tabla IV se dan las frecuencias que aparecen en los es-
pectros IR de los complejos con DMP aislados, junto con las del 1i-

gando libre.
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TABLA IV, gspectros IR {4000-350 enl) de Jos compuestos ZnHg(SCN ), .n (OMP)

ns=1,2,
oMP Asignacidn ZnHg{SCN),.OMP InHg(SCN),. 20MP
. 2160 f 2154 m
v (e=N), 2130 d 2127 ¢
2118 d I m
v {CGN), 2095 f 2075 f
2080 f 2052 f
1612 m 1620 m 1620 m
1589 m 1590 m 1580 f
1572 h 1576 m 1568 m
1537 m v (CC) 1500 f 1510 h
1508 m 1428 m 1502 mf
1488 h 1380 m 1425 m
1402 d 1369 m
1297 d 1300 d 1300 d
1277 4 1225 m 1252 d
1221 m 1152 m 1228 m
1206 m B (C-H) 115 d 1154 f
1167 d 1110 4
1136 m
1103 4
1022 d 1030 d 1030 4
1002 d a (cce) 1020 b 998 md
1015 h
972 d 945 d 940 d
9'152 wd 893 d g;.;» "
917 md 872 d f
882 f nillo 861 f 8l4 m
850 mf “c_", : 845 h 789 m
812 d Y 812 ¢ 72 m
782 f anillo 787 f 727 mf
752 m heterocic. 770 m 731 h
732 mf 728 mf
722 0 731 h
687 d 681 f 682 f
677 d § (co) 667 m 669 d
637 ¢ a {ccc) 662 m 663 m
652 m 654 m
554 f & (cc) 552 f 551 ¢
472 m 480 m
5 (SCN) - 48 m 474 n
438 m 452 ¢
444 4
436 m
424 m L(A) 429 m 420 m
L(A') 419 d 410 4

410 d 408 ¢
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Como ocurria con los ligandos similares bipy y phen, se obser
van en los complejos de DMP desplazamientos y desdoblamientos en mu
chas de las handas del ligando con relacion a las del ligando libre.
De ellos, como en los casos anteriores, los mds notables son los ob
servados en las bandas correspondientes a las vibraciones v(C C) --
(1624-1400 cm‘l), a{CCC) (1022,1002 cm'l) y v(C-H) (850 y 732 cm'l).

En la regidn de 440-350 cn”! 1as bandas L(A) del ligando a --
436 y 424 cm—1 se desplazan en el compuesto 1:1 a 438, 429 cm'1 ya
436, 420 cm'1 en el compuesto 1:2. Una banda débil y desdoblada que

1 y a 410, 408 en’len el

aparece en el compuesto 1:1 a 419, 410 cm’
1:2 puede atribuirse a una frecuencia del ligando activada por coor
dinacion, que. por aparecer en el intervalo de la banda L(A) del 1i
gando Vibre, hemos denominado L(A') (43 ). En la regidn de 350 a --
200 cm'1 aparecen bandas del ligando activadas por coordinacion,que
se supone seran semejantes a las de la fenantro]ina(46,51,52). Tam-
bién deben encontrarse en esta reqidn las frecuencias asociadas con

los enlaces metal-1igando. E1 estudio de esta reqién, por su espe--

cial interés, se realizard en el Apartado A.6 .

Las vibraciones v(C=N) de los grupos tiocianato, es la regidn
de 2000 a 2200 cm-l, aparecen como absorciones muy intensas a 2160,
2130, 2118, 2090, 2080, para el compuesto 1:1 y a 2154, 2127, 2113,
2075, 2052 cm'l para el compuesto 1:2, siendo claramente las de fre
cuencias mds altas las correspondientes a los grupos tiocianato ---
puentes, y las de menor frecuencia, 1as correspondientes a los qru-

pos tiocianato terminales.

Como en lns casos de los compuestos con ligandos bipy y phen,
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es notable el desplazamiento hacia menores frecuencias que se obser
va en las vibraciones de tension v(C= N) debido al aumento de niime-

ro de coordinacidén de 4 a 6, al pasar del compuesto 1:1 al 1:2,

Lo mismo que en los compuestos anteriores, la asignacidn de -
las vibraciones de tensidn v(C=S) es pricticamente imposible, debi-
do a la gran cantidad de bandas que presenta en esta zona el Tigan-

do.

De 500-440 cm'1 se encuentran las bandas que se asignan a las
vibraciones de deformacidn §(NCS) del grupo tiocianato,que sufren -
desplazamientos menos manifiestos que en el caso de Jas v(C=N). En
estas deformaciones se observan mayores desdoblamientos en el com--

puesto 1:2 que en el 1:1.

Por los resultados obtenidos se deduce que ambos compuestos -
" son moleculares, que en el compuesto 1:1 existen tiocianatos puen--
tes entre los dos dtomos metdlicos, y que amhos metales poseen-
coordinacién tetraédrica, en 1a que el dtomo de Zn tiene sus posi--
ciones de coordinacidn ocupadas por los dos dtomos de nitrdgeno de-
1a DMP, y por los dos dtomos de nitrdgeno de los dos grupos tiocia-
nato puente, mientras que el dtomo de Hg estd unido a cuatro azu--
fres, dos de los grupos tiocianatos puentes y otros dos de los qru-
pos tiocianatos terminales. En el caso del compuesto 1:2, el entor-
no del itomo de Hg es igual que en el complejo 1:1 y el dtomo de In
pasa a coordinacién 6, al entrar una sequnda molécula de DMP apor--
tando dos nuevos nitrdgenos que ocupardn las dos posiciones de coor

dinacion restantes.
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COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Zn Y Hg CON DIACETILDIHIDRAZONA.

- Preparacidn y propiedades de los complejos.

La reaccion a partir de disoluciones etandlicas de ZnC]Z. ---
Hg(SCN)2 y DDH en proporcidn molar 1:1 hasta 1:3 da siempre un com-
plejo de composicidn 1:1 por lo que respecta a la proporcion Zn/DDH,
en el que el €1 no es sustituido por SCN™ y al que se asiana la for
mula Zan(SCN)2C12-2 DDH sobre la base de los datos de andlisis y -

de su espectro IR.

Sin embargo si la reaccién se realiza en las mismas condicio-
nes pero a partir de Zn(SCN)z, no se obtiene ningin producto defini
do para la reaccidn en proporcin molar 1:1 y las reacciones en pro
porcifn molar 1:2 hasta 1:5 conducen al mismo compuesto 1:2, de for

mula Zan(SCN)4~2 DDH .

Los compuestos son muy poco solubles en los disolventes orga-
nicos de polaridad media y solubles en DMSO y DMFA. Las medidas de-

conductividad corresponden a compuestos no electrolitos.

- Espectros infrarrojos(4000-350 cm‘l)

fn 1a Tabla V se dan las frecuencias que aparecen en los es--
pectros IR de los complejos aislados y de Tigando libre en esta re-

gidn y su asignacion.

En primer lugar hay que destacar las modificaciones principa-
les que experimentan las vibraciones del ligando por efecto de la -
coordinacidn en ambos compuestos, teniendo en cuenta asignaciones -
de la literatura (52 ). Asf las bandas a 3335 y 3180 eon ! del 1i--

gando libre, asignadas a v, (NH,) y vS(NHZ) respectivamente sufren-
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desplazamientos y desdoblamientos al coordinarse y dan una serie de

bandas a 3375, 3290 y 3208 c:m'1 en Zan(SCN)ZCIZ-DDH y a 3417, 3385
3340, 3280 y 3200 cm'1 en Zan(SCN)4'2 DDH .

Por otra parte las bandas que aparecen claramente definidas a
1632 y 1580 cm'1 en el espectro del ligando libre, que se asignan a
5(NH2) y v{C=N) respectivamente, en el espectro de ambos complejos-
originan una (nica banda, ancha y con un hombro, a 1610 cm_l, que ~
se asigna a v(C=N) y que, al desplazarse por coordinacién hacia fre
cuencias mis altas, enmascara a 5(NH2). Este desplazamiento hacia -
frecuencias mas altas de v{C=N) se atribuye al cambio de configura-
cidn trans- a 1a cis de la molécula del ligando DDH al pasar de 1i-
bre a coordinado( 53, 54)

Hay que resaltar también el desplazamiento de la vibracidon de

tensién v(N-N), ( 54 } que en el ligando libre aparece a 1123 cm'1

y se encuentra a 1132 c:m'1 en ZanClz(SCN)Z-DDH y a 1145 cm'1 en --
Zan(SCN)d‘Z DDH .

En la zona del rocking de los grupos NHZ’ de 800-600 cm'1 se-

observa en el ligando 1ibre una banda ancha con dos miximos a 740 y
660 cm’l respectivamente, que mantiene al coordinarse el ligando --
una estructura parecida, observandose en ZanClZ(SCN)Z-DDH maximos-

a 678 cm1

y a 748 y 675 em ! en Zan(SCN)4'2 DDH . Hay que hacer no
tar que en esta zona se encuentran también las vibraciones de ten--
stdn v(C=S).

1

A 535 y 455 cm ~ se observan bandas en el 1igando libre que -

se mantienen pricticamente inalteradas en ambos compuestos.
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En la zona de vibraciones de tension v(C= N) de Yos grupos -

tiocianatos, de 2000-2200 cm'l, aparecen bandas a 2159 y 2142 em 1

en ZanClZ(SCN)Z-DDH y a 2145, 2128, 2111 y 2075 cm'1 en ---co-ee-
Zan(SCN)4-2 DDH ., Como puede observarse, en ZanClz(SCle-DDH los-
valores de v(C=N) corresponden a tiocianatos puente, mientras que
en Zan(SCN)4-2 DDH las dos mds altas corresponden a tiocianatos -

puente y las dos mids bajas, a tiocianatos terminales.

En Ta region de 800-700 cm™}

se observan las vibraciones ---
v(C=5)(48,49,50), que se asignan en ZnHgC1,(SCN),-DDH a 774, 702 -
en! y a 775, 703 en ! en Zan(SCN)4-ZDDH. Como puede observarse,
estas vibraciones aparecen pricticamente a las mismas frecuencias-
en ambos complejos.

Las bandas que aparecen entre 500 y 400 cm'1

se asignan a vi
braciones de deformacidn del grupo tiocianato §(SCN), excepto la -
asignada anteriormente al 1igando a 455 cm'l. Estas vibraciones apa

recen practicamente a las mismas frecuencias en ambos compuestos.
La zona de bajas frecuencias se estudia en el Apartado A.6.

De lo expuesto anteriormente se puede deducir que en -------
ZanC]z(SCN)Z-DDH s6lo existen tiocianatos puentes entre los dos--
dtomos metdlicos, por 1o que una posibilidad es que los dos dtomos
de C1 estén coordinados al Hg, manteniendo ambos dtomos metdlicos-

un entorno tetraédrico, con la molécula de DDH coordinada al Zn.
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Es posible también que se formen estructuras polimeras con -
cloros y tiocianatos puentes con coordinacién 6 en el Zn, lo cual-
implicaria la ausencia de bandas que puedan asignarse a v(Hg-Cl) -

en el espectro de baja frecuencia.

En Zan(SCN)4-2 DDH la presencia de dos bandas de tensign ~-
v(C= N) correspondientes a tiocianatos puente y otras dos correspon
dientes a tiocianatos terminales unidos por el S, permite suponer-
que los grupos SCN terminales y puentes estan unidos al Hg por el-
S, manteniendo este atomo la coordinacién 4, mientras que el Zn es-
td unido a los dos tiocianatos puente por el N y alcanza su coordi
nacién 6 por unidn a los 4 nitrdgenos iminicos de las dos moléculas
de DDH.

DISCUSION GENERAL COMPARATIVA DE LOS COMPLEJOS DE Zn Y Hg CON BIPY,
PHEN, DMP Y DDH SOBRE LA BASE DE SU COMPOSICION Y DE SU ESPECTRO IR
EN LA REGION DE 4000-300 €M1,

En las reacciones con los ligandos bipy, phen y DMP en propor
cién molar 1:1 y 1:2, la composicidn dé los complejos obtenidos co-
rresponde a la proporcidn de reaccign Zn/ligando empleada, indepen-
dientemente de que se use ZnC12 é Zn(SCN)Z como producto de partida.
Las reacciones en proporcidn molar 1:3 solamente dan el complejo co
rrespondiente a esta composicion en el caso de la fenantrolina,mien
tras que los ligandos bipiridina y dimetil-fenantrolina, 1legan a -

dar s6lo los complejos 1:2.

En el caso de la reaccidn con DDH a partir de ZnC12 y Hg(SCN)Z
para dar ZanClz(NCS)Z-DDH 1lama la atencién que no se forme ningin

compuesto de composicién definida hasta que se alcanza la porporcion
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molar 1:2 (Zn/DDH) de la reaccidn y que no se adicione una nueva mo
lécula del ligando aunque 1a proporcion molar de la reaccion sea --
1:3 0 guperior. El primero de estos hechos podria justificarse supo
niendo que cuando se alcanza la proporcion molar 1:2 las moléculas-
de DDH rompenvtodos los puentes SCN™ del tiocianato doble previamen
te formado, coordiniandose a ambos metales,y posteriormente el -----
DDHZn(NCS)2 formado se une al HgC]z presente en la disolucidn, con
1o que en la disolucidén quedaria inicamente Hq(SCN)z-DDH. E1 hecho-
de que no se obtenga un compuesto que contenga dos moléculas de DDH
por atomo de Zn,aunque se empleen proporciones de reaccidn 1:3 o su
periores ,puede justificarse dnicamente st se supone que el Zn en el
compuesto formado tiene ya coordinacidn 6 por formacidn de cadenas-
polimeras con SCN y C1 puentes y que este compuesto es mas insolu--

ble que Tos que podrfan formarse con mayor contenido de DDH.

Hay que destacar también el hecho de que no se afsla ningin -
compuesto definido cuando se hace reaccionar el tiocianato doble --
Zan(SCN)4 previamente formado con DDH en proporcién molar 1:1 y --
que cuando se emplea una proporcién molar 1:2 § superior se afsla -
solamente el complejo (DDH),Zn{NCSg(SCN),. La razdn de este com--
portamiento puede ser la elevada insolubilidad de dicho complejo --
con relacidn a especies 1:1 & 1:3 (éstas Gltimas serfan idnicas) que

puedieran formarse.

Parece ser que en todos los casos en los que se forman comple
jos cuya composicidn no corresponde a la proporcidn Zn/ligande em--
pleada en la reaccién la solubilidad desempefia un papel importante.
Para comprobar esta hipitesis se ha intentado evaluar la solubili--

dad de los complejos 1:2 y 1:3 aislados sobre la base de las medidas
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s e .
de Tas absorbancias de la transicidn n <

n del tigando coordi
nado en disoluciones saturadas de los distintos complejos en etanol
absoluto y suponiendo que los coeficientes de extincion molar de es
tas transiciones internas del ligando no se alteran notablemente --
por la coordinacidn con relacion a Tos del ligando libre. En la Ta-

bla VI se dan los valores de 1a solubilidad asi obtenidos.

De estos valores se deduce que el complejo 1:3 con fenantroli
na es mas insoluble que el 1:2 y ésta puede ser una razon que justi
fique que el complejo 1:3 pueda aislarse. El complejo 1:2 con fenan
trolina es mids soluble que los correspondientes complejos con bipy
y DDH y casi igualmente soluble que el complejo con DMP. Esto hace-
sospechar que los complejos 1:2 de bipy y DDH sean las especies mas
insolubles y estables que puedan formarse con estos ligandos. En el
caso de la DMP los impedimentos estéricos pueden ser una causa mds-

de que no se forme el complejo 1:3.

De los datos de conductividad y de Tos espectros IR se deduce
que todos los complejos 1:1 de tiocianatos dobles de Zn y Ha,
son especies moleculares monémeras. Los compuestos en proporcion mo
lar 1:1 con bipy, phen y DMP presentan coordinacion 4 en ambos meta
Tess el ligando siempre actiia como bidentado,coordinidndose por sus-
dos nitrdgenos al étomo de Zn. En todos ellos existen dos tiociana-
tos puente, unidos al Zn por el N y al Hg por el S, y dos tiociana-
tos terminales unidos por el S al dtomo de Hg, de acuerdo con la --
teorfa de Pearson(60-62), segin Ta cual las interacciones blando-
blando (Hg-S) y duro-duro {Zn-N) son las mas probables. Puede,por -

tanto, asignarse a los tiocianatos complejos dobles de Zn y Hg en -
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proporcion molar 1:1 la formula estructural general:

N~ NCS SCN
i N e

g (N-N}Zn(NCS),Ha(SCN)
N OSNes”T T Ssen 2 2

(N-N = bipy, phen, DMP)

Los complejos en proporcion molar 1:2 de bipy, phen, DMP y --
DOH son similares a los 1:1 por lo que respecta a los tiocianatos,
pero el Zn presenta coordinacion 6 al ocupar otras dos posiciones -
de coordinacién los dos nitrdgenos procedentes de la segunda molécu
1a del ligando. E1 entorno de coordinacién para el adtomo de Hg es -
el mismo que en los compuestos 1:1. Puede, por tanto asignarse a es

tos compuestos 1:2 la formula estructural general:

//N
N_ | NCS SCN

NN S

//Zn\\ Hq (N-N)ZZn(NCS)ZHq(SCN)Z
N NCS 7 ~ SCN

SN

(N-N = bipy, phen, DMP, DDH)

Es también posible, respetando todas tas conclusiones anterio

res, una estructura polimera del tipo:

N(‘}n N/,,N
SCN ———1 . }——— NCS SCN ~——1 ° NCS
AN 7 N ~ 7/
N Hg = Hg

" N /\
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En proporcién molar 1:3 s6lo se forma el compuesto ZnHg(SCN),-
3phen, que, como se deduce de su andlisis, conductividad molar y -
espectro IR, es un compuesto anidnico-cationico al que se puede ---

asignar 1a férmula (Zn(phen),) (Hg(SCN),).

En cuanto al complejo con DDH de composicidn ZanC12(SCN)2-DDH,
el espectro IR en la region estudiada sélo permite concluir la pre-
sencia de tiocianatos puente y no se puede deducir de &1 si se tra-
ta de especies mondmeras (DDH)Zn(NCS)ZHgC!Z 6 de especies polimeras
en las que también los cloros son puentes y completan 1a coordina--

cion 6 del In.
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ESTUDIO GENERAL DE LOS ESPECTROS INFRARROJOS DE LOS COMPLEJOS TIO--
CIANATOS DOBLES DE Zn Y Hg CON BIPY, PHEN, DMP Y DDH EN LA REGION -
DE BAJAS FRECUENCIAS.

E1 Estudio de la region de 350-200 r.m-1 del espectro IR de --
los complejos presenta el problema de distinguir las frecuencias --
metal-ligando de las vibraciones de los ligandos excitados por coor
dinacion ( 46, 55, 56 ). E1 método aplicado con mis éxito hasta -
este momento es el del desplazamiento isotdpico del metal, que con-
siste en preparar el mismo compuesto con dos isdtopos del metal que
se diferencien al menos en 4 u.m.a., con 1o que las frecuencias me-
tal-ligando se desplazardn de 2 a 6 cm'1 cuando se trate de vibra--
ciones de tensién ( 35,57,58,59) al pasar de un isdtopo a otro. En-
1a regidn estudiada s6lo cabe esperar vibraciones de tensidn.

Para este estudio se ha empleado la mezcla fsotdpica natural-

64 6 67

del In (50 % de 62n, 4,2 % de zn, 18 % de %Bzn y -

0,8 % de 70Zn) y &

In, 26 % de
8Zn (97,91 %). Solamente se han obtenido los com-
puestos de 68Zn que pueden prepararse a partir del chlz. La prepa-
racion en microescala de dichos compuestos se describe en la parte-
experimental.

Los espectros se han tomado una media de tres veces, con una-

1

velocidad de registro de 2-4 min/cm ° y realizando una lectura di--

recta de las frecuencias en el aparato con una reproducibilidad de-

0,5 cm'l.

En las Tablas VII, VIII, IX y X, se recogen las frecuencias -

de los complejos formados con cada uno de estos ligandos en la re--
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gidén de 350-200 e y su asignacion, as? como los desplazamientos
isotépicos (A v) observados. En las figuras 29, 30, 31, 32 se re--
producen los espectros IR en la region de 400-200 cm_1 de los dis-

tintos complejos de composicidn 1:1 y 1:2 aislados.

Asignacion de 1os espectros IR (350-200 cm-l)de los complejos de -

composicidn 1:1.

- (bipy)Zn(NCS),Hg(SCN),. (Tabla VII, Fig. 24a.)

En el espectro de este complejo aparecen tres bandas débiles
a 304, 290 y 283 <:m'I que permanecen invariables al cambio isotopi
co del metal y que se consideran componentes de una banda del ligan
do activada por coordinacion, que se denomina L(C) de acuerdo con-
la bibliografia ( 46,55,56 }. Las bandas fuertes a 274 y 269 em L
sufren desplazamientos isotdpicos de 3 cm'l y se asignan a v(M-NCS)
por comparacion con datos de la bibliografia (21,22,23 }. A 263 y
249 cm'l, y a 232 cm'l aparecen, respectivamente, las componentes-
de las vibraciones L(D) y L(E) activadas por coordinacién. La ban-
da L(E), segin Hutchinson et al. (46), se superpone con una vibra
cion v(Zn—NL) en Zn(b1py)3X2 . E1 hecho de que desaparezca el hom-
bro a 220 cm”} de la banda L(E) y que aparezca una banda a 214 cm'l
en el espectro del compuesto de 6BZn, a 1a vez que disminuye la in
tensidad global de la banda L(E) a 232 cm'l, confirma que dicho --

hombro puede asignarse a3 una vibracidn v(Zn-NL).

1

A 206 cm ~ se asigna la vibracidn v(Hg-S) (12,21,31} que, -

como era de esperar, no sufre desplazamiento.
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Figura 24a.- Espectros IR de:
1) Zan(SCN)4-bipy

2) GBZan(SCN)4~b1’py
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Figura 24b.- Espectros IR de:
1) Zan(SCN)4'2 bipy

Z)GBZan(SCN)4-2 bipy
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- (phen)Zn(NCS)zHg(SCN)Z. (Tabla VIII, Fig. 25a.)

En este compuesto las bandas débiles a 305 y 292 cm'1 se asig
nan a las vibraciones L(B) del 1igando activadas por coordinacidn.-
Dos bandas fuertes a 284 y 274 cm'l, que se desplazan a 282 y 270 -
cmwl en el compuesto de 68Zn, se asignan a v{M-NCS). Los hombros --
que se observan en esta G1tima banda a 252 y 248 cm'l se consideran
componentes de las vibraciones L(C) del ligando activadas por coor-

dinacién. La banda débil a 242 cm—l, que se desplaza a 240 em! y -

1a banda de intensidad media a 220 cm™} 1

, que se desplaza a 217 cm
en el complejo de 68Zn, se asignan a vibraciones de tension -------
v(Zn-N, ). Por Gltimo, l1a banda a 208 em! se asigna a la vibracién-

v(Hg-S).

- (DMP)Zn(NCS)ZNg(SCN)Z. (Tabla IX, Fig. 26a.)

En el intervalo de 320 a 284 cm'l se observan varias bandas -
que no se desplazan en el compuesto marcado, por 1o que correspon--
den a vibraciones del ligando activadas por coordinacion, que se de
signan con el simbolo L(B) por semejanza con las que aparecen en la
1,10-fenantrolina. Las bandas fuertes a 275 y 269 cm'l, que se des-
plazan a 271 y 266 cm'l en el compuesto de 682n, se asignan a -----
v(Zn-NCS). Los hombros que se observan en esta ultima banda a 263 y

1

250 cm  se asignan a vibraciones L(C). E1 hombro a 235 cm'l y la -

banda de intensidad media a 219 cm"l. que se desplazan a 230 y 214-

cm , se asignan a vibraciones v(Zn—NL). Finalmente, como en los --

complejos anteriores, la banda a 210 crrfl se asigna a vw(Hg-S).
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Figura 25a.- Espectros IR de:
1) Zan(SCN)4-phen

2) GBZan(SCN)4'phen
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Figura 25b.- Espectros IR de:
1) Zan(SCN)A-Z phen

2) %Bznhg(SCN) -2 phen
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Figura 26a.- Espectro IR de:
1) Zan(SCN)4-DMP

2) ®Bznng(scn),-omp
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Figura 26b.- Espectro IR de:

1) ZnHg(SCN),-2 DMP
2) %Bznig(scN) 4-2 oMP
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- (DDH)ZnHg(SCN),C1,.  (Tabla X, Fig. 27)

En este caso no se ha preparado el compuesto de 68Zn por ser
Ta reaccion de mucho menor rendimiento. Para la asignacion del es-
pectro de este compuesto se ha comparado con el de -------=-~mceu-
(DDH)ZZn(NCS)zHg(SCN)2 en lo que se refiere a posibles bandas del-
ligando activadas porvcoordinacién. Las bandas fuertes a 275 y 264
cm'l. que aparecen a frecuencias similares a las de los complejos-
1:1 con los restantes ligandos, se asignan a v{Zn-NCS). Las bandas
débiles a 250 y 247 cm'l pueden asignarse a v(Zn-NL). Una banda a-
218 cm'l. que aparece a 216 en ! en (DDH)ZZn(NCS)ZHg(SCN)2 y a 220
cm_l en el ligando libre, puede considerarse como una vibracidn del
ligando.La ausencia de la v(Hg-C1) favorece la hipdtesis de que se
trata de un compuesto polimero en el que el Zn tendria coordinacion
6. Las posibles vibraciones del grupo Zn-Ci-Hg del polimero se en--

1

cuentran probablemente a frecuencias inferiores a 200 cm .

Asignacidn de los espectros IR (350-200 cmii)»Qg_lgi complejos de -

composicidn 1:2.

En los espectros de estos compuestos las bandas de los 1igan-
dos activadas por coordinacion aparecen aproximadamente a las mismas
frecuencias que en los correspondientes complejos 1:1, por 1o que,en
general. se omitirdn los comentarios relativos a estas bandas.

- (b1py)22n(NCS)2Hg(SCN)2 (Tabla VII, Fig. 24b)

Las bandas a 272 y 268 cm'l. que originan una banda ancha a -

270 cm'l. se asignan a v(M-NCS). E1 hombro a 222 cm'l que aparece -
en 1a zona de menor frecuencia de la banda L(E) (230 cm'l) origina-

una banda de intensidad media a 215 cm'l. a la vez que disminuye la
intensidad de L{E) en el compuesto de 682n, por 1o que se asigna a-
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Figura 27.- Espectro IR de:
1) Zan(SCN)ZClz'Z DDH

2) Zan(SCN)4'2 DDH
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v(Zn-NL). La banda a 210 cm-1 se asigna a v(Hg-S) y queda oculta --

por la banda a 215 cm-l en el compuesto marcado.

- (bhan)zln(NCS)ZHg(SCN)z- (Taba VIII, Fig. 25b.)

Las bandas a 284 y 271 cm'l, que se desplazan a 282 y 268 aﬁl

en el complejo marcado, a la vez que se ensanchan, se asignan a ---

v(Zn-NCS).

Una banda de intensidad débil a 248 cm'l, junto con una a 241
cnf1 y el hombro a 227 cm'l, originan una banda mas intensa en el -
espectro del compuesto marcado, centrada a 238 cm'l, y otra banda -
de intensidad débil a 218 cm'l, por lo que puede suponerse que las-
dos primeras engloban una vibracién L(C) y una vibraciéon v(Zn-NL) y
1a de 227 cm-l, otra vibracién v(Zn-N ). A 207 em ! se encuentra --

una banda que se asigna a v(Hg-S).

- (DMP)ZZn(NCS)ZHg(SCN)Z. (Tabla IX, Fig. 26 b.)

La banda fuerte y ancha a 274 cm_l, que se desplaza a 270 cm'1

en el compuesto marcado, se asigna a las vibraciones v(Zn-NCS). Las
bandas a 232 y 218 cmul, que se desplazan a 228 y 216 cm'1 en el --
compuesto de 68Zn pueden asignarse a vibraciones v(Zn-NL). A 208 --

cm'l aparece una banda que se asigna a v(Hg-S).

- (DDH)ZZn(NCS)ZHg(SCN)Z. (Tabla X, Fig. 27)

En este caso no se ha obtenido el compuesto de 68Zn, dado que
este complejo s61o puede prepararse a partir de los tiocianatos de-
ambos metales. E1 espectro se ha asignado por comparacion con los -

anteriores y con el de (DDH)Zn(NCS)ZHgCIZ.
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Las bandas a 280 y 270 cm'1 se asignan a las vibraciones de -
tension v(Zn-NCS) y las que aparecen a 240 y 234 cm'l. a las vibra-
ciones v(Zn»NL). La banda a 216 cm™ ! es una vibracién del Tigando.

La vibracién vw(Hg-S) aparece a 210 e’ L,

Asignacion del espectro IR (350-200 cm'I)_gg_lgg_comg1ejos de com--

posicion 1:3.

Solamente se ha logrado aislar el compuesto --~----=c-cmceenn
{Zn(phen)3)(Hg(SCN)4) con esta composicion. No se ha obtenido el --
complejo de 68Zn, puesto que se prepara a partir del tiocianato,por
1o que la asignacidn se ha hecho por comparacién con los correspon-

dientes complejos 1:1 y 1:2.

En el espectro de este compuesto (Tabla VIII, Fig.28 ) las --
bandas del 1igando activadas por coordinacidn aparecen aproximada--
mente a las mismas frecuencias y presentan mayor intensidad que en-
Tos complejos 1:1 y 1:2, No aparecen bandas que puedan asignarse a-
vibraciones v(Zn-NCS), por lo que se confirma que no existen tiocia
natos puente y que las tres moléculas del ligando se coordinan al -
Zn. Las bandas que aparecen a 235 y 222 cm'1 se asignan a vibracio-
nes v(Zn—NL). S61o se observan bandas muy débiles a 210 y 206 cm'l-

que puedan asignarse a v(Hg-S).

De este estudio conviene destacar que las vibraciones asigna-
das a v(Zn—NCS) son menos sensibles al cambio isotdpico que las ---
asignadas a v(Zn—NL).

El resultado mds notable es que ambas vibraciones Zn-N apare-

cen a frecuencias muy similares en los complejos 1:1 y 1:2. Es posi
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Figura 28.- Espectro IR de ((phen)32n) (Hg(SCN)a)



- 100 -

ble que este hecho sea debido a que el aumento en el nimero de coor
dinacion del Zn, que implicarfa desplazamientos hacia frecuencias -
mas bajas Zn-N con ambos ligandos, queda compensado con un refuerzo
de los enlaces In-N por retrodonacién w a los orbitales n de las -
dos clases de ligandos, debido a 1a mayor carga negativa acumulada-
sobre el metal al aumentar su coordinacion. Esto se refleja en la -
disminucion de las frecuencias v(C=N) al pasar de los complejos --
1:1 a los complejos 1:2. También se observan pequefios desplazamien-
tos en las vibraciones del Tigando que implican en los enlaces C-C
y C-N como se ha comentado en el Apartado A.5., que pueden deberse-
también a retrodonacidn m a orbitales n* de los ligandos.

1 confirma 1o

El1 estudio realizado en 1a regién de 350-200 cm”
anteriormene discutido en el Apartado A.5. para los complejos de tio
cianatos dobles de Zn y Hg con bipy, phen, OMP y DDH. Ademas, para-
el complejo Zan(SCN)ZClz-DDH el estudio realizado en esta regién -
del espectro parece indicar la naturaleza polimera de esta especie,

que tendria tiocianatos y cloros puente y coordinacion 6 en el Zn,

Sin embargo las frecuencias v(Zn-NL) y v(Zn-NCS) cambian al-
variar e) ligando, de modo que v(Zn-NL) crece en el orden DMP < --
bipy < phen < DDH y vw(Zn-NCS) lo hace en el orden DMP < bipy < DDH <
phen. Las diferencias en los impedimentos estérices y en la basici

dad del ligando pueden ser las causas de las variaciones observadas.
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COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Ni Y Hg CON 2,2'-BIPIRIDINA,1,10-FENAN
TROLINA, 2,9-DIMETIL-1,10-FENANTROLINA Y DIACETILDIHIDRAZONA.

En el estudio de los tiocianatos dobles de Ni y Hg con los distin--
tos ligandos a que se refiere este trabajo se discute brevemente en pri--
mer lugar la preparacidn y composicion de estos compuestos, teniendo en -
cuenta los productos de partida y la proporcion de reaccién Ni/ligando em
pleada, sobre la base de los datos de andlisis elemental C, H, N, y metal
y las medidas de conductividad. En segundo lugar se estudian los espectros
electronicos (Vis - U.V.) y los resultados de las medidas de susceptibili

dad magnética.

A continuacién se estudian y asignan los espectros IR en la regifn-
de 4000-300 cm'r en las que aparecen las vibraciones de los grupos tiocia
natos asi como numerosas vibraciones del ligando. Para terminar, se reali
za un estudio comparativo de los espectros IR en la region de baja fre---

cuencia, utilizando el método del cambio isotépico del metal.

B.1. C€OMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Ni Y Hg CON 2,2'-BIPIRIDINA.

- Preparacion y propiedades

A partir de disoluciones etandlicas de N1C12-6H20, Hg(SCN)2 y
bipy en proporcién molar 1:1y 1:2 se afslan los compuestos: -----
Nng(SCN)4-bipy y Nng(SCN)4~2 bipy . E1 compuesto en proporcidn mo
lar 1:3, Nng(SCN)4-3 bipy s6lo se obtiene si partimos de --------
Ni(SCN)Z(NH3)4 en vez del cloruro de niquel. Se ha descrito un com-
plejo de la misma composicion (18 ), cuyos espectros IR y Vis-U.V.
y momento magnético no coinciden con los del compuesto obtenido por

nosotros.
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Todos estos compuestos son microcristalinos y de color viole-
ta claro, insolubles en los disolventes orgdnicos de polaridad me--
dia y solubles en DMSO y DMFA. Se descomponen sin fundir en el inter

valo de 180-200 °C.

Los valores obtenidos para la conductividad molar de los com-
plejos 1:1 y 1:2 {Tabla XI) no llegan a alcanzar el que corresponde
ria a un electrolito 1:1, pero sin embargo son demasiado altos para
decir que no son conductores, por lo que se deduce que existe una -
interaccidn con el disolvente con formacin de especies idnicas(42)
E1 valor de la conductividad para el complejo 1:3 se encuentra en -

el intervalo de los electrolitos 2:2, por lo que se trata de un com

puesto catidnico-anidnico.

- Espectros electrdnicos y propiedades magnéticas.

Los espectros visibles - U.V. de estos compuestos se han toma-
do en estado s6lido (reflectancia difusa) y en disolucidn, en DMSO

como disolvente (Tabla XII).

En primer Tugar hay que hacer notar que los espectros en diso
lucidon, especialmente los de los complejos 1:1 y 1:2, presentan me-
nos bandas y éstas se encuentran desplazadas hacia frecuencias meno
res que en los correspondientes espectros de reflectancia difusa, -
1o cual puede deberse a interacciones con el disolvente, que tam---
bién se manifiestan, como se ha visto, en las medidas de conductivi
dad. Por este motivo toda la discusidn se basa en los datos deduci-

dos de los espectros de reflectancia difusa.

Los espectros electrdnicos de los tres complejos con bipy,asi

como el del tiocianato doble Nng(SCN)4 (Tabla XII, Figs. 29 y 30)-
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TABLA X1. Conductividad molar de los compuestos siguientes en dimetilsulfd

xido y dimetilformamida como disolventesA ( ﬂ'lcmzmol'l).
Compuesto OMs0 DMFA
Nng(SCN)abipy 83,60 86,40
N\'Hg(SCN)d.Zbipy 82,00 89,20
NiHg(SCN) ;- 3bipy 145,06 250,40
Nng(SCN),‘phen 56,56 81,20
Nilig(SCN)4.2phen 44,56 64,40
NiHg(SCN) . 3phen 108,08 144,80
Nng(SCN)qDMP 75,04 80,00
Nng(SCNM.ZDMP 75,20 91,20
Nillg(SCN)ZClz.ZDMP 36,06 52,00
Nng(SCN)QJDMP 104,88 131,44
[ng(scu)q] 3-2DDH. 2NH 138,40 150,60
Nil'|g(SCN)4.ZDDH 42,16 70,64
Nng(SCN)ZCIZ.ZDDH 32,03 50,00

Nng(SCN)d.ZiDDH 125,36 134,40
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TABLA XI1. Espectros electrdnicos de los compuestos Nin(SCH)‘(bipy)". n~ 1,2,3.

v(gﬁ?”c) ng:;i:l) Asignacién (22_1) 8 Dg/e va, (c:_.)
(b1pyINiHg(SCN) 4 < 3125—331\29
13.157 (3) 13.420 m Ef— Azg
3 2
16.393 (7) 18.182 m 15— Ay
23.529 b
25.000 h
wazr .
30.203 £ Tyg{PYe—Ryq
31,846 ¢ +
32.679 (16.270) 33112 f Tt
33.892 (17.119)  41.322 f
(bipy) N Hg(SCH) 4 11.905 m 3rzq<——’ Aag
12.761 ( 6 ) 13.07t m ‘cga—’o\zg
3 3
18.018 {10 ) 18.796 m 11—
23.529 h
25.000 h 1.190 0,84 1,37 1,57 869
28.985 h
30.769 ¢ 3719(» ‘—thg
32.679 (25.188)  32.362 f .
33.898 (28.219)  37.735 f oL
{(bipy)3NlJ [Hg(SCNl‘] 11.627 m lch--3;2q

3
12.658 m 3725'— 1‘29
18.867 o Tlf— A29

24.39%0 h 1.266 0.65 1,89 1,49 672
3 3
30.769 f 719(” G—-A,lq
35.714 f +
40.000 f TCL
. 3
NiHg(SCN .
Hg(SCN), <11.111 1129 3 ‘Zg
13.210 h Eg AZg
3 3
17.390 m Tlf_ AZq
31.250 f
3 3
32.890 f qu(p) - A?g
36.500 f +

38.610 f 1C
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Figura 29.- Espectros visible-U.V de:
a) Nng(SCN)a-bipy.

b) Nng(SCN)4
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Figura 30.- Espectros visible-U.V de:
a) N1Hg(SCN)4-2 bipy

b) Nng(SCN)4'3 bipy
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corresponden a especies octaédricas, 1o cual implica que tanto este
Gltimo como el complejo 1:1 deben ser especies poIimeras con tiocia
natos puente. Los cuatro espectros son muy similares y se observan-
desplazamientos significativos de algunas de las bandas correspon--
dientes a transiciones del campo de los ligandos. En el tiocianato-
doble y en el complejo 1:1 la primera transicion del campo de los -
1igandos, v1(3T29 -— 3A29)' no se observa sino como una absorcidn
que aumenta hacia las frecuencias mds bajas, y su maximo cae fuera-
del intervalo del aparato utilizado. Sobre esta absorcién se obser-

1

va un hombro a 13.210 y 13,420 cm ~ en el tiocianato doble y en el-

complejo 1:1, respectivamente, que se asigna a la transicidn prohi-
3A29. En el complejo 1:2, v, se observa a 11905

lEg e 3A2g aparece a 13.071 cm'l.

bida de spin lEg

1

cm  y la transicion En el com

plejo 1:3 se invierte 1a posicidn relativa de ambas bandas y vy apa

1 1 3 1

rece a 12.658 cm ~ y la transicidn Eg R — AZq’ a 11.627 em . La

asignacidn realizada para este Ultimo complejo coincide con la dada
por Jgrgensen para complejos (Ni(bipy),)X, (64 ). Como puede verse,

en los complejos con bipy a medida que en la esfera de coordinacidn

I1

del Ni'" van sustituyéndose 1igandos NCS~ por bipiridina, v, se des

plaza hacia frecuencias mis altas y la transicion 1Eg 6———3A2 ha-

9’
cia frecuencias mis bajas y el cruce entre ambas bandas se da al pa
sar del complejo 1:2 al 1:3. Esto es coherente con la naturaleza de
1igando de campo mas fuerte del bipy con relacion al NCS™, que hace
que aumente el cociente Dq/B a medida que aumenta el nimero de 1i--
gandos bipy y se sobrepasa el valor de Dq/B correspondiente al cru-

1 3

ce de los términos Eg y ng del diagrama de Tanabe-Sugano de los-

complejos octaédricos de los fones de configuracion electrdnica a8
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al pasar del complejo 1:2 al 1:3, como puede deducirse de los valo-
res que se dan en la Tabla XII para estos complejos. E1 hecho de --
que las bandas asignables a v; sean anchas y la aparicion de la ---

transicién prohibida 159 — 3

AZg pueden ser efecto del acoplamien
to spin-6rbita, como consecuencia de la proximidad de los términos-
1Eg y %29 en el diagrama de Tanabe-Sugano para Vos valores de Dq/B

correspondientes a estos complejos. ( 65)

La segunda transicién del campo de los 1igandos, Vo (3T19(F)
— 3Azg) aparece a 17.390 cm'1 en el tiocianato doble y en el in

tervalo de 18.000 a 19.000 cm |

en los tres complejos con bipy. Su-
frecuencia crece a medida que aumenta el nimero de ligandos bipy en
ta serie de complejos. En Va region a la que puede aparecer la tran

P 3 3
sicidn vy ( Tlg(P) -

Azg) los espectros presentan varias bandas

intensas con hombros en el lado de menor energfa, por 1o que su ---

asignacion se ha deducido de los cocientes vp/vi» en Jos casos en -

que v; ha podido observarse, utilizando el diagrama de Tanabe-Sugano
tomado de Lever ( 65 ). Los valores de Dy/B deducidos de este dia--

grama no son prdoximos a la unidad, por lo que, como era de esperar,

la transicién v, no aparece desdoblada ( 66). Los cocientes v,/v,

para los complejos 1:2 y 1:3 son, respectivamente, 1,57 y 1,49 y --

cfecen a medida que D
I1

q disminuye, como ha sido observado en comple-

jos de Ni'" con ligandos N-dadores ( 67 ). Los valores del parime--
tro g de Racah disminuyen al pasar del complejo 1:2 al 1:3, lo que-

indica un aumento del cardcter covalente del enlace metal-ligando.

Las restantes bandas a frecuencias superiores, todas ellas de

gran intensidad y bastante semejantes entre si, se asignan a transi
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ciones de transferencia de carga, de las cuales algunas son transi-

. * .
cfones internas n <«— n de los ligandos no saturados presentes.

La susceptibilidad magnética de todos estos complejos disminu
ye ligeramente con el campo, y los datos que figuran en la Tabla --
XITl se han calculado sobre las medias de los valores correspondien
tes a los diez campos mas altos. En todos Tos casos la susceptibili
dad molar corregida de diamagnetismo y de TIP (susceptibilidad inde
pendiente de 1a temperatura) obedece a ta ley de Curie-We1ss* y los
valores de la constante de Weiss (0), que se deducen de la variacidn
l/xé con la temperatura absoluta, son relativamente pequefios, pero-

no excluyen que pueda haber interacciones antiferromagnéticas.

Los valores de los momentos magnéticos en todos los casos --
caen dentro del intervalo de los complejos octaédricos de Ni{Il) --
(2,9-3,3 MB) [ 68 } y crecen ligeramente con la temperatura. En el
complejo 1:1 los valores del momento magnético por debajo de la tem
peratura ambiente son menores que el momento spin (uS = 2,83 MB), -
por 1o que es probable que existan interacciones antiferromagnéti--

cas entre jones Nill de cadenas polimeras vecinas.

- Espectros infrarrojos (4000-350 cm™!) (Tabla XIV)

Por lo que respecta a las vibraciones del ligando, los espec-
tros IR de los tres compuestos presentan las bandas del mismo con -

desdoblamientos y desplazamientos respecto a las del ligando libre.
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TABLA XII1. Propiedades magnéticas de los complejos Nng(SCN),,(L-L)" n=1,2,3.
& (?) (b 3 b
Compuesto T(r) 10 X ue".(ﬂ B; 10 Xg i0 Xrip :]

77 11447 2.67

{bipy)NiHg(SCN) o sus oh 294 155 -20,42
292 3555 2,90
7 12991 2,8

(bipy) NtHg(SCN),, e P e -399 159 -35,82
296 4324 32
77 oM 2.8l
, 151 6.867 2.9

{bipy)tigsen)y  gon glel 2egt -504 165 -26,69
298 3878 3.06
77 .69 2,73

{phen)NTHg(SCN} | nt M -7 156 -24,42
93 3715 2,98
7 13370 2,88

(phen) NiMg(sch), 351 010 3.2 -445 160 -52,46
29 4868 3,41
151 10.065 3,50

(phen) MiHg(SCN), 206  8.015 3,65 -573 162 102,65
01 6300 3,30
151 7.2 3,10

(WP I 1Hg[SCN) 4 206  5.85 3,12 319 158 -33,75
297 a9l 3.8
151 8.133 3,15

(OMP ), NtHg(SCN) 206 6.185 3,28 -448 164 -47,97
2 4.660 3,37
CI5L 4919 2.5

{OMP),MiHg(SCN),C1, 206  3.759 2,50 -a30 163 -25,27
297 2598 2,54
77 15.378 3,15

(OMP) N iHg(SCN) 4 B g -578 165 -36,5¢
299 5203 3,54
7 1295 2.8

[rouatsom] yzoon awiy 80 T3 239 -262 163 -29,00
293 s 3
I

{DDH) M iHg(SCN) e i i -307 162 -20.02
293 4.065 3,09
151 6.552 2,82

(DDH) N iHg(SCH),C1, 206 £.022 2.8 -289 167 -39,00
;. 3673 2,98
151 7.597 3,04

(DDH) ;N {Hg(SCH}, 206 5.782 3,09 -366 161 -19,00
;2 41 313

8) en u.e.m. c.g.s. .-b) calculado mediante la ecuacidn .= Z.BGVX;“ T
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TABLA XIV. Espectros IR {4000-350 cm'lde 1os compuestos Nin(SCN)‘.nbipy n=1,2,3.

bipy Asignacién N!Hq(SCN)‘.blpy N(Mg(scn)‘.ZMpy Ni(b!ny)J Ng(SCN)q
. 2150 h 2136 f
e, 2138 f 2120 b
2110 f 2110 f
viczm), 2080 h 2095 f
2060 h
1580 ¢ 1590 m 1605 £ 1603 m
1572 f 1550 m 1595 f 1595 m
olee) 1560 m 1570 m 1560 m
1482 d 1550 m 1560 m
1467 f 1475 m 1485 m 1479 m
1420 f 1438 f 1470 m 1468 m
1425 h 1440 mf 1440 £
1300 h 132 m 1310 f 1310 m
1248 m 1238 w 1275 d 1275 ¢
1205 d 1205 d 1240 m 1242 m
1167 md 1152 m 1210 d 1220 ¢
1148 d 1149 m 1178 m 1168 m
137 md  B(C-H) 1165 m 1154 m
1150 m
1090 m 1095 m 1098 m 1100 d
1037 d 1050 m 1058 m 1058 d
1040 m 1032 4 1040 m 1080 d
992 d a(ccC) 1020 m 1025 f
1010 h 1020 £ 1018
982 md 920 d 960 d 904 d
973 md 870 d 890 d 890 d
959 h 805 d 805 d 770 €
813 md (E-H) 760 £ 765 760 m
157 & 753 ¢ 758 f 758 d
739 h 730 F 732 f 735 f
733 h 728 f 710 d
723 K
656 m ' 655 d 697 m
653 m s{ce) 650 m 650 m 650 m
648 m 598 m
521 ¢ a{cec) 630 m 630 m
462 m 468 m
&(SCN) 443 o 456 f
445 m
428 md LAY 41s 425 d
404 ¢ 408 md a1z f

L{B) 356 d 353d
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Los desdoblamientos mas notables son los de las bandas a 1586,

1

1572 cm *, 992, 757 y 733 cm'l del ligando libre, que corresponden-

a vibraciones v(CC}, a(CCC) y y(C-H).

La vibracién L(A), que en el ligando libre aparece a 404 cm'k

se desplaza, dando dos componentes a 415, 408 crrfl en el compuesto-

Len el 1:2y a 415, 411 em! en el 1:3. Una ban

da débil, que aparece a 356 cm'l. en el compuesto 1:1, a 353 cm'l -

1:1, a 425, 412 cm

en el 1:2y a 358 cuf1 en el 1:3, se asigna a la vibracion L(B) del

ligando activada por coordinacidn (46).

En 1a region de 350-200 oL se observan varias bandas excita
das del ligando, ademds de las debidas a las vibraciones metal-ligan

do. El estudio conjunto de esta zona se realizari en el ApartadoB.6.

En la region de 2200-2000 cm"l se asignan las vibraciones de-
tension v(C%EN)(Zl,Zd).En el complejo 1:1 aparecen dos bandas a ---
2150 y 2138 cm-l, que son asignables exclusivamente a tiociamatos -
puente, 1o cual confirma su naturaleza polimera. De las bandas que-

aparecen a 2136, 2120, 2110 y 2080 em’!

en el compuesto 1:2, las --
dos de frecuencias mas altas se asignan a tensiones v(C =N) de tio-
cianatos puente y las dos restantes, a las de los tiocianatos termi
nales. Las bandas a 2110, 2095 y 2060 cm'1 en el complejo 1:3 corres

ponden claramente s6lo a tiocianatos terminales.

Las frecuencias de tensidn v(C=S), que deben aparecer en la -
zona de 800 a 700 cm'l, no son observables debido a la presencia de

numerosas bandas intensas del ligando en esta zona.
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Las deformaciones 6(SCN) en la region de 600-400 enL se ob-

1 1

servan en el compuesto 1:1 a 462, 443 cm ~, a 468, 456 y 445 cm -

en el 1:2 y a 465, 454 y 433 cm™ !

en el 1:3, Estas bandas parecen-
tender a desdoblarse al aumentar el nimero de moléculas de bipy en

los complejos.

A la vista de todos estos resultados espectrales y magnéti--
cos se deduce que el complejo 1:1 es un polimero de coordinacidn 6

en el Nill, en el que sdlo existen grupos tiocianato puente. En el

IT ¢ jene también coordinacidn 6 a dos moléculas-

I1

complejo 1:2 el Ni
de bipy y dos nitrdgenos de los tiocianatos puente y el Hg'° estd-
coordinado tetraédricamente a los S de los dos tiocianatos termina
tes y los dos tiocianatos puente. Son posibles igualmente una espe

cie mondmera de configuracidn cis y una especie polimera lineal de

configuracion trans. E1 valor © no excluye esta Gltima posibilidad.

En el complejo 1:3 sélo existen tiocianatos terminales, por-
To que Ta tercera molécula del Tigando debe romper los puentes SCN',
formandose un compuesto catidnico-aniénico, en el que el atomo de-
Ni estari coordinado a los nitrdgenos de las tres moléculas de bipy

y el Hg estard coordinado por el S a los cuatro tiocianatos termi-

nales.
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COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Ni Y Hg CON 1,10-FENANTROLINA.

- Preparacion y propiedades.

Si la reaccidn se hace a partir de NiC12-6H20, Hg(SCN)2 y --
phen en proporcién molar 1:1 y 1:2, se afslan los compuestos -----
Nng(SCN)4-phen y Nng(SCN)4-2 phen. La reaccién en proporcidn mo-
lar 1:3 conduce igualmente al complejo 1:2, por lo que se intentd-
1a preparacion del complejo 1:3 a partir de Ni(SCN)z(NH3)4 por reac
cidn con Hg(SCN)2 y el ligando en proporcidn molar 1:3. En estas -

condiciones logrd aislarse el compuesto deseado, Nng(SCN)4'3 phen .

Los tres compuestos son microcristalinos y de colores en la-
gama rosa-violeta. Son insolubles en los disolventes organicos de-

polaridad media y se disuelven en DMSO y DMFA.

Su comportamiento respecto a la conductividad en DMSO y DMFA
es semejante al de los correspondientes complejos de bipy (Tabla XI).

Se descomponen sin fundir de 180 a 200 °C.

- Espectros electronicos y propiedades magnéticas.

La Tabla XV recoge los miximos de absorcién observados en --
los espectros de reflectancia en estado sélido y en los espectros-
en DMSO como disoivente. Como sucedia con los complejos de bipy, -
ambos espectros no presentan el mismo nimero de bandas y las que -
aparecen estdn desplazadas, 1o cual pone en evidencia una interac-
cidn con el disolvente. Por este motivo se toman para la discusion
Unicamente los datos de los espectros de reflectancia difusa (Ta--

bla XV, Fig. 31).
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TABLA XV. Espectros electrdnfcos de los compuestos MHg(SCN)‘(phen)n. n= 1,2,3.

v (on e rp Astgnacidn O34y 8 0B Ve (ot
(phen INtHg(SCN) 4 13157 ( 3 ) 13.333 4 leq 3A29
16.000 ( 6 )  18.018m 3’1f3‘zg
28.985 1
34.206 { 16.806) 31.746 f 3r!g(v)@.3azg
34.483 1 T
37.037 { 47.058)  38.167 f e n
(phen)Nibg(SiN), 12820 (4 ) 11360 m :ng——:“’Azq
7699 ( 9) 12sson EgTy
208 e Thy
28.985 h 5 1.136 0,87 1,24 1,60 916
30.303 h TyglP) ety
31.746 h HE Y
34.246 (14.860)  33.533 f
37.037 (38.802)  38.452 f fe—
[(pne»),mj [‘h;(SCN)J 2o m e M
12.903 4 £y
17.857 m 16— g
a6 h e 1127 0.82 1,32 1,58 853
29.850 h 1g'77 ¢ T2q
31.250 f + T
39.215 f re—n
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a
100-
b
A/:\

IT

o T T T T —T T T

300 900

Figura 31.- Espectros visible-U.V de:
a) Nng(SCN)4-phen

b) NiHg(SCN),-2 phen
c) Nng(SCN)4'3 phen
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De 1a observacidn de los datos de los espectros electrdnicos-
se deduce, en primer lugar, que los tres complejos con phen son es-
pecies octaédricas, 1o cual implica que el complejo 1:1 debe ser --
una especie polimera a través de tiocianatos puente, Los espectros-
son semejantes a los de los complejos con bipy, pero en todos los -
casos v; se encuentra a menor frecuencia que la transicidon prohibi-
da IEq — 31\2g y en los complejos 1:2 y 1:3 su maximo de absor---
cion ée encuentra préximo al 1{mite inferior de frecuencias del apa
rato, mientras que en el complejo 1:1 queda claramente por debajo -
del mismo. La banda correspondiente a la transicidon prohibida 1Eg

< 3A29 se desplaza hacia frecuencias mds bajas al aumentar el -
nimero de ligandos phen, siendo muy similares sus frecuencias en --
los complejos 1:2 y 1:3. Sin embargo en V) ¥ v, No se observan varia
ciones regulares, pues aumentan al pasar del complejo 1:1 al 1:2 y-
disminuyen al pasar del complejo 1:2 al 1:3. Los valores de Dq y de
nq/B en los complejos 1:2 y 1:3 son inferiores a los de los corres-
pondientes complejos con bipy y los valores de B, superiores. Esto-
puede deberse al mayor impedimento estérico de los ligandos phen --
respecto a bipy, debidos a que 1a molécula de phen es rigida y pla-
na. De hecho el complejo 1:3 parece poco comparable con el corres--
pondiente complejo de bipy. La tercera transicion del campo de los-
1igandos V3 queda englobada con las fuertes transferencias de carga
correspondientes a transiciones internas de los ligandos y sus fre-
cuencias se han deducido de los cocientes vZ/vl. como se ha descri-
to en los complejos de bipy. Las bandas que se observan a 38.167,--

38.462 y 39.215 cm'l, respectivamente, en los complejos 1:1, 1:2 y

*
1:3 se asignan a la transicion interna = «— = de la 1,10-fenan--
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trolina ( 69) .

La susceptibilidad magnética de todos estos complejos dismi-
nuye ligeramente con el campo y los datos que figuran en la Tabla-
XIII se han caicutado sobre las medias de los valores correspon---
dientes a los diez campos mas altos. La variacion de la susceptibi
1idad con el campc es algo mayor en el complejo 1:3.

En todos los casos la susceptibilidad molar corregida de dia
magnetismo y de TIP, X; , varia con la temperatura absoluta siguien
do la ley de Curie-Weiss. Los valores de la temperatura paramagnéti
ca de Curie o constante de Weiss, 6, que se deducen de esta varia--
cidn son mayores que en los correspondientes complejos de bipy y hay
que destacar el elevado valor que presenta en el complejo 1:3.

Los valores de los momentos magnéticos de todos estos comple-
jos aumentan con la temperatura, siendo esta variacidn comparable a
1a observada en los correspondientes complejos 1:1 y 1:2 de bipy y
bastante mayor en el caso del complejo 1:3. En el caso del complejo
1:1 el valor del momento magnético a la temperatura ordinaria se en
cuentra en el intervalo correspondiente a 10s complejos octaédricos

de Ni2+

. Sin embargo. en el complejo 1:2 el valor observado para el
momento magnético a la temperatura ambiente, 3,41 MB, parece corres
ponder a un complejo hexacoordinado de simetria tetragonal, si bien
la variacion con la temperatura es la inversa de la observada en --
otros complejos de este tipo y no se ha dado ninguna justificacion-
razonable de dicha varjacién ( 70). Tal simetria es posible en nues

tro caso si el complejo adoptara una estructura polimera de configu

racién trans similar a la discutida como posible para el correspon-
diente complejo de bipy.
En el caso del complejo 1:3 los valores del momento magnéti--
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co son en todos Tos casos muy altos con relacidén a los que presen--
tan los complejos octaédricos y el valor de 0 es también relativa--
mente alto y podria indicar 1a presencia de interacciones spin-spin,
que en este caso no serian de naturaleza antiferromagnética, sino -
posiblemente ferrimagnética. Para elucidar esta cuestion se ha pre-
parado una muestra magnéticamente diluida de este complejo en la --
red de Zan(SCN)4-3 phenl, después de comprobar que ambos complejos-
son isomorfos por difraccion de rayos X. En esta muestra, que conte

2+ y 60% de iones Zn2+, el momento magnético a -

nfa 40% de iones Ni
Ta temperatura ambiente resultd ser de 3,09 MB, y se encuentra por-
tanto dentro del intervalo correspondiente a los complejos octaédri
cos de Ni2+, por lo que se concluye que en el complejo 1:3 existen-
interacciones spin-spin cuya naturaleza no puede establecerse con -
los datos discutidos hasta ahora. E1 hecho de que la conductividad-
molar (Tabla XI) sea en este complejo bastante menor gque en el co--
rrespondiente complejo de bipy tanto en DMSO como en DMFA puede in-
dicar una naturaleza polimera en este complejo, en cuyo caso el N1‘2+
podria estar coordinado a los nitrogenos de dos tiocianatos trans y

a dos moléculas del ligando y el Hg tendria coordinacién 6 a 4 azu-

fres de SCN (dos terminales y dos puentes) y a una molécula de phen.

- Espectro infrarrojo (4000-350 cmii)ﬁjlpbla XVi).

Las vibraciones del ligando en la region de 1600-600 t:m'1 pre
sentan desplazamientos y desdoblamientos muy semejantes en los tres

-1 y de 800-700 em1

compuestos, siendo en las zonas de 1600-1500 cm
donde estos desdoblamientos se hacen mas notables con respecto al -

ligando libre. Como en la bipiridina, estas bandas corresponden a -
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TABLA XVI. Espectros IR (4000-350 cn') de los compuestos de NiMg(SCN),.nphen  n=1,2,3.

phen Asignacidn qu(SCN)Aphen N1Hg(SCN), . 2phen N!Hq(SCN)o.Jphem
2149 ¢ 2155 h
v(CH), 2140 ¢ 2136 f
2110 m 21}g 4
215 d
vie), 2085 F
2075 ¢
1640 d
1615 m 1622 m 1620 m 1625 m
1585 m 1600 d 1600 d 1600 d
1560 m 1580 f 1584 m 1582 h
1506 ;. v{CC) 1490 m 1580 m 1575w
1503 f 1420 f 1515 1505 m
1490 m 1338 m 1490 m 1488 m
1423 f 1820 f 1420 mf
1347 m 1339 m 1332 m
1305 4 1314 ¢ 1300 d 1310 d
1218 m 1300 md 1220 m 1300 d
H6Sm ey 1220 d 1140 m 1220 m
135 m 1139 m 1100 m 1200 4
1089 f 1100 m 1045 d 1134 m
1038 h 1030 4 1995 m
994 md 996 d 980 d 993 d
9g4m  o(CCC) 975 4
954 md 925 d 900 md 955 m
935 md 869 m 868 m 940 h
883 ¢ anillo 860 d 845 f 893 d
854 f carbocic 840 f 840 f 865 m
(en) 838 f 828 d 860 m
mem T 78 m 768 m 842 f
£ 5 S 72m 750 d 790 m
728 m . 745 d 720 mf 775 d
732 m 710 h 760 m
nze 722 mf
666 md 662 md
624 f a{cce) 643 m 640 m 640
635 4
464 m :62 m 478 m
a7 f 52 f 465 m
s(sc) 447 m a2 m
437 h

412 m L(A) 424 m 425 f 420 m
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las vibraciones v(CC), a(CCC) y y{C-H) del ligando 1ibre.

También es notable el desplazamiento de la banda L{A), que -

aparece a 412 cm—l en el espectro del ligando libre y a 424 cm-1 -

1 1

en el complejo 1:1, a 425 cm ~ en el 1:2 y a 420 cm ~ en el 1:3.

Las tensiones v(C=N), en Ya reqién de 2200-2000 cm-l, apare
cen a 2149, 2140 cm—1 en el complejo 1:1 y se asignan a tiociana--
tos puente. En el complejo 1:2 se observan bandas a 2155, 2136 y -
2110 cm“l. que se asignan a v(C=N) de tiocianatos puente y termi-
nales. En el complejo 1:3 las bandas a 2118, 2115 y 2085 cm'1 apa-
recen a frecuencias mds altas que en el correspondiente complejo -
de bipy y parecen asignables mds bien a tiocianatos terminales uni
dos por el azufre, aunque la de mayor frecuencia podria correspon-

der también a tiocianatos puente.

Como ocurria con los complejos de bipy, las bandas correspon
dientes a vibraciones v(C=S), en la region de 800-700 cm'l, no se-
observan, debido a la presencia de numerosas e intensas bandas del

ligando en la misma zona.

fn la regién de 500-400 cm'I aparecen las deformaciones del-
grupo SCN y su nimero aumenta al aumentar el nimero de moléculas -
del ligando. Asi en el compuesto 1:1 aparecen a 464 y 447 cm'l, en
el compuesto 1:2 a 462, 452 y 447 cm'l,y en el compuesto 1:3 a 478,

265, 442 y 437 cn .

En la regién de 300 a 200 en! aparecen bandas del ligando -
excitadas por coordinacién junto a las vibraciones metal-Tigando.-
Este estudio se hard en el Apartado B.6, junto con los espectros -

de baja frecuencia de todos los complejos obtenidos.
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De todo 1o anteriormente estudiado se deduce que los compues-
tos 1:1 y 1:2 son polimeros lineales, mientras que no es clara la -

naturaleza del complejo 1:3.

En todos los casos el Ni2+ se encuentra en un entorno octaé--
drico y el atomo de mercurio, en un entorno tetraédrico. Asi en el-
compuesto 1:1 existen tiocianatos puentes unidos por el N al niquel,
y por el S al mercurio. En este caso el Niz+ estard coordinado a 4
nitrégenos de tiocianato y a 2 nitrégenos del ligando. En el comple
jo 1:2 existen 2 tiocianatos terminales y 2 tiocianatos puente uni-
dos por el S al Hg. Si los dos tiocianatos puente se unen por el N-
a dos fones Niz+ diferentes, pueden originarse estructuras polime--
ras, en las que el NiZ* tendria simetrfa tetragonal por coordina---
ci6n a dos grupos NCS en posicidn trans y a las dos moléculas de 1i
gando, estructuras que podrian justificar las propiedades magnéti--
cas. E1 complejo 1:3 podria ser una especie monémera iénica, formu-
lada como (Ni(phen)3)(Hg(SCN)4]. o una especie polimera en la que -

o+ seria como en el complejo 1:2 y el ng+ tendria

el entorno del Ni
coordinacién 6 por unidn a una molécula del ligando. Parece mds pro
bable la primera de estas posibilidades. No es clara la naturaleza-

de las interacciones spin-spin presentes en este compuesto.
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COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Ni Y Hg CON 2,9-DIMETIL-1,10-FE-
NANTROLINA.

- Preparacifn y propiedades.

A partir de disoluciones etandlicas de Ni(SCN)Z(NH3)4,
Hg(SCN)2 y DMP en proporcidon molar 1:1, 1:2 y 1:3 se aislan los --

compuestos NiHg(SCN),-OMP, NiHg(SCN),-2 DMP y NiHg(SCN),-3 OMP .
4 4 4

Por el contrario si se hace 1a reaccidn a partir de -------
NiCl,-6H,0 en vez de Ni(SCN)z(NH3)4. en proporcidn molar 1:1 y 1:2
no se forman compuestos definidos y en proporcién molar 1:3 se ob-
tiene un complejo de composicidn Nng(SCN)ZCIZ-Z DMP , con 1a pro--
porcidn deseada de ligando, pero en el que los cloros no han sido-

sustituidos por tiocianato.

Todos estos compuestos son microcristalinos y de color azul-

claro.

Con respecto a sus propiedades fisicas, solubilidad y medi-
das de conductividad, siguen un comportamiento similar al de los -

complejos con bipy y phen.

Para interpretar el comportamiento de reaccién del ligando-
DMP con respecto a los ligandos bipy y phen puede suponerse que en
el medio de reaccidn existe el equilibrio:

(NI (Hy0) ) CT, + 2Hg(SCN), ———

(Nng(SCN)4) + HgCl,
Se puede pensar que los ligandos phen y bipy atacan a los iones Ni
del tiocianato doble polimero sin romper puentes de tiocianato cuan

do 1a reaccidn se hace en proporcion molar 1:1, y rompiendo la mi-

tad de Vos puentes cuando se emplea una proporcidn doble de ligando.
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Se ha visto anteriormente que 1a reaccién en proporcién molar 1:3 -
con phen a partir de N1C12-6H20 da el mismo complejo que al hacerla
en proporcion molar 1:2, Yo cual indicaria que probablemente la ter

cera molécula de phen ataca al HgClz, dando HgCTZ-phen.

En el caso de 1a DMP, por su mayor impedimento estérico, pro-
bablemente el ataque tiene lugar sobre el (Ni(HZO)e]Cl2 con forma--
cion de especies intermedias que contienen molé&culas de DMP y ligan
dos cloro coordinados, ya que se observa que si la reaccion es en -
proporcion molar 1:1 la especie que se afsla tiene una composicidn-
proxima a Nng(SCN)ZCIZ-DMP y si la reaccidn se hace en proporcidn-
molar 1:2 se aisla una especie de la misma composicidn, 1o que im--
plicaria que la segunda molécula de DMP ataca al HgCl,. Al hacer 13
reaccién en proporcidn 1:3 da un complejo de composicign =-------—-
Nng(SCN)2C12-2 OMP , 1o que implicaria que la tercera molécula vuel
ve a atacar al NiZ' de 1a especie polimera Nng(SCN)2C12-DMP presen
te.

- Espectros electrénicos y propiedades magnéticas.

Como en casos anteriores, se han tomado los espectros en diso
lucidn de DMSO y en estado s6lido. Nos referiremos a los espectros-
de reflectancia difusa, ya que en disolucién se observan desplaza--
mientos de las bandas, que se atribuyen a una interaccidn de los --

complejos con el disolvente.

A la vista de los espectros (Fig. 32, Tabla XVII), se deduce-
que en todos los casos se trata de complejos octaédricos. Los espec

tros son muy similares a los de los complejos de phen, pero el mixi
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TRRLA XVIY1. Espectros electrénicot de los compuestos Nin(SCHh(DMP)rI

n=1,2,3
MO $511do "
vlem-1)(e) olem-1) Asignacicn
(OMPIN Mg (SCN) pon(e)  pavd ey
14.925 ( 10) ,
3
17.240 m T o
25.641 h
33.670 (26.000) 31.250 f 311°(p) e-9kzg
36.360 (62.000) 40.000 f e T0L
{OMP) NiHalSCN) 13.071 ( 5 ) 12.738 d ‘sg@_.3Aag
3 3
15.097 (8 ) 16.393 m T~ sy
24.390 k
27977 &
20850 (3.760) AT 3y gy 3
33.670 (5.082)  31.250 f 9 9
36.630 (14.212) 38.461 f ML
1, .3
(DMP) NiHQ(SCND €T, 13,071 ( 2) 12.853 d 3zg4—— ;29
15.267 { 7 ) 16.950 m TRy
25.000 h
28.162 h 3 3
T, (P) A
37.453 (30.612) 32.258 f lg 29
36.630 (65.546)  40.000 f L
ﬁnmr),ni][uq(scN),] 12.087 (83 27066 e dhy
R 3 3
15.267 ( 13) 16.229 m Tig— o
25.000 h
28.571 (4.000)  28.169 h
9.0 1, 3
30.303 (3.828)  31.746 f TigfP) =Ry
37.037 (15.644) 39.215 f T
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100J

fT

(] . v v —— ———
300 900
Figura 32.- Espectros visible-U.V de:
a) Nng(SCN)d-DMP
b) Nng(SCN)4-2 DMP
c) Nng(SCN)4-3 DMP
d) NngClz(SCN)2-2 DMP
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mo de absorcidn de vy se ericuentra en todos los casos por debajo --
del limite inferior de frecuencias del rango del aparato y sélo se-
ohserva parcialmente Ya zona de mayor energia de esta banda. Tam---

bién se observa en todos los casos una banda correspondiente a la -
lEg — 3A2g’ cuyo miximo de absorcion se desplaza ha--

cia menores frecuencias al pasar del complejo 1:1 a los 1:2 y de --

transicion

éstos al 1:3. La segunda transicion del campo de los ligandes, Vg

experimenta igualmente desplazamientos de su miximo de absorcion --
hacia frecuencias mas bajas a medida que aumenta el nimero de ligan
dos DMP. v, se encuentra oscurecida, como en los anteriores comple-
jos de bipy y phen por las fuertes bandas correspondientes a transi
ciones internas de transferencia de carga de los ligandos y no se -
ha podido asignar a partir de los cocientes vzlvl, ya que el maximo

de absorcién de vy queda fuera del rango del aparato.

Lo que resulta evidente es que los valores de Dq de los com--
plejos de DMP son m3s bajos que los de los complejos con bipy y ---
phen y probablemente decrecen al aumentar el nimero de ligandos ---
DMP. Este efecto puede atribuirse a los impedimentos estéricos, que
aumentan en el ligando DMP con relacion a la fenantrolina por efec-
to de los grupos metilo.

Las bandas que aparecen en el intervalo de 40.000-38.000 cm'l,

como en los complejos de bipy y phen, se asignan a la transicion --
u* <« n de los anillos aromdticos.

Las susceptibilidades magnéticas de todos estos complejos si
guen la ley de Curie-Weiss, con valores de © que no excluyen la po

sihilidad de que existan interacciones antiferromagnéticas, sobre-
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todo en NiHg(SCN),-2 OMP .

Los valores de los momentos magnéticos aumentan ligeramente-
con la temperatura y presentan ciertas particularidades. El comple
jo 1:1 es el que presenta a la temperatura ambiente un valor mis -
proximo al de los complejos octaédricos, mientras que los comple--
jos 1:2 y 1:3 muestran valores mis altos (3,37 y 3,54 MB respecti-
vamente), o cual podria deberse a desviaciones de 1a simetrfa oc-
taédrica que disminuyan el bloqueo de la contribucién orbital. En-
el complejo 1:2 el valor de @ hace pensar en posibles interaccio--
nes antiferromagnéticas. £1 valor del momento magnético del comple
jo 1:3 es del orden de los que se dan en la literatura para comple
jos tetragonales ( 70 ). En sentido estricto la presencia de una -
especie tetragonal implicaria la formacidn de un polimero trans-oc
taédrico similar al discutido como posible para el correspondiente
complejo de phen. Las conductividades de ambos complejos son simi-

lares e inferiores a la del correspondiente complejo de bipy.

E1 complejo Nng(SCN)2C1Z-2 DMP presenta incluso a la tempe-
ratura ambiente valores del momento magnético inferiores a n Y el
gmpleo de la ecuacidn de Curie-Weiss para el cdlculo deueffdavalg
res inferiores también a Mg Posiblemente se trata de un polimero-
de configuracidn trans-octaédrica a través de cloros puente entre-
Ni y S y con distorsidn tetragonal de campo débil. En este caso es
posible la ocupacién térmica de un triplete 38 situado energética-
mente por encima del estado fundamental 1A si 1a separacion energé
tica entre ambos estados, AE, es pequefia ( 71 ). La mezcla de ambos

estados, uno de bajo spin y otro de alto spin, podria originar el-
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valor intermedio encontrado para Mog*

- Espectros infrarrojos (4000-350 cm™!)(Tabla XVI1I)

En la regién de 1600 a 600 cm_1 se observan desplazamientos-
y desdoblamientos de las bandas correspondientes a vibraciones del
ligando, similares a las de los anteriores compuestos.

La banda propia del ligando, L{A), a 424 em L en Ta DMP se -

desplaza dando 2 bandas a 418, 405 en !

1

en el compuesto 1:1, a 422,

1

408 cm = en el 1:2, a 420, 405 cm'1 en el 1:3 y a 418, 407 cm ~ en

Nng(SCN)ZCTZ'Z DMP .

In la regidn de 350-200 el se observan varias bandas exci-
tadas del Tigando ademis de las debidas a los enlaces metal-ligan-
do. E1 estudio de esta zona, por su especial importancia se reali-
za en el Apartado B.6 .

En la zona de 2000 a 2200 cm )

se asignan las vibraciones de
tensidn v(C= N) de los tiocianatos. En el complejo 1:1 aparecen --
dos bandas intensas a 2158 y 2138 cm'1 y dos muy débiles a 2110 y-
2058 cm‘l, de las cuales las dos primeras se asignan a tiocianatos
puente y las dos Gltimas, a terminales. Hay que destacar que en --
los correspondientes complejos de bipy y phen no se observan ban--
das de tiocianatos terminales, por lo que se les atribuyeron estruc
turas polimeras. En este caso la aparicidn de bandas débiles de ~--
tiocianatos terminales podria deberse a cadenas polimeras mas cor-
tas, con tiocianatos terminales en los extremos. En el complejo --

1:2 se observan a 2148 y 2140 em !

bandas correspondientes a ten--
siones v(C=N) de tiocianatos puente y a 2120 y 2080 cm'l, bandas-

correspondientes a tensiones v(C=N) de tiocianatos terminales. En
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TABLA XVIII. Espectros IR {4000-350 cm“) de los compuestos de Nin(SCN}‘.nDHF y

NiHg(SCN),C1,20M n=1,2,3
oMP Asignaciin  NiHg(SCN),OMP N1Hg(SCH) 2DMP NiHg(SCN) ,CT,20MP N1Hg(SCN) ,30MP
- 2158 f 2148 h
u(c= N, 2138 ¢ 2140 f
2110 d 2120 m 2125 f 2120 d
(c2N) 2085 d 2095 h 2115 f 2100 d
vt =y 2080 f 2090 h 2090 ¢
2040 4
1612 m 1610 m 1615 m 1615 m 1615 m
1589 m 1592 m 1588 m 1587 m 1587 m
1572 h 1555 m 1550 d 1565 m 1550 d
1537 m 1505 d 1487 m 1535 h 1487 m
1508w eey 1488 m 1425 m 1505 h 1430 o
1488 h 1435 h 1410 m 1498 f 1410 m
1402 d 1420 m 1372 m 1435 1 1372 m
1370 4 1352 m 1420 m 1352 d
1352 m 1376 m
1350 m
1297 4 1310 d 1285 m 1287 m 1282 4
1217 4 1285 d 1195 m 1243 d 1210 d
122l m 1240 d 1145 h 1217 m 1195 ™
1206 m B(CeH) 1215 d 1140 m 1206 m 1140 m
1167 d - 1205 d 1092 d 1195 m 1090 d
1136 m 1195 d 1148 ¢
1103 d 1148 m 1148 f
1095 d
1022 ¢ (ccc) 1025 m 1028 m 1030 m 1002 d
1002 d a 1012 4 1010 h 1015 d 1010 d
972 d 982 d 987 d 987 ¢ 990 d
952 md 932 d 930 d 930 d 870 d
Al md L1160 850 m 853 f 862 f 852 f
882 £ ol te 840 f 840 m 850 ¢ 840 d
850 mf HeH) 810 d 810 d 830 m 810 m
812 d¢ anillo 72m 790 d 810 m 790 m
782 ele 762 d 770 w 770 ™ 778 m
752 m : 748 d 730 £ 725 £ 729 f
732 mf 723 4d 722 h
722 h
687 d 5 678 d 675 d 690 d 690 d
677 d 3ce) 650 d €85 m 675 m
637 F - qlCCC) 627 d 645 m 645 m 645 m
628 m 650 d
554 f stcc) 545 f 550 m 545 548 m
466 £ 479 m 465 h 488 d
458 m 468 m 459 m 478 m
45 m 455 d 450 h 456 m
5(SCN) 40 f 450 d 433 m 445
4aZm 447 h 428 h 440 h
142 m 92 m
435 h
424 m L(A) 418 d 22 K 418 h 420 d
L(A) 405 m 408 m 107 ¢ 405 d
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el compuesto 1:3 las vibraciones de tensidn v(C=N) aparecen a ---
2120, 2100, 2090 y 2040 cm"l, que parecen corresponder a tiociana-
tos terminales coordinados por S, aunque la de wayor frecuencia po

dria corresponder también a tiocianatos puente.

En Nng(SCN)ZCIZ-Z DMP aparecen bandas a 2125 y 2115 cm'1 -

asignables a tiocianatos terminales coordinados por S al Hg { 3 ),
por 1o que, de ser polimera su estructura, deberia serlo a través-
de cloros puente entre iones NiZ+ y ng+. La ausencia de bandas --
asignables a v(Hg-Cl) en la reqidn de baja frecuencia debe confir-

mar esta hipotesis.

Como en los casos anteriores, v(C=S) no se observa, debido a

las numerosas e intensas bandas del ligando en esta zona.

En todos los casos en la reqgién de 500 a 400 cm-l aparecen -

varias bandas correspondientes a las deformaciones &6(SCN).

De acuerdo con lo estudiado se deduce que el complejo 1:1 es
un polimero lineal de cadena no muy larga, lo que explica la mayor
intensidad de las bandas v(C=N) de los tiocianatos puente frente-
a las de los terminales. En este polimero la coordinacidn del nill
es 6 y 4 1a del Hg.

E1 complejo 1:2 podria ser una especie monomera de configura
cidn cis o una especie polimera trans-octaédrica de simetria tetra
gonal. E1 momento magnético, mds alto que el correspondiente a la-
especie octaédrica pura, indica claramente una desviacion de esta-
simetria. No se descarta en este complejo la posibilidad de inter-
acciones antiferromagnéticas, dado el valor relativamente alto de-

o .
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El complejo 1:3 parece ser mas bien una especie idnica, -----
(Ni(DMP)3](Hg(SCN)4], como se deduce de las frecuencias v(C=N) del
espectro I.R. Su momento magnético relativamente alto puede deber-
se a una desviacién de la simetria octaédrica, como consecuencia -
de los impedimentos estéricos de los grupos metilo de los 1igandos

DMP.

Nng(SCN)ZClz-Z DMP parece ser una especie polimera trans-oc
taédrica, con cloros puente entre Niz* y ng+. Su momento magnéti-
co inferior a Ug puede deberse a una mezcla de configuraciones de-

alto spin y bajo spin.
COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Ni Y Hg CON DIACETILDIHIDRAZONA.

- Preparacion y propiedades.

La reaccién en proporcion molar 1:2 6 1:3 a partir de ------
NiC1,-6H,0, conduce a la formacion del compuesto Nng(SCN)ZC12-2 DDH.
La reaccion en proporcion molar 1:1 no da un compuesto definido, -
por To que se puede pensar que ocurra algo similar a lo discutido-
para las reacciones realizadas a partir del cloruro de niquel con-

DMP.

Sin embargo, al hacer la reaccidn en proporcién 1:1 a partir

" de Ni(SCN)Z(NHa)a. se aisla un compuesto cuya composicidn corres--

ponde a (Nng(SCN)4)3ZDDH~2 NH3 . Las reacciones en proporcion mo-
lar 1:2 y 1:3 a partir de Ni(SCN)Z(NH3)4 dan como resultado los --
compuestos Nng(SCN)4-2 DOH y Nng(SCN)4-3 DDH , respectivamente.

Ltos complejos son microcristalinos y de color en la gama del

rosa al violeta. Son insolubles en los disolventes organicos de po
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laridad media y se disuelven en DMSO y DMFA. N1(SCN)4-2 DDH se com
porta como no electrolito en estos disolventes, mientras que -----
(Nng(SCN)4)3‘ZDDH ~2NH3 y Nng(SCN)4~3DDH presentan valores de-
1a conductividad correspondientes a electrolitos 1:2. En el caso -
de Nng(SCN)4~3 DDH esto parece indicar claramente que se trata de
la especie idnica (Ni(DDH)3](Hg(SCN)4), sin embargo no parece tan-
claro el origen de l1a conductividad en el caso del compuesto -----
[Nng(SCN)4]3'2 DDH -2 NHy , en el cual la interaccién con el disol-

vente podria ser la causa de la formacion de especies idnicas em -

disolucion.

- Espectros electrdnicos y medidas magnéticas.

Como en los casos anteriores, se han obtenido espectros de -
reflectancia difusa de los complejos en estado sG61ido y espectros-
en DMSO y las diferencias encontradas ponen de manifiesto la inte-
raccién con el disolvente, por 1o que sdlo se discuten los datos -
deducidos de los espectros de reflectancia. Los espectros se repre
sentan en las Figuras 33 y 34. En la Tabla XIX se dan las frecuen-

cias (cm'l) de las bandas observadas y su asignacién.

Todos los compuestos con DDH presentan un espectro electréni
co correspondiente a complejos octaédricos de N12+. Los espectros-
presentan una banda compleja en la regidn de 11.000 a 13.000 cm-l,
otra banda hacia 18.000 cm'l, correspondiente a la transiciéon vy -
de los complejos octaédricos, y un sistema de bandas intensas, que
incluye la transicion v3 de los complejos octaédricos y varias tran

siciones de transferencia de carga. En (Nng(SCN)4}3-2 DDH -2 NHy -

sobre la banda correspondiente a la transicidn vy, Cuyo maximo de-
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TABLA XIX. Espectros electrdnicos de Jos compuestos N!Hg(stn)‘(DDH)"; n o= 1,2,3.
DMSO $8V1do M Dq 8
olem-"){e) olem-t) Asignacién (cm-1) 8 Dq/8 (em-1)

NiHg(SCN), 420DH 2NH, 12.121 ( 3)
13.157 (3)
16.420 ( 4 )
20.000 ( 5 )

31.350 (7.040)
37.037 (42.240)

(DDH) ;N 1Hg(SCN)
12.195 ( 4 )
16.447 (5 )
18.867 ( 6 )

30.769 (1.720)
37.037 (14.193)

(DOH)zﬂng(SCN)ZCIZ 12.048 ( 9 )
12.820 ( 9 )
19.407 (18)

17.037 (54.634)
Euoa),uq P@(SCN)J

12.500 ( 2 )
19.801 ( ¢ )

30.769 (15.676)
36.630 (12.549)

12.820 d

18.518
25.000
30.303
35.714
41.666

- N % ¥ 3

11.494
12.820

19.047
30.303
36.363
40.000

- =+ = 3

11.494 m
12.500 m
19.607 m
28.571 f
40.000 f

11.363 ¢
12.903 m
18.867 m
24.390 h
21777 ¢
37.037 ¢
40.000 f

Yy,

1 3
E;—- AZ;

3 3
Tldp* AZg

3 3
Txg(P)t«-A29
+
TCL
3,9 ale
B Pig
3 3
Ildk—- A?
3
Tlg(P)‘v- ‘Zg
+

TCL

1.290 0,61 2,03 1,46 635
3 3
TglP) &=z

TCL-
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Figura 33.- Espectros visible-U.V de:
a) (NiHg(SCN),) -2 DDH -2 NH
b) Nng(SCN)ZUZ'Z DDH

3
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Figura 34.- Espectros visible-U.V de:
a) Nng(SCN)4'2 DDH
b) Nng(SCN)4-3 DOH
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absorcién cae por debajo del limite inferior del intervalo de fre-

cuencias del aparato, se observa un hombro a 12.820 cm—l, que se -

3

asigna a 1a transicidon prohibida de spin lEg — AZg‘ E1 espec--

tro es similar a los de todos los complejos 1:1 estudiados hasta -
ahora. La banda correspondiente a la transicion vy N --omeemeeo-
Nng(SCN)4-2 DOH y Nng(SCN)ZCIZ-Z DDH es bastante ancha y aparece
desdoblada. Este efecto parece deberse a una distorsion tetragonal,

que haria que el término 3T29 se desdoble en el campo de 1igandos-

3

de simetria D4h en los niveles 3829 y Eg, hecho cominmente obser-

vado en complejos octaédricos de Ni del tipo NiX4YZ[ﬂﬂ.Sin embarno
no se observan cominmente desdoblamientos en vy ¥ vz, En Nng(SCNh-
2DDH también serfa posible asignar la banda que aparece a 12.820

cm A vy la banda a 11.494 cm_l, a la transicion prohibida lEg
3

<«— “A, , en cuyo caso e} cociente “2/“1 daria para Dq/B un vator

2
de 1,99 ygla frecuencia de 1a transicidn prohibida serfa menor que
vy> de acuerdo con la asignacidn propuesta. Sin embargo no parece
muy probable que Dq en este compuesto sea casi igual que en el com
plejo 1:3 y mayor que en el complejo 1:3 de bipy. En Nng(SCN)chi
2DDH no es posible una asignacion semejante, pues el valor de --
Dq/B que corresponde al cociente “2/“1 es de 1,46 y la transicidn
prohibida deberia aparecer a frecuencia superior a vy» COSa que -
no ocurre, El1 espectro de Nng(SCN)4~BDDH es similar al del com-
plejo 1:3 de bipy. En &1 vy se asigna a la banda ancha que presen

1

ta su miaximo de absorcién a 12.903 cm™ " y el hombro que se obser-

va a 11.363 cm'1 se asigna a la transici6n prohibida 1Eg <————3Azg.
E1 hecho de que 1a transicion prohibida sea observable en -

michos de los complejos estudiados se debe al acoplamiento spin-dr
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bita, cosa que es posible porque los cocientes Dq/B de los mismos
son relativamente proximos a 1,76, valor correspondiente a la in-

3

terseccién de los términos 1Eg y T2 del diagrama de Tanabe-Suga

9
no de los iones d® ( 65). En el complejo 1:3 es posible deducir-
vy del cociente vzlv1 utilizando el diagrama de Tanabe-Sugano, co
mo se ha venido haciendo en todos los casos en que se ha podido -
asignar vy Estas asignaciones coinciden aproximadamente con las-
realizadas por Robinson et al. (72 ) para Ni(DDH)4C1,. Las bandas
intensas que aparecen a frecuencias superiores a 30.000 cm-1 se -
asignan a transiciones de transferencia de carga, de las cuales -
algunas son transiciones internas ¥ «— n de los ligandos no sa

turados presentes.

Las susceptibilidades magnéticas, Xh’ siguen 1a ley de Curie-
Weiss en todos los casos, con valores de © relativamente bajos. -
Los momentos magnéticos se encuentran en todos los casos en el in
tervalo correspondiente a los complejos octaédricos y aumentan 1i

geramente con la temperatura.

- Espectros infrarrojos (4000-350 cm'{l.

En la Tabla XX se recogen las frecuencias (cm'l) que corres
ponden a las vibraciones mis significativas de los espectros de -
los complejos de los tiocianatos dobles de Ni y Hg con diacetildi

hidrazona en 1a region de 4000-350 el

En esta zona aparecen --
bandas que corresponden a vibraciones de los ligandos DDH y SCN y,

en el complejo (N1Hg(SCN)4)3-2 DDH -2 NH3 , del NH3 coordinado.

Las vibraciones de tensidn vw(N-H) de la diacetildihidrazona,

que en el ligando libre aparecen a 3335 y 3180 cm'1 se desdoblan-
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TABLA XX. Espectros IR (4000-350cm™!) de tos siguientes compuestos.

00K Asigmacidn  NiHG(SCH),20DH  NiHQ(SCM),CT,200H  [N1Hg(SCN),) j2004.2NH5  (N1(DOKH),) fHg(SCN),)
3385 m 3395 m 3400 h 408 m
3360 m 3368 m 3375 m 30 m
NEW e 3280 m 3280 m 355 m 3290 m
a0 f 3190 m 3195 m 3281 h 210 m
3200 m
3175 h
. 2130 f 2130 f
He2m, 2105 f
a3 2120 f 21190 f 2120 h
ez ), 2070 h 2105 f 2070 h 2110 f
2095 f
2060 m
180 m  w{CoH) 1608 m.a. 1608 m.a. 1605 m 1605 f.a.
i
om
5, (g 1200 m
1175 h
H2dm ) s ® 1138 m 148 m 1140 m
1080 m A 1095 m 1095 m 1098 m 1100 m
70 ma iy ) 745 m.a. 748 m 740 d 677 m.a.
660 m 2 675 m 678 m 675 d
610 d
:tl f 472 d a2 m 470 m.a.
66 464 m 462 m 464 h
Alst 445 n 448 h 445 h 450 4
438 h 443 h 432 h 432 4

455 m L 450 h 456 h 450 d 455 d
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en los complejos originando cuatro bandas y se desplazan hacia --
frecuencias més altas. Esto puede deberse al cambio de configura-
cion del ligando de trans a cis al coordinarse, con los consiguien
tes cambios en los puentes de hidrdgeno, ya que el ligando no se-
coordina a través de los nitrdgenos de los grupos NHZ’ sino de --
los nitrdogenos imfnicos. En el comp]ejo(Nng(SCN)4)3-2 DDH -2 NH, -
aparecen en esta region mis bandas, debido a que también estin --

presentes las tensiones v(N-H) del amoniaco.

La vibracidn v(C=N), que en el ligando libre se asigna a la
banda que aparece a 1580 cm-l, sufre en todos los complejos des--
plazamientos hacia frecuencias mds altas y se encuentra en todos-
ellos hacia 1600 cm‘l. Este desptazamiento se atribuye al cambio-
de configuracién de trans a cis del ligando antes mencionado( 53 ).
Las bandas a 1123 y 1080 (:m"1 del ligando 1ibre, que se asignan a
v(N-N) presentan en los complejos desplazamientos hacia frecuen--

cias mas altas.

En el complejo (Nng(SCN)4}3-2 DDH -2 NH3 aparecen ademis --
bandas a 1200 y 1210 cm'l, que se asignan a la deformacidn 62(NH3)
del amoniaco.

Las deformaciones p(NHz), a 740 y 660 en !

en el ligando 1i
bre, no sufren grandes desplazamientos, como corresponde a grupos

que no se coordinan al metal.

La banda a 455 cm ! del Vigando 1ibre no sufre desplazamien

tos notables en los complejos, aunque disminuye de intensidad.

En la regidn de las vibraciones de tensidn v(C=N) de los -

tiocianatos, de 2000 a 2200 cm'1 el complejo{Nng(SCN)4)3-2 DDH -



2 NH3 presenta dos bandas a 2130 y 2125 t:m'l correspondientes a -
tiocianatos puente y otras dos bandas a 2110 y 2070 cm_l de tio--
cianatos terminales. E1 complejo Nng(SCN)4-2 DDH presenta una --

banda intensa a 2130 cm_1

de tiocianatos puente y dos bandas, a -
2103 y 2070 cm—l, de tiocianatos terminales. Nng(SCN)2C12~2 DOH -
presenta dos bandas fuertes a 2120 y 2125 cm—1 de tiocianatoes ter
minales unidos por el azufre, mientras que Nng(SCN)4'3DDH pre--

1

senta cuatro bandas, a 2120, 2110, 2095 y 2060 cm ~, que se asig-

nan también tiocianatos terminales coordinados por azufre.

En l1a zona de 800-700 <:m°1 aparecen las tensiones v(C-S), -
que en los complejos con este ligando se observan claramente entre

775 y 705 enl.

De 500-400 cm_1 aparece una serie de bandas, que se asignan
a las vibraciones de deformacién del grupo SCN y que no sufren no

tables desplazamientos al pasar de unos complejos a otros.

En la regidn de 350-200 cm_l aparecen las vibraciones metal-
Tigando, junto con vibraciones del ligando, algunas excitadas por
coordinacion. El estudio de esta zona se realiza conjuntamente --

con los restantes compuestos en el apartado B.6.

A 13 vista de los resultados discutidos hasta aqui se dedu-
ce, en primer lugar, que todos los compuestos son de coordinacidn
6 octaédrica en el s (Nng(SCN)a]a-ZDDH-ZNH3 serfa un trime
ro Tineal con tiecianatos puente entre Ni y Hg, en el que dos de-
Tos fones N12+ estarian coordinados a una molécula de DDH y el --
tercero, a dos moléculas de NH3 y existirfan grupos tiocianato --

terminales, unidos a Hg o a Ni, en los extremos de la cadena del-
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trimero. Nng(SCN)4-2 ODH podria ser una especie molecular, pero,
dado que presenta una {nica banda de tiocianatos puente, podria ser
también un polimero de configuracidn trans-octaédrica en el NiZt,
Nng(SCN)ZC12-2 DDH podria ser una especie mondmera de configura--
cidn cis-octaédrica en el N12+. con cloros puente entre Ni2+ y ng+
o una especie polimera de configuracidn trans-octaédrica en el Ni,
Z¥ y #g?". Nilg(SCN)4-3DOH serfa

también con cloros puente entre Ni“ y Hg

una especie idnica, (Ni(DDH)3)(Hg(SCN)4).
ASPECTOS GENERALES SOBRE LAS REACCIONES Y NATURALEZA DE LOS COM--
PUESTOS AISLADOS, BASADOS EN LOS DATOS ANTERIORMENTE DISCUTIDOS.

En las reacciones con los ligandos bipy y phen en proporcidn
molar 1:1, 1:2 y 1:3, 1a composicidn de los complejos obtenidos co
rresponde a 1a proporcién de reaccion Ni/1igando empleada, indepen
dientemente de que se use Nic12—6H20 0 Ni(SCN)z(NH3)4 como produc-
to de partida. En las reacciones con DMP y DDH si se utiliza como-
producto de partida NiC12-6H20 se obtiene el compuesto Nng(SCN)ZCIZ
(L—L)2 en las reacciones en proporcién molar 1:2 o superior. La --

reaccién 1:1 no conduce a ningin compuesto definido.

En cambio, cuando se parte de Ni(SCN)z(NH3)4 se forman los -

~ compuestos correspondientes a las proporciones de reaccion Ni/ligan

do utilizadas, excepto en el caso de la reaccidn con DOH en propor
cidn 1:1, en el que el compuesto aislado corresponde a la composi-
cién (N1Hg(SCN)4]3-ZDDH "ZNHy y en &1 dos fones NiZ* estin coor-
dinados a una molécula de DDH y el tercero, a dos moléculas de NH,.
El compuesto es similar a los complejos 1:1 con Tos restantes 1i--

gandos y no parece ser una especie mondmera.
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Todos los complejos 1:1, de férmula general Nng(SCN)a-(L-L)
aislados son especies polimeras, como 1o demuestra la presencia -
de bandas de tensidén v(C=N) de tiocianatos puente y la ausencia-
de las correspondientes a tiocianatos terminales y el hecho de --
que los momentos magnéticos y espectros electrdnicos son caracte-

risticos de los complejos octaédricos de nitt,

Los complejos de composicidn Nng(SCN)4-(L—L)2 son en prime
ra aproximacion especies octaédricas, pero el estudio mis deteni-
do de los espectros electrénicos y los momentos magnéticos pare--
ce indicar, en Ta mayor parte de los casos, que se trata de espe
cies trans-octaédricas, de simetria D, en torno al N, 1o cual
implica que se trata de especies polimeras a través de tiociana--
tos puente, del tipo representado en el esquema:

N N N

C c

S S
. \

/ Ve
opecs s Hg \ = Hg N
SCN . NCS SCN ) NCS// SCN

~ _/N
" ~

Excepto en caso del complejo 1:2 de bipy, en el que no es posible
decidir entre la especie mondmera andloga a la del correspondien-
te complejo de Zn, o la polimera, todos los complejos Nng(SCN)4-

(L-L)2 parecen ser especies polimeras.

También los complejos Nng(SCN)ZC]z-(L-L)Z. (L-L = DMP, DDH)
parecen ser especies polimeras trans-octaédricas a través de clo-

ros puente, ya que los espectros electrénicos y momentos magnéti-

11

cos parecen corresponder a iones Ni"~ en un entorno de simetria -

Dap:
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Los complejos de composicidn Nng(SCN)4-(L-L)3 parecen ser-
especies iénicas (Ni(L—L)3][Hg(SCN)4). sobre la base de las medi-
das de conductividad y espectros IR. Sin embargo, los complejos -
de phen y DMP presentan anomalias en el momento magnético, que --
presentan valores superiores a los de las especies octaédricas ti
picas. Es posible que los mayores impedimentos estéricos de estas
moléculas o posibles interacciones spin-spin sean causa de estas-
anomalias. Los espectros electrdnicos corresponden a especies oc-

taédricas.

ESTUDIO GENERAL DE LOS ESPECTROS INFRARROJOS DE LOS COMPLEJOS DE
TIOCIANATOS DOBLES DE Ni Y Hg CON BIPY, PHEN, DMP Y DDH EN LA RE-
GION DE BAJAS FRECUENCIAS.

1

Para el estudio de Ta regién de 350-200 cm = se utiliza el-

método del desplazamiento isotdpico del metal, que ha sido expues
to en el Apartado A.6. De esta forma es posible distinguir las --
frecuencias metal-1igando de las vibraciones de los 1igandos exci
tados por coordinacion.

Se ha empleado 1a mezcla isotépica natural del Ni (SBNi, -

75,5%; SOni, 20%; 6! 4

Ni, 1%; 82N, 2,595 8%ni, 1%)y 62Ni,(99,222).
Solamente se han obtenido los compuestos de 62y que pueden prepa
rarse con elevado rendimiento a partir de NiClz-GHZO. la prepara-
cion en micro-escala de estos compuestos se describe en la parte-
experimental. Los espectros se han tomado en las mismas condicio-
nes que se emplearon para los complejos de tiocianatos dobles de-

In y Hg (Apartado A.6.).
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En las Tablas XXI, XXII, XXIII y X1V, se recogen las frecuen
cias de los complejos formadas con cada uno de los ligandos en la
region de 350-200 cm'l, su asignacidn y lTos desplazamientos isotd
picos {Av) observados. En las figuras 35, 36, 37 y 38 se reprodu-
cen los espectros IR en 1a regién de 400-200 em ! de 1os comple--

jos conlos distintos 1igandos.

Asignacidn de los espectros IR {350-200 cm_l) de los complejos 1:1

- Nng(SCN)4-bipy (Tabla XXI, Fig. 35a)

En el espectro de este compuesto con la mezcla isotépica de

Ni se observan dos hombros a 286 y 285 cm'l sobre una banda con -
maximo a 278 cm_l, mientras que en el espectro del complejo de --
62Ni se observa (nicamente un hombro a 286 cm_l sobre 1a banda --
fuerte cuyo miximo aparece a 277 cm'l, por lo que la banda fuerte

y el hombro a 286 <:m_l

se asignan a componentes de L(C) y a -----
v(Ni—NL), el hombro a 285 cm—l, que queda englobado en 1a banda -
L(C) en el compuesto de 62Ni. Las bandas de intensidad media a 262
y 250 cm_l, con hombros a 257 y 246 em! respectivamente originan
una Gnica banda con miximo 253 cm'l en el compuesto de 62Ni. con-

hombros a 264, 257 y 246 cm'l. Esto permite suponer que debe exis

tir una tensidn v(Ni-NL) en esta zona, junto con varias componen-

tes de L(D), siendo v(Ni~NL) probablemente la banda a 262 cm'l, -
que se desplaza a 253 en ! en el complejo de 623,
La banda fuerte con miximos a 230 y 224 cm'l y hombros a --

234 y 222 cm'1 se desplaza visiblemente, dando una banda intensa-

y mis aguda,con maximo a 226 cm'1 y varios hombros, por lo que se
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Figura 35a.- Espectro IR de:

1) Nng(SCN)4-bipy
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Figura 35b.- Espectro IR de:

1) NiHg(SCN),-2 bipy
2) GZNng(SCN)q-Z bipy
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asigna a las tensiones v(Ni-NCS). La banda ancha a 205 cm'1 debe-

englobar la tensin v(Hg-S) y, probablemente, la vibracién L(E) -

del ligando.

- Nng(SCN)4-phen (Tabla XXII, Fig. 36a)

En este complejo la banda intensa a 300 cm'1 con un hombro-
a 308 cm’1 se desdobla y se desplaza en el compuesto marcado, dan
do una banda fuerte a 298 cm'1 y otra media a 308 cm'l, por lo --
que la primera se asigna a v(Ni-NL) y a L(B) la segunda. E) hom--

1

bro que permanece invariable a 272 cm ~ se asigna a otra componen

te de L(B).

La banda con méximos a 256 y 253 t:m"1 se desplaza dando un-
hombro a 256 y otro a 248 cm'l, que queda formando parte de otra-
banda fuerte y ancha centrada a 234 cm'l. A la vista de este des-
plazamiento se asigna la banda a 256 cn ! una vibracién L(C) del-
1igando y la banda a 253 cm'l, a una vibracidn v(Ni-NL).

La banda ancha y fuerte que en el espectro del complejo de-
la mezcla isotdpica aparece centrada a 229 cm'1 y presenta hom---
bros a 241 y 230 cm—1 origina en el compuesto marcado una banda -
mas ancha e intensa todavia, con hombros a 241 y 225 cm'l, ademis
de Tos asignados anteriormente. Esta banda puede asignarse a las-
vibraciones vw(Ni-NCS) y a otra componente de L{C), que permanece-
invariable a 241 cm . Dicha asignacion de L(C) coincide con asig
naciones hechas en la literatura para compuestos similares ( 46 ).

v(Hg-S) se asigna al hombro que se observa a 210 em L.
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Figura 36a.- Espectro IR de: Figura 36b.- Espectro IR de:
1) Nng(SCN),‘-phen 1) NiHg(SCN),-2 phen

2) 52Ning(sCN),, phen 2) %2NiHg(SCN),-2 phen
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- NiHa(SCN),-DMP  (Tabla XXI1I, Fig. 37a)

Puesto que este compuesto no puede prepararse a partir de -
NiC12-6H20. no ha sido posible la preparacidn del complejo marca-
do, por 1o que ta asignacion de la region de baja frecuencia del-
espectro IR se ha realizado por comparacion con el espectro del -
correspondiente complejo de phen y otros complejos de DMP. Las --
bandas a 336, 329, 292 y 285 cm~1 se asignan a componentes de ---
L(B). La banda con miximos a 269 y 265 em! se asigna a las vibra
ciones de tensidn v(Ni—NL), y una banda débil a 250 cm'l, a una -~
componente de L(C). Las tensiones u(Ni-NCS) se asignan a 238 y --

229 em1.

La banda a 218 cm—l. de intensidad media, puede incluir
1a tension v(Hg-S) y una vibracién del ligando activada por coor-
dinacidon, ya que presenta un ensanchamiento en la parte de menor-

frecuencia.

- (Ni(NCS)4Hq}3-2 DDH -2 NH3 (Tabla XXIV, Fig. 38a)

Como en el caso del complejo con DMP, la preparacion de es-
te compuesto marcado con el ligando DDH no ha sido posible debido
a que no puede prepararse a partir de NiClz'GHZO y la asignacidn-
del espectro se ha hecho por comparacion con otros complejos simi
lares. Una banda débil a 350 em ! se asigna a una vibracion del -
Tigando activada por coordinacién. La banda a 305 em™! con un hom

1

bro a 290 cm ~ se asigna a una vibracion del ligando activada por

inacid -1
coordinacion. La bhanda que se observa a 255 cm = con hombros a --

270 y 266 cm'l se asigna a las vibraciones de tension u(Ni-N) --

con los distintos ligandos N-dadores, siendo las de mayor frecuen
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Fiqura 37a.- Espectro IR de: Figura 37b.- Espectro IR de:
Nng(SCN)a-DMP 1) Nng(SCN)4-2 DMP

2) NiHg(SCN),C1,-2 DMP
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Figqura 38a.- Espectro IR de:

(NiHg(SCN)
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Figura 38b.- Espectro IR de:
1) NiHg(SCN),-2 DDH

2) NiHg(SCN),C1,-2 DDH



- 156 -

cia las correspondientes a v(Ni-NL) y las de menor frecuencia, las
correspondientes a v(Ni-NCS). Una banda fuerte y ancha con maximo
a 218 cm’1 y un hombro a 228 cm‘1 se asigna a las vibraciones de-

deform. G(Ni—NH3) mis una vibracion del ligando.

A 205 e} se asigna la tensidn v(Hg-S)

Asignacion de los espectros IR(350-200 cm'l) de los complejos 1:2

- (bipy),NiHg(SCN), (Tabla XXI, Fig. 35b)

Las bandas fuertes que en el espectro de la mezcla aparecen
a 287 y 273 e} ose desplazan, dando bandas fuertes a 282 y 268 -
cm'l,en el espectro del compuesto marcado, por 1o que se asignan-
a v(Ni-NL). En este compuesto aparece una banda débil a 301 cm'l-

y un hombro a 292 cm'l, que se asignan como componentes de L(C).

En ambos casos aparece una banda a 252 cm”l, con un hombro
a 245 cm'l, que, de acuerdo con la biblfografia ( 56 ), se asigna
a L(D) y engloba a una vibracién v(Ni-NL). Aunque no se aprecia -
ningin desplazamiento de frecuencia en esta banda, no se puede --
descartar la posibilidad de que englobe una vibracidn v(Ni-NL), -
ya que esta banda es de mayor intensidad que la observada para la
'L(D) del bipy en otros compuestos con este ligando. La banda de -
intensidad media, centrada a 224 em y con un hombro a 230 em”
en el espectro del complejo de 1a mezcla isotépica de NiII, se --

desplaza a 226 y 220 cm'l, por lo que se asigna a las tensiones -

v(Ni-NCS). A 210 em L se asignan v(Hg-S) y L(E).
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- (phen),Nilg(SCN), (Tabla XXII, Fig. 36b)

A la vista de los espectros, se observa que la banda a 300-

en ! con un hombro a 307 cm™) se desplaza a 296 em ] dejando ver-
claramente una banda a 307 cm'l, por to que la banda a 296 el -
1

se asigna a v(NioNL) y a L(B), la banda a 307 cm .

La banda ancha y fuerte con maximos a 253 y 243 cm'1 Y un -
hombro a 228 cm'lAse desplaza claramente hacia menores frecuen---
cias en el espectro del complejo marcado, dejando ver tres bandas
a 268, 254 y 248 cm'l y originando una banda intensa centrada a -

1 con un hombro a 222 cm-l

1

236 cm . De estas bandas, las que apare

cen a 268 y 254 c¢cm ~ se asignan a componentes de L{C) y la banda-

a 253 cm'l, a v(Ni-N ). La banda a 243, y el hombro a 228 -
que se desplazan dando la banda centrada a 236 cm'1 y el hombro a
222 cm_l se asignan a las tensiones v(Ni-NCS). La banda débil a -

210 em ! se asigna a v(Hg-S).

- (DMP)ZNng(SCN)4 (Tabla XXIII, Fig. 37b)

La asignacion del espectro de este compuesto se ha realiza-
do por comparacién con el complejo en proporcion molar 1:1 y con-
el correspondiente complejo de phen, puesto que no ha sido posi--
ble 1a preparacion del compuesto marcado. por las causas menciona

das anteriormente para el complejo 1:1.

Las bandas a 338, 330, 292 y 287 cm'1 se asignan a vibracio
nes L{B) del ligando activadas por coordinacion. Una banda fuerte
y ancha a 274 y 258 cm'1 se asigna a las vibraciones de tensidn -

v(Ni~NL) y un hombro a 250 cm~1, se asigna a una componente de --
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L{C). En la regidn de menores frecuencias de esta banda aparecen-
bandas debiles a 240, 234 y 220 cm-l. que se asignan a v(Ni-NCS),
aungue también cabe esperar la existencia en esta zona de otro --

componente de L{C). Un hombro a 212 cm'1 se asfgna a v(Hg-S).

- (DMP)ZNng(SCN)ZCIZ (Tabla XXIII, Fig. 37b)

Como en los complejos anteriores con DMP y por las mismas -
razones, entre ellas el rendimiento bajo de la reaccidn, no se ha
preparado el complejo marcado y la asignacién se ha realizado por

comparacién con los otros complejos con DMP.

Las bandas a 336, 328, 292 y 284 cm'I se asignan a L(B). A
270 y 262 cm'1 aparece una banda fuerte y ancha con hombros a 255

y 245 cm )

. De éstas, las tres primeras frecuencias se asignan a-
tensiones v(Ni-NL) y la Gltima, a L{C). A 225 cm'I se observa ---
otro hombro, que se asigna a otra componente de L{C). La banda a-
210 en se asigna a v(Hg-S). E1 espectro de este complejo es muy
semejante a]  del complejo anterior, salvo que en la parte de me
nor frecuencia de la banda ancha y fuerte se observan menos hom--
bros. No se observa ninguna banda que pueda asignarse a v(Hg-C1),

1o cual apoya 1a posibilidad de que existan puentes Ni-Cl-Hg y de

que el complejo sea polimero.

- (DDH),NiHg(SCN), (Tabla XXIV, Fig. 38b)

La asignacidn de este espectro se ha hecho por comparacidn-
con los de otros complejos similares, ya que este compuesto no --
puede prepararse a partir de NiClZ-GHZO. La banda débil que apare

ce a 350 cm'1 es una vibracidn del .1igando que se observa en el -
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espectro del ligando libre. Sin embargo, la banda de intensidad -
media a 305 cn” !, con hombros a 295 y 255 cm”! se asigna a una vi
bracion del Vigando activada por coordinacion, ya que aparece apro
ximadamente a la misma frecuencia y con igual forma en varios com
plejos de este ligando con metales de transicidn.

La banda ancha de intensidad media, centrada a 258 cm—1 y -

con hombros a 273 y 250 cm'l, se asigna a las vibraciones de ten-
sion v(Ni-N ), siendo las de mayor frecuencia las correspondien--
tes a v(Ni—NL) y las demds,las correspondientes a v(Ni-NCS).

1

A 220 cm = se observa una vibracion del ligando. La banda a

205 cm” ] se asigna a v(Hg-S).

- (DDH}ZNng(SCN)ZCIZ (Tabla XXIV, Fig. 38b)

La asignacion del espectro de este complejo se ha hecho tam
bién por comparacidn con otros complejos similares, en especial -
con el de (DDH)ZNng(SCN)q. ya que el rendimiento de la reaccion-
no es suficientemente alto como para permitir una buena recupera-

1 o5 una vibracién del ligan-

cion del isGtopo. La banda a 350 cm~
do que se observa en el espectro del ligando 1ibre, mientras que-
las handas a 304 y 290 t:m'1 corresponden a vibraciones del ligan-

do activadas por coordinacion.

La banda de intensidad media y mds ancha que en el complejo
similar (DDH)ZNng(SCN)4, con un maximo a 258 cm'l, con hombros a
270, 250 y 245 cm‘l, engloba las vibraciones de tension v(Ni-NL)-
y v{Ni-NCS) y su mayor anchura hace pensar en la posible existen-

cia, en la parte de menor frecuencia de esta banda, de una ten---
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sion v(Hg-C1), lo que implicaria una posible alternancia de cloros
y tiocianatos, tanto en las posiciones puente como en las termina
les. Esto implicarfa a su vez que la banda a 2120 cm'1 asignada -~
anteriormente a v(C= N) de tiocianatos terminales unidos por S, -
podria deberse también a tiocianatos puente.

1

La banda a 230 cm™~ se asigna a una vibracién del Tigando y

1a banda que aparece a 210 et a v(Hg-S).

Asignacién de los espectros IR(350-200 cm"l) de los complejos 1:3

- (Ni(bipy)s)[l-lg(SCN)4] (Tabla XXI, Fig. 39)

Como en casos anteriores, el tener que partir de Ni(NCS)Z(NH3h
para la formacidn de los compuestos en proporcion molar 1:3 ha he
cho inviable 1a preparacién del compuesto marcado 1sot6picamente,
por lo que se hace la asignacion por comparacién con complejos si
milares de Ta bibliografia (24,46,56).

En el espectro del compuesto se observa una banda fuerte a-

280 cm'l, con un hombro a 292 cm'1

que se asignan a v(Ni—NL) y a-
L{C) respectivamente. A 255 cm ] aparece una banda media que se -
asigna a v(Ni-NL). no descartando la posibilidad de que una vibra
cion excitada L(D) quede englobada en ella. Un hombro a 235 em Lo
se asigna a otro componente de L(D). Hay que destacar la ausencia
de bandas de intensidad fuerte o media que aparecian en otros com
puestos y se asignaban a vibraciones de tensidn u(N{i-NCS). Este -
hecho confirma l1a naturaleza 16nica de este compuesto. Las bandas
a 213 y 208 cm'1 se asignan, respectivamente, a una vibracidn ac-

tivada del ligando, L(E) y a v(Hg-S).
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- (Ni(phen),) (Hg(SCN),) (Tabla XXII, Fig. 40)

Como en el caso anterior, la asignacion del espectro de es-
te complejo se hace por comparacidn con los de otros complejos si

milares. La banda fuerte a 298 cm™ !

se asigna a v(Ni-N ) y el hom
bro a 305 cm'1 sobre esta banda, a L(B). La banda fuerte a 264 cm
con un hombro a 254 cm'1 se asigna a L(C) y, probablemente inclu-
ye otra vibracién de tensidn v(Ni-NL)[46,55). La banda a 245 cm!
se asigna a otra vibracion v(Ni-NL). Se comprueba también en este
caso la ausencia de bandas asignables a tensiones v(Ni-NCS), lo -
que confirma la naturaleza i6nica del complejo. La banda a 210 --

em ] se asigna a v(Hg-S).

- (N1(0MP)3) (Hg(SCN),)  (Tabla XXIII, Fig. 41)

En el espectro de este complejo las bandas a 336, 328, 292-

y 286 em

se asignan a vibraciones excitadas L(B) del ligando.la
banda fuerte, con miximos a 268 y 258 cm'l, se asigna a vibracio-
nes de tensidn v(Ni-NL), pudiendo encontrarse una vibracidn exci-
tada L(C) englobada en ella. Se confirma la ausencia de bandas de
bidas a tensiones v(Ni-NCS), 1o que corrobora la naturaleza i6ni-

ca del complejo. La banda débil a 210 em ! se asigna a v(Hg-S).

- (N1(DOR),) (Hg(SCN),) (Tabla XXIV, Fig. 42).

Como ocurria con los complejos anteriormente descritos con-

este ligando, aparece una banda a 303 cm'1 con hombros a 310 y 317

1

cm ©, que se asigna a vibraciones del ligando activadas por coor-

dinacion.

1
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La banda a 272 cm™} con un hombro a 269 cm !

se asigna a las
vibraciones de tensidn v(Ni-NL). Se comprueba Ta ausencia de ban-
das que puedan asignarse a tensiones v(Ni-NCS), 1o que confirma -
la naturaleza 16n1ca del complejo. Las bandas a 228 y 210 cm~1 se

asignan, respectivamente, a una vibracion del Tigande y a v(Hg-S).

A la vista de todo este estudio de 1a region de bajas fre--
cuencias de los espectros, se confirman en todos los casos, excep
to el del complejo (DDH)ZNng(SCN)ZClz, las conclusiones deduci--
das de los estudios anteriores acerca de la naturaleza y modo de-
coordinacién de los distintos complejos. En (DDH)ZNng(SCN)ZCl2 -
se mantienen todas las conclusiones anteriores, excepto 1a de que
todos los cloros eran puentes y todos los tiocianatos,terminales-
unidos al mercurio. La ausencia de bandas asignables a tensiones-
v(Ni-NCS) en todos los complejos de formula general Nng(SCN)a-(LﬁLE

confirma la naturaleza idnica de los mismos.

Por 1o que respecta a los valores de v(Ni-NL) y v(Ni-NCS),
puede afirmarse que, en general dichas frecuencias varian relati-
vamente poco en los complejos de distinta composicion con el mis-
mo ligando, efecto que puede deberse en parte a que no cambia el-
numero de coordinacion del metal. Sin embargo ambas frecuencias -
cambian al variar el ligando, de modo que v(Ni-NL) crece en el or
den DMP ~ DDH < bipy < phen y vw(Ni-NCS) crece en el orden bipy <
phen < DMP < DDH. Como ocurria con los complejos de Zn,también en
este caso vw(C=N )p es mas sensible al cambio de composicidon que -
v(Ni-NL) en los complejos con el mismo ligando. En todos los ca--

sos al variar el ligando se observa que cuanto mayor es v{(M-NCS),
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menor es v(C= N), lo cual puede estar relacionado con una retrodo
nacién n a los orbitales n" del grupo CN. Los impedimentos esté-
ricos y el cardcter basico de los ligandos tomados en cuenta si--

multaneamente pueden explicar el comportamiento observado.
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1V.  CONCLUSIONES

tn las reacciones de ZnC12-6H20 o Zn(SCN)2 con Hg(SCN)2 y los li-
gandos bipy, phen y DMP en proporcidn molar Zn/ligando 1:1 y 1:2 se for
man complejos del tiocianato doble Zan(SCN)a(bL)n (n =1, 2), cuya -~

composicin corresponde a la proporcidn In/ligando empleada.

En Ja reaccion de ZnClZ-GHZO ) Zn(SCN)z con Hg(SCN)2 y el ligando
DOH en diversas proporciones de reaccidon sélo se aisla un complejo, de-
composicion (DDH)Zan(SCN)2C12 0 (DDH)ZZan(SCN)a. seqin que se parta -
del cloruro o del tiocianato de cinc, cuando la proporcidon de reaccion-
In/ODH es 1:2 6 superior y no se aislan complejos con mayor contenido -

de DDH cuando se emplea exceso de 1igando.

En las reacciones de ZnC12-6H20 o Zn(SCN)2 con Hg(SCN)2 y los li-
gandos bipy, phen y DMP en proporcidon molar Zn/ligando 1:3 sélo se ais-
1a un complejo que corresponde a esta proporcidn de reaccion con el 1i-
gando 1,10-fenantrolina. En los restantes casos se forma el complejo --

1:2.

Todos los complejos de composicion 1:1, (L—L)Zan(SCN)4, son espe
cies moleculares mondmeras, como se deduce de la presencia de bandas de
tensién v(C=N) de tiocianatos terminales y puentes. La coordinacidn de
ambos &tomos metdlicos es 4 y el tiocianato estd coordinado al Zn por -

el N y al Hg por el S.

En los complejos de composicion 1:2, (L-L)ZZan(SCN)q, las dos mo
1eculas del Tigando estan coordinadas al Zn y existen tiocianatos termi

nales y puentes , segin se deduce de los espectros IR. Los compiejos --
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pueden ser moleculares de configuracidn cis-octaédrica en el Zn o poli-
meros lineales de configuracidn trans-octaédrica en el Zn. En ambos ca-
sos el Hg estarfa coordinado tetraddricamente por el S a dos tiociana--

tos terminales y a dos puentes.

El complejo (DDH)Zan(SCN)2C12 parece ser un polimero de coordina
cidn 6 en el Zn a través de tiocianatos y cloros puente, segin se dedu-
ce de la presencia exclusiva de bandas v(C= N) de tiocianatos puente y-

la ausencia de bandas de tensidn v{Hg-C1).

El dnico complejo 1:3 aislado, con fenantrolina como 1igando, es-

una especia i6nica que puede formularse en la forma (Zn(phen)a](Hg(SCN)4)

En las reacciones de NiCIZ-GHZO 6 Ni(NCS)z(NH3)4 con Hg(SCN)2 y -
los ligandos bipy y phen en proporcién molar Ni/ligando 1:1, 1:2 6 1:3-
se forman complejgs de formula general Nng(SCN)4(L-L)n (n=1, 2, 3),-
cuya composicidn corresponde a la proporcion Ni/ligando empleada. En --
las reacciones a partir de Ni(NCS)z(NH3)4 con DMP y DDH en proporcidn -
molar 1:1, 1:2 y 1:3 se forman igualmente complejos cuya composicidon co
rresponde a 1a proporcién molar Ni/ligando empleada. Se exceptia el ca-
so de la reaccién 1:1 con DDH, de la cual se afsla un complejo de compo

sicin (NiHg(SCN),) ;-2 DDH -2 NHy .

En las reacciones de N1C12-6H20 con Hg(SCN)Z y los ligandos DMP y
DDH se forman complejos de composicidn Nng(SCN)ZClz(L-L)2 solamente --
cuando la proporcion molar empleada es 1:2 o superior.

Todos los complejos 1:1 son polimeros de coordinacidn 6 en el NiII

como se deduce de la presencia exclusiva de bandas de tension v(CzN) -

de tiocianatos puente y de los espectros electrénicos y momentos magnéti
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cos caracteristicos de Ni'l. E1 complejo (Nng(SCN)4)3'2 DDH -2 NH;  pue-
de considerarse como perteneciente a esta serie. Se trataria de un tri-
mero lineal a través de tiocianatos puente, en el que uno de los iones-
NiII estarfa coordinado a dos moléculas de NH3 en lugar de una molécula

de DDH.

En los complejos 1:2 de composicion (L«L)zNng(SCN)4 el Nill ests
coordinado octaédricamente a los nitrdgenos de dos moléculas del ligan-
do y dos tiocianatos. Sus espectros electrdnicos y momentos magnéticos-
corresponden a especies octaédricas de Nill, en las que, con la excep--
cion del complejo de bipy, es mis probable la configuracién trans. De -
las dos formas que podrian darse, la mondmera de configuracion cis y-
1a polimera de configuracion trans,parece mis probable la segunda para-
los complejos con phen, DMP y DDH e igualmente probable ambas formas --
para el complejo con bipy.

En los complejos 1:2 de composicion (L~L)2Nng(SCN)ZCl2 (L-L = DMP,

pon) el nill

estd también coordinado octaédricamente a los nitrdgenos -
de dos moléculas del ligando y las dos posiciones de coordinacion res--
tantes estin ocupadas por cloros o tiocianatos puentes. En ambos casos-
el espectro electrdnico y momento magnético parecen indicar que se tra-
ta de configuraciones trans-octaédricas y, por tanto, de estructuras po
limeras. En el complejo con DMP parece que todos los cloros son puentes

y los tiocianatos, terminales, mientras que en el complejo con DDH pare

cen existir cloros y tiocianatos terminales y puentes.

los complejos 1:3 pueden describirse como especies idnicas de fér
mula (Ni(L-1);) (Hg(SCN),), en las que el Ni1l estd octaédricamente coor

dinado, segiin se deduce de los espectros electrénicos. Los espectros IR
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excluyen la presencia de tiocianatos coordinados al N1II.

En el complejo (Ni(phen)3)(Hg(SCN)4], el momento magnético (3,90 -
MB) es mucho més alto que el correspondiente a complejos octaédricos de
NilI y se ha comprobado la presencia de interacciones spin-spin prepa--
rando una muestra magnéticamente dituida en la red isomérfica del corres
pondiente complejo de Zn, para la cual se ha obtenido un momento magné-
tico de 3,09 MB. E1 correspondiente complejo con DMP presenta también -
un momento magnético bastante elevado (3,57 MB) y este hecho puede te--
ner el mismo origen.

La aplicacion del método del desplazamiento isotdpico del metal y

1

el estudio comparativo de los espectros en la region de 350-200 cm = ha

permitido asignar las frecuencias v(Zn-NL) y v(Zn-NCS) en los interva--

-1

los de 284-269 cm ~ y 247-220 cm"1 respectivamente, mientras que las --

frecuencias v(N1-NL) y v(Ni-NCS) se encuentran en los intervalos 270-243

en!

y 240-225 cm'l. respectivamente.

Tanto en la serie de los complejos de Zn como en la de los comple
jos de Ni las frecuencias v(M-NL) y v(M-NCS) varian relativamente poco-
en los complejos de distinta composicion con el mismo ligando y v(C= N)p
es$ mis sensible al cambio de composicidn que estas vibraciones. Este --
efecto en el caso de los complejos de NiXI puede deberse a que no hay -
cambio en el nimero de coordinacién del metal, mientras que en los com-

1 el efecto del aumento del nimero de coordinacidn del me-

plejos de Zn
tal al pasar del complejo 1:1 al 1:2 puede quedar compensado por retro-
donacién n a los orbitales n* de las dos clases de ligandos, To cual se
refleja en la disminucién de v(CzsN)p y en desplazamientos de varias --

bandas del ligando que afectan a los enlaces C-C y C-N.
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Sin embargo las frecuencias v(M—NL) y v(M-NCS) cambian al variar -
el ligando, de modo que v(Ni-NL) crece en el orden DMP = DDH < bipy <
phen y v{Ni-NCS) 1o hace en el orden bipy < phen < DMP < DDH, mientras -
que v(Zn»NL) crece en el orden DMP < bipy < phen < DDH y vw(Zn-NCS) lo ha
ce en el orden DMP < bipy < DDOH < phen. Las diferencias en los impedimen
tos estéricos y cardcter basico de los ligandos y posiblemente las dis--
tintas estructuras de los complejos de Ni y Zn pueden ser las causas de-

las variaciones observadas.
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