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I .  INTRODUCCION

El ion tioc ianato  forma complejos con la mayor parte de los iones me

ta l icos como ligando unico o junto con otros ligandos. Por su caracter ambiden- 

tado y la  posib ilidad de actuar como ligando puente, puede o rig in ar complejos - 

de muy diverses tipo s , que ban sido objeto de varias revisiones ( 1 -4 ),

La coordination de este ligando por el S 6 por el N a los d is tin to s  -

iones metalicos ha sido ju s tif ic a d a  mediante la  teo ria  de Pearson ( 5 ) .  Dado - -  

que el nitrôgeno terminal del tioc ianato  es una base dura y el azufre term ina l- 

una base blanda, puede predecirse que se coordinarâ por el N a los iones duros- 

(primera serie  de tra n s itio n ) y por el S a los iones blandos (segunda y tercera  

series de tra n s it io n ). Sin embargo en el modo de coordination influyen ademas - 

otros factores relacionados con la  naturaleza de otros ligandos présentes, como 

pueden ser los efectos estericos , electronicos y c in ético s . Estos aspectos han- 

sido estudiados p rin c ip a lmente por Burmeister ( 4 ,6 ,7 ) y Balahura y Lewis ( 8 ) .  

Debido a la influencia  de estos factores pueden darse isomeros de enlace, cues- 

tion  que ha sido estudiada por Burmeister ( 9 ) ,  Norbury y Siriha ( 1 0 ) .

Este conjunto de factores puede determinar que en algunos casos, como

el de los complejos (Pt(PR3)Cl(SCN))2 » se formen especies dimeras con tio c ia n a 

to s puente, en los que cada Pt ^^estl coordinado a dos tioc ianatos , a uno por el 

S y a o tro  por el N ( 1 1 ) .

También ha recibido considerable atencion el estudio de tiocianatos - 

dobles, en general te tra tio c ian ato s  bimetalicos de composition MM’ (SCN)^,y se - 

han realizado estudios estructurales y espectroscopicos en muchos de e llo s  (3  , 

12). Asî CoHg(SCN)^ y ZnHg(SCN)^ forman estructuras poHmeras a traves de t in - -
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cianatos puente en las que ambos cationes estân coordinados tetraédricam ente, 

el Hg al S y el Co y Zn al N, de acuerdo con la  naturaleza blando o dura d e l-  

catiôn ( 13 ,14). Sin embargo la  estructura de CuHg(NCS)^ es completamente d i-  

feren te  y en e l la  e l Cu^* esta coordinado a nitrôgenos situados en las posi—  

ciones ecuatoriales de una bipirâmide tetragonal y a dos azufres en las posi- 

ciones a x ia le s , mientras que el Hg esta coordinado a cuatro azufres en un en- 

torno te traéd rico  distorsionado ( 1 5 ) .  En la  estructura de NiHgfSCN)^ anhidro, 

sobre la  base de datos espectroscopicos y magnéticos, el Ni^^ parece tener tam 

bien una coordination 6 te trag on al, pero no es isomorfo con el compuesto de -  

Cu”  ( 1 2 ) .

Los tioc ianatos dobles MM'CSCN)  ̂ en los que los cationes tienen coor  ̂

dinaciôn 4 pueden ser usados como âcidos de Lewis y son capaces de reaccionar- 

con bases de Lewis para formar complejos en los que M y M' pueden aumentar su- 

coordinaciôn a 6 ( 2 ) .  También los tioc ianatos dobles en los que alguno de los 

cationes tien e coordination 6 de sim etrîa  tetragonal son réactives fre n te  a ba 

ses de Lewis, debido a que los enlaces con los ligandos ax iales son mas débi— 

les . Es posib le , ademâs, que en la reaction se rompan los puentes de tio c ia n a 

to de la  estructura polimera de d is tin to s  modos, que dependen de la  naturaleza  

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

Rivest y co l. ( 1 6 )  han sido los primeros en investig ar las reaccio- 

nes de tioc ianatos dobles con bases de Lewis y estud iar sus productos. En la s -  

reacciones de CoHg(SCN)^ describen très tipos de complejos segûn la  naturaleza  

de la  base empleada:

1) Catiônico-aniônico

(C o d -D j)  (HgfSCN),),

L-L = etilendiam ina (e n ), 2 ,2 '-b ip ir id in a  (b ip y ) , l ,1 0 - fe n a n tro l i-  

na (phen).
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2) Monômero con tiocianatos puente.

Ph,P NCS SCN
" ' ' C o /

PhgP ^  ^  NCS ^  SCN

3) Polimero con tiocianatos puente.

S C N ^ I ^ N C S ^

y " \SCN I NCS'^ ^
L

L = tetrah id ro furano , p ir id in a , a n ilin a .

Singh y co l. han extendido este trabajo a otros te tra tio c ia n a to s  bime 

ta lico s  MM'fSCN),, M = Mn” , F e l l ,  Co^^ N i " .  C u " . Z n " ;  M' = Z n " ,  C d " , —  

H g " , P d " , y observaron que la  naturaleza de los compuestos formados depende - 

princ ipal mente de M y M' y de la  fuerza bâsica del ligando ( 1 7 ) .  En un intento  

de ju s t if ic a r  y predecir el tipo  de reacciôn que un determinado te tra tio c ia n a to  

bim etâlico puede dar con un determinado ligando, Singh e t a l .  ( 1 8 )  han u t il i& a  

do la  ecuaciôn de Klopman ( 1 9 )  para deducir los valores cu an titativos de la - -

blandura en los d is tin to s  complejos. La estabilidad de los tiocianatos puente -

depende de la d ife ren c ia  en los valores de blandura de los dos metales a los - -  

que se une el tioc ianato  y son tanto mas reactivos cuanto menor sea esta d ife - -  

rencia. También se ha u tiliz a d o  la  ecuaciôn de Klopman para ca lcu la r d ife re n —  

cias de blandura to ta l y predecir a cuâl de los cationes M o M' se unira prefe- 

rentemente la base de Lewis en complejos LxMM'(SCN)^ ( 2 0 ) .

Los complejos derivados de ZnHg(SCN)^ y NiHg(SCN)^ descritos hasta - -  

ahora son de los tipos:
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1) Monômero con tiocianatos puentes y term inales.

L NCS ^  SCN

^ Z n ^  H g ^  (2 1 -2 3 )
/  \  /  "s,  ̂ ^

L NCS SCN

M = Zn, L = p ir id in a , e tile n tio u re a , t ia z o lid in a t io n a , tioh idan— 

to în a , hidracina del âcido iso n ico tin ico , p iracina 2,3- 

dicarboxamida.

2) PoHmero con tioc ianatos puente.

SCN-s, I ,
Ni H g ^  (16 ,18 ,21 ,24)

SCN I NCS 
L

L = p ir id in a , a n i l in a , to lu id in a , 2 -am inop irid ina, te trah id ro fu ra  

no, m etil is o t ia z o l,  bencil is o t ia z o l,  d im e t i lt ia z o l,  amino-- 

b en zotiazo l.

3) Monômero con tioc ianatos puentes y term inales.

L
L I NCS ̂  SCN

/ " K  ( 21-22)
L I NCS SCN

L

L = e tile n t io u re a , tioh idan to în a , t ia z o lid in a tio n a , n icotinam ida, 

4-c ia n o p ir id in a .

4) PoHmero con tioc ianatos puente.

L L :
^-SCN I NCS I ;

; ,N ( .Hg_i (22-24)
"-SCN I NCS^ I T
! L L ■
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L = 3-c ianopir1d ina , 4 -c ianopirid1na, h idracina del âcido iso n i- 

c o tîn ico , p ira c in a -2-carboxamida, is o tia z o l.

5) Catiônico-aniônico.

(N i(L -L )3)(Hg(SCN)4) ( 1 8 )

Para el estudio de los tioc ianato  complejos la espectroscopîa in fra 

rro ja  es la mas usada para d is tin g u ir  la  forma de coordinaciôn del ligando. Se

gûn Jones (25) en el ion tioc ianato  l ib re  las contribuciones de las d is tin ta s -  

formas résonantes se d istribuyen  en la forma:

N = C -S "  71%, "N = C = S 12%, ^’ N -C = S ^  17%.

La coordinaciôn a través del S incrementa la  contribuciôn de la  primera de es

tas formas y orig ina una disminuciôn del orden de enlace C-S y un aumento d e l- 

orden de enlace C-N, por lo que aumentarâ la  frecuencia de tension v(CN ) y - -  

disminuye la frecuencia de tensiôn v (C S ) .  Cuando el tioc ianato  se coordina - -  

por el N los desplazamientos de frecuencias se dan en sentido co n trario . Khari^ 

tonov y co l. (26-28) han realizado estudios teôricamente mas elaborados que - -  

permiten comprender mejor el s ignificado de los desplazamientos de bandas por- 

coordinaciôn de los grupos tio c ia n a to . En primer lugar esto impi ica el a n â li- -  

sis de las vibraciones de los grupos NCS" coordinados, en los cuales despre—  

clan el efecto de la  red is tribuciôn  electrônica por coordinaciôn y consideran- 

sôlo un ûnico grupo tioc ianato  en configuraciones M-N-C-S, M-S-C-N y M-NCS-M.

En el caso de! enlace por el nitrôgeno llegan a las siguientes predicciones:

1) La energîa de las bandas o(CN ) y v (C S ) debe aumentar al aumen

ta r  la  constante de fuerza del enlace m étal-nitrôgeno. Por tanto, 

v(CN ) y v(CS ) deben aumentar por coordinaciôn.

2) v (C N ) es casi independiente de la masa del iôn m étalico , v(C 5 )
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esta algo mas influenciada y v (M N ) es independiente.

3) Los cambios en la  constante de fuerza de in te racciôn , -

tienen un efecto pequeRo sobre v(CN ) y casi ninguno sobre v(C S) 

y v{M N) .

4) Las bandas v(CN) , v(CS ) y v(M N ) no son vibraciones puras y se 

mezclan siempre entre s i.

5) Estos efectos se suman a los debidos a la  red is tribu ciôn  electro  

nica derivada de la  coordinaciôn, ta ie s  como los cambios en la s -  

constantes de fuerza CN y CS . Estos deben ser pequeRos, pues - 

la  sola consideraciôn de! efecto de da una correlaciôn razo 

nable con los datos expérimentales.

Para el caso del enlace por el azufre llegan  a las predicciones s i - -

guientes:

1) Si las constantes de fuerza no cambian por coordinaciôn, la  coor  ̂

dinaciôn del grupo NCS por el S no in flu ye  sobre la  frecuencia- 

v (C N ) .  Sin embargo v(C S) aumenta con re laciôn al ion l ib r e ,  pê  

ro en menor extension que en la  coordinaciôn por el N.

2) v(CN) es casi independiente de la masa de M y v(C S) y v(MS) - 

se afectan sôlo ligeramente por e l la .

3) v (C N ) es casi independiente del ângulo CS M , pero v (C S ) dismj  ̂

nuye y v(M  S) aumenta a medida que el ângulo disminuye de I90°C  

a 180°C.

4) v(CN ) es casi independiente de g , pero v(C S) y v(M S) aumeji 

tan al aumentar g .
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nés:

5) Para que todo esto coïncida con los resultados expérimenta le s ,-

*̂ C N y K ç g , y por tanto el orden de enlace, deben cambiar por- 

coordinaciôn, con disminuciôn del orden de enlace C-S y aumento 

del orden de enlace C-N.

En el caso de tiocianatos puente llegan a las siguientes conclusio-

1) v(CN) y v(C S) aumentan casi linealmente con y Kg^.

2) Los cambios en la  masa de M no influyen casi nada en v(CN ) y sô 

lo  muy poco en v(C S) ; el efecto aparece cuando aumentan y-

*̂ MS .

3) Kĵ jg dasi no in flu ye  en v(CN) .

4 ) v(MS) depende de y K ^ g .

5) Los a lto s  valores de v(CN) encontrados experimentalmente se de

ben a la  combinaciôn del aumento de v(CN) por coordinaciôn por-

e l nitrôgeno y al cambio en las constantes de fuerza por la coor

dinaciôn por el azufre .

Ademâs de estos c r ite r io s  teôricos se han adoptado c r ite r io s  em piri- 

cos. Asî Lewis y  co l. [ 2 9 )  consideran que la  posiciôn de v(C S) es caracterîs^

tic a  del modo de enlace del tioc ianato  coordinado. Segûn estos autores las fre

cuencias prôximas a 700 cm * indican coordinaciôn por el S, mientras que cuan

do se encuentran en el in te rva lo  de 830-800 cm  ̂ indican coordinaciôn por el N; 

como contrapartida, esta banda tien e  el inconveniente de su pequena intensidad 

y a veces es d i f î c i l  de id e n tif ic a r  cuando se encuentran présentes otras ban-- 

das en la misma zona.
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La frecuencia de tensiôn v(CN) también se desplaza por coordinaciôn 

y su posiciôn se considéra como c r ite r io  de diagnôstico ( 3 0 ,3 1 ) .  El enlace - -  

por el N conduce generalmente a cambios pequenos o a una disminuciôn de la  fr_e 

cuencia con re lacion  a la  del ion l ib re  (2053 cm  ̂ en KSCN), mientras que —  

cuando el enlace es por el S la  frecuencia sube hasta unos 2100 cm”^. Se ha o^ 

servado que los tiocianatos puente (3 2 ,3 3 )  presentan esta banda bastante por- 

encima de 2100 cm"^.

Otro c r ite r io  propuesto por Lewis y co l. ( 2 9 )  y por Sabatini y Ber- 

t in i  (34) se basa en el modo de deformaciôn del tio c ia n a to . Una ûnica banda - -  

aguda hacia 480 cm~̂  se toma como c r ite r io  de enlace por el N, mientras que el 

enlace por el S viene indicado por varias bandas poco intensas alrededor de — 

420 cm~^. El desdoblamiento en el segundo caso puede deberse a la  menor sime— 

t r ia  derivada de que el sistema M SCN no es l in e a l.

En los trabajos citados anteriormente sobre complejos de tiocianatos  

b im eta licos los estudios in fra rro jo s  realizados se lim ita n , en general, a la - 

asignaciôn de las frecuencias de tensiôn v(CN) , v(C S) y 5(SCN) y no hay mas

que algun intento de asignaciôn de las vibraciones de tensiôn v(M-NCS). Dichas 

vibraciones caen en la  regiôn de baja frecuencia, junto con las vibraciones de 

tensiôn m eta l-1 igando de los restantes ligandos présentes, vibraciones del l i 

gando normales y activadas por los cambios de sim etrîa producidos en la coordi_ 

naciôn y , muchas veces, vibraciones de la  red. Aunque en este tipo  de estudios 

en tioc ianatos b im etalicos complejos es de gran in terés comparar las frecuen-- 

cias v(M-Nj^) y v(M-NCS), no se ha abordado la  asignaciôn de las mismas por las 

d ific u lta d e s  que entrana.

Los modos trad ic io n a les  de abordar la asignaciôn de los espectros IR 

en la  regiôn de baja frecuencia, ta l como los resume Nakamoto ( 3 5 ) ,  son los -
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siguientes:

1 .-  La comparaciôn de los espectros del ligando l ib re  y del comple- 

jo ;  las vibraciones m etal-1igando no deben aparecer en el espec  ̂

tro  del ligando l ib re .  Este método tiene el inconveniente de que

pueden aparecer en la  misma regiôn vibraciones del ligando acti^

vadas por coordinaciôn.

2 .-  Las vibraciones metal-1igando deben ser sensibles al métal y de

ben desplazarse al cambiar el métal o bien al cambiar su estado

de oxidaciôn. El método es ap licab le  sôlo cuando se dispone de- 

series de complejos de varios metales que tengan la  misma e s ---  

tructura .

3 .-  Las bandas de tensiôn metal-1igando deben aparecer en la misma- 

regiôn de frecuencias para series de complejos del mismo métal- 

con ligandos sim ilares. Por ejemplo, las frecuencias de tensiôn 

v(Zn-N) de los complejos de Z n "  con n -p ico lina y con p ir id in a -  

son semejantes. Este método es aplicable sôlo cuando se conocen

las frecuencias m eta l-1igando de alguno de e llo s .

4 . -  Las vibraciones metal-1igando se desplazan isotôpicamente cuan

do se sustituye isotôpicamente el atomo dador del ligando. Sin-

embargo hay que destacar que en este caso se desplazan también-

isotôpicamente todas las vibraciones en que esté implicado el -  

Itomo dador.

5 . -  La frecuencia de una vibraciôn metal-1igando puede predecirse - 

si se conocen a p r io r i las constantes de fuerza de la  tensiôn - 

metal-1igando y o tras . Actualmente este método no puede ap licar
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se, pues se conocen muy pocas constantes de fuerza en compuestos 

de coordinaciôn.

Para resolver esta d if ic u lta d , Nakamoto y co l. ( 3 6 )  han désarroilado  

un método que u t i l i z a  isôtopos del metal. Este método supera los inconvenientes 

de los métodos trad ic ionales anteriormente citados y actualmente pueden adqui— 

r irs e  comercialmente isôtopos no radioactivos de muchos metales. Para estos es

tudios basta con seleccionar el isôtopo mis abondante présente en la mezcla is £  

tôpica y el isôtopo puro mis barato que se d ife ren c ia  en t  4 u.m.a. como minimo 

del a n te r io r. Las vibraciones de tensiôn v(M-L) en los complejos con dos isô to 

pos m etilicos de estas ca ra c te rîs ticas  se desplazan de 10 a 1,5 cm por lo - -  

que con un espectrofotômetro de ca ra c te rîs ticas  adecuadas es posible d is tin g u ir  

con precisiôn estas vibraciones.

A la v is ta  de los antecedentes que acaban de exponerse nos proponemos 

los siguientes objetivos:

1 ,-  S in te tiz a r  complejos de tiocianatos dobles Zn-Hg y Ni-Hg con l i 

gandos bidentados quelantes N N' -dadores en d iferentes proporcio  

nés mol ares M/ligando. Los estudios citados anteriormente se re -  

fie re n  a ligandos monodentados o a ligandos bidentados N,S-dado- 

res no quelantes. En dichos trabajos no parecen haberse p lantea- 

do como ob je tivo  el estudio de la  in flu en cia  de la  proporciôn m£ 

larM/1igando en la  composiciôn de los complejos, pues, en gene-- 

r a l ,  se describe un ûnico complejo del tioc ianato  doble con cada 

ligando.

2. -  C aracterizar los complejos aislados por los métodos adecuados a- 

la naturaleza de los cationes. Asî los complejos de los tio c ia n ^
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tos dobles de Zn y Hg se caracterizarân  por anal Is is  elem ental, 

medidas de conductividad y espectroscopîa IR y los complejos de 

los tiocianatos dobles de Ni y Hg se estudiaran ademas por es-- 

pectroscopîa electrônica y medidas de la susceptib ilidad magné

t ic a .

3 .-  Estudiar el efecto de u t i l i z a r  cloruros o tiocianatos de Zn y N \  

como productos de partida en la naturaleza de los complejos for^ 

mados y seleccionar los que se obtengan con rendimientos a lto s -

a p a r t ir  de los cloruros para la aplicaciôn del método del des- 

plazamiento isotôpico del m etal, a la asignaciôn del espectro - 

IR en la  regiôn de baja frecuencia,

4 . -  S in te tiz a r los complejos seleccionados para estudios. por el mé 

todo del desplazamiento isotôpico a escala de miligramo.

5 .-  Estudio de los espectros IR de los complejos marcados en la re 

giôn de 350-200 cm tornados en las condiciones ôptimas para - 

obtener una reproducibiHdad de t  0 ,5  cm

Los objetivos 3 y 4 vienen determinados por el coste elevado de los- 

isôtopos ®®Zn y ®^Ni y la  necesidad de su recuperaciôn, la cual se re a liza  mis 

cuantitativamente si las muestras se disgregan con HCl y se u t i l i z a  directamen^ 

te  el cloruro para lass în tes is  posteriores.
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I I .  PARTE EXPERIMENTAL

A. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y ESTUDIO.

-  Espectroscopîa in f r a r r o ja .

Los espectros de las muestras se han tornado con un espectrofotôme

tro  Perkin Elmer 325 en el in te rva lo  de 4000 a 350 cm"*, en p a s til la  de - 

KBr. Con este mismo aparato se han tornado también los espectros en la  re 

giôn de 350 -  200 cm” * en N u jo l, u tilizan d o  suspensiones muy concentradas 

0 en p a s til la  de p o lie tile n o .

La u til iz a c iô n  de estas p a s tilla s  permite obtener buenos espectros 

con 17 mg de muestra en 20 mg de p o lie tile n o , lo cual es especialmente- 

adecuado para las muestras preparadas a p a r t ir  de los isôtopos m etilico s .

Se u t i l iz ô  también para algunas muestras un espectrofotômetro Per

kin Elmer modelo 180, en el in te rva lo  de 300 a 50 cm * . Las muestras se - 

prepararon en p a s tilla s  de p o lie tile n o .

-  Espectroscopîa v is ib le  - UV.

Se ha u tiliz a d o  un espectrofotômetro KONTRON, UVIKON 820, provisto  

de la  esfera integradora 91-00247 para la  obtenciôn de espectros de re fle c  

tancia d ifusa .

Se han obtenido espectros de los complejos de Ni en dim etilsuifôxj^  

do como disolvente y de re fle c ta n c ia  difusa de los sôlidos en polvo.

-  D ifracciôn de rayos X̂.

Los compuestos obtenidos han sido estudiados por d ifracc iôn  de ra 

yos X, por el método del polvo c r is ta lin o *  ya que la  mayor parte de los -
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conipuestos estudiados aqui son m ic ro c ris ta linos y muy insolubles. Se ha - 

u tiliz a d o  un difractôm etro P h ilips  PW 1310.

El princ ipal ob je tivo  del estudio de los difractogramas de d if ra c -  

cion de rayos X de los complejos de Zn, ha sido comprobar la  formacion de 

sustancias d is tin ta s  a las de p artid a .

Tambiên se ha u tiliz a d o  esta técnica para comprobar si son isomor- 

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

-  Medidas de la  conductividad e lé c tr ic a .

Se ha u tiliz a d o  un puente de conductividades P h ilips  GH 4144/01, -

con cé lu la  de medida PR 9512/00, en dimetilformamida o d im etilsu lfo x ido  -

como d isolventes.

- Medidas de la  susceptib ilidad  magnética.

Las susceptibilidades magnéticas de los complejos de Ni se determi^ 

naron por el método Gouy, a varias temperatures comprendidas entre 77 K y 

la  ambiente.

El sistema u tiliz a d o  consta de una microbalanza electrônica Sarto- 

r iu s , un electroimân Bruker B-M4 con sistema de regulacion y e s ta b iliz a — 

ciôn de co rrien te  y un crioevaporador Leybold VNK 3-300.

Como sustancia patron se ha u til iz a d o  HgCo(NCS)^, para el cual:

Xg (20 °C) = 16,44 ■ 10  ̂u.e.m. cgs

y = -0 ,0 5  • lO'G u.e.m. cgs • K"  ̂ (37 ]

Los valores u tiliza d o s  para las correcciones diamagnéticas se han- 

tomado de P.W. Selwood ( 3 8 ) .
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B. METOOOS DE ANAL I S IS.

-  A nalis is  de Cine, Niguel ^  Mercurio.

Se ha u tiliz a d o  un espectofotômetro de absorciôn atômica Perkin El̂  

mer 303, dotado de lamparas de câtodo hueco In te s itrô n . En todos los c a --
2

SOS se ha u tiliz a d o  una llama oxidante de a c e tile n o /a ire  (0 ,7  y 2,lKg/cm  

respectivamente).

-  Carbono, Hidrôgeno ^  Nitrôqeno.

La determinaciôn se ha realizado por m icroanâlIsis orgânico elemen  ̂

t a l ,  en los laboratories Elemental Micro-Analysis Lim ited. Devon.

C. PRODUCTOS DE PARTIDA.

-  Ligandos.

Los ligandos 2 ,2 '-b ip ir id in a  (b ip y ), 1 ,10-fenantro lina (phen) y — 

2 ,9 -d im e til- l,1 0 -fe n a n tro lin a  (OMP) son productos comerciales (Scharlau o 

Merck) de calidad R.A.

La d iacetild ih id razona (DDH) se ha preparado por el método de Ba-- 

yer e t a l .  ( 3 9 ) .  El a n â lis is  elemental y el punto de fusion del producto 

blanco c r is ta liza d o  en forma de agujas,corresponden al producto d escrito - 

por los citados au to res .(P .F . 157-160 ”C).

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

complejos.

-  Sales m étalicas.

Para la preparaciôn de los complejos se han u tiliza d o  cloruro de - 

nîquel (Carlo Erba) o cloruro de cinc (Ferosa) y tioc ianato  de mercurio -
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(Merck).

Para la preparaciôn de algunos compuestos MHg(SCN)^(LL)^ se ha uti_

lizado Ni(SCN)2 (NHg)^, preparado por el método de Grossmann ( 4 0 )  ô ------

Zn(SCN)2 , preparado por el método de Masaki (41 ) .

- Isôtopos ^  Zn̂  X 2  sus cloruros.

Los isôtopos metâlicos ®®Zn y ^^Ni han sido suministrados por Ele£ 

tromagnetic separation Group, Chemistry D iv is io n , AER HAWEL. Su riqueza - 

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

A p a r t ir  de los isôtopos metâlicos se han preparado los cloruros -  

tratando 38 mg del isôtopo con HCl conc. Merck hasta apariciôn del prec£ 

pitado correspondiente.

D. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Zn Y 

Hg CON LIGANDOS N,N'-OAOORES.

La preparaciôn de estos compuestos se ha hecho por reacciôn del — 

cloruro o tio c ian a to  de c in c , d isue lto  en un volumen mînimo de etanol ab

solute , con una disoluciôn de tioc ianato  de mercurio en el mismo disolven 

te , a la  que se agrega, después de 12 hr. de ag itac iôn , una disoluciôn - -  

del ligando en e tano l, en proporciôn molar que depende del compuesto de— 

seado. La mezcla de reacciôn se mantiene 48 hr. en agitaciôn y aparece, - 

en todos los casos, un precipitado blanco m icro cris ta lin o .

Los productos aislados a p a r t i r  del tioc ianato  de cinc o del cloru

ro son idênticos, por lo  que para la  s in tes is  de los complejos con el isô 

topo ®®Zn se parte ûnicamente del c lo ru ro , ya que éste se prépara f â c i l - -  

mente a p a r t ir  del metal y el proceso de disgregaciôn de los complejos - -
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con HCl concentrado para recuperar el isôtopo como c loruro , da buen resul^ 

tado.El rendimiento es pricticamente cu an tita tivo .

En las reacciones con los ligandos bipy, phen y DMP en proporciôn- 

molar 1:1 y 1: 2 , la  composiciôn de los complejos obtenidos corresponde a- 

la proporciôn de reacciôn Zn/ligando empleada, independientemente de que- 

se use ZnClg ô ZnfSCNlg como producto de p artid a . Las reacciones en pro-- 

porciôn molar 1:3 dan el complejo correspondiente a esta composiciôn sol£  

mente en el caso de la  fen an tro lin a , mi entras que los ligandos bipy y OMP 

llegan a dar sôlo los complejos 1:2. Sin embargo, las reacciones con DDH 

d ifie re n  en varies aspectos. En primer lugar.hay que destacar que si se - 

parte de ZnClg se obtienen complejos en los que el Cl no se sustituye por 

SCN y se obtiene ûnicamente el complejo 1:1 aun en presencia de exceso -  

de ligando hasta proporciôn 1:3. Si se parte de ZnCSCN)^, no se obtiene -  

ningûn complejo definido para la  reacciôn en proporciôn molar 1:1 y las - 

reacciones en proporciôn molar 1 :2 , 1:3 , 1:4 y 1:5 conduce" al mismo com

puesto ZnHg(SCN)^ • 2DDH

Todos los compuestos son solubles ûnicamente en DMSO y OMFA,

Los compuestos se han caracterizado por an â lis is  elemental y espec 

troscopîa IR y presentan diagramas de d ifracciôn de rayos X c a ra c te r îs ti-  

cos (polvo c r is ta lin o ) .  Se ha medido la conductividad de todos estos com

plejos en DMSO y DMFA.

ZnHg(SCN)^ • bipy

0,045 g (0 ,3  mmol) de ZnClg, se disuelven en la minima cantidad po 

sib le  de etanol absoluto y se agrega, con ag itac iôn, una disoluciôn en el 

mismo disolvente de 0,208 g (0 ,6  mmol) de Hg(SCN)2 - Se ag ita  durante apro
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ximadamente 12 horas y se anade lentamente y con agitaciôn una d iso lu—  

ciôn 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 ag ita  

ciôn.

El precipitado  blanco se f i l t r a ,  se lava con alcohol y se seca a -  

vacîo durante 2 horas.

La reacciôn en las mismas condiciones, a p a r t ir  de 0,032 g ----------

(0 ,17  mmol) de Zn(SCN)2 , 0,053 g (0 ,17 mmol) de Hg(SCN)2 y 0,026 g --------

(0 ,17  mmol) de bipy da el mismo producto.

A n â lis is .-  Calculado para ZnHg(SCN)^ • 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 ÎR (4000-200 cm“ ^) (F ig . 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.

®®ZnHg(SCN)^ • bipy

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

de ^^Zn m etâlico y se anadenunas gotas de Cl H conc., hasta la  to ta l tran£  

formaciôn del ^®Zn m etâlico en ^^^nClg, que aparece como precipitado blan 

co al lle g a r  a sequedad. En el mismo re c ip ie n te  se disuelve el precipitado

mf = muy fu erte ; f  = fu e rte ; m = media; d = d éb il; h = hombro; a = ancha.
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i

Figura 1 .-  Espectro IR de ZnHg(SCN)^ bipy.

Figura 2 .-  Espectro IR de ZnHg(SCN)^-2 bipy
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en etanol absoluto y se le  anaden 0,0873 g (0 ,27 mmol) de HgtSCNjg en e l-  

mismo d iso lvente , con lo que se forma una suspension blanca que se a g ita -  

durante 12 horas. Al cabo de este tiempo se anade lentamente y con a g ita 

ciôn una disoluciôn etanôlica de 0,02152 g (0 ,13 mmol) de bipy y la  mez-- 

cla de reacciôn se mantiene 48 horas bajo ag itac iôn.

ZnHg(SCN)^ • 2 bipy

Al hacer la reacciôn en las mismas condiciones antes d escritas , en 

proporciôn molar 1 :2 , a p a r t i r  de 0,045 g (0 ,3  mmol) de ZnClg, 0,208 g - -

(0 ,6  mmol) de Hg(5CN)2 y 0,103 g (0 ,6  mmol) de bipy, se obtiene un p rec i

pitado blanco de ZnHg(SCN)^ • 2 bipy.

La reacciôn a p a r t ir  de 0,03 g (0 ,17  mmol) de Zn(5CN)2, 0,053 g - -

(0 ,17 mmol) de Hg(5CN)2 y 0,053 (0,34 mmol) de bipy da el mismo producto.

A n â lis is .-  Calculado para ZnHg(SCN)^ • 2 bipy:

C, 35,57; H, 1,98; N, 13,83; Zn, 8,58

Encontrado: C, 35,76; H, 1,90; N, 13,81; Zn, 9 ,80

Espectro IR (4000-200 cm“ ^) (F ig . 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 f ,  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.

^®ZnHg(SCN)^ • 2 bipy

En una reacciôn anâloga a p a r t ir  de 0,06 mmol de ^^ZnClg, prepa-
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rado disolviendo 9,2 mg. de en ClH conc. y evaporado a sequedad, al 

que se aMade disoluclones etanolicas de 0,084 g (0 ,3  mmol) de Hg(SCN)2 y 

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

ZnHg(SCN). • phen

La reacciôn se llevô  a cabo como en el caso de la b ip ir id in a , a - -  

p a r t ir  de disoluciones etanôlicas de 0,035 g (0 ,2  mmol) de ZnClg, 0,158 g 

(0 ,5  mmol) de Hg(5CN)2 y 0,039 g (0 ,2  mmol) de phen.

A p a r t ir  de 0,038 g (0 ,2  mmol) de Zn(SCN)2 , 0,063 g (0 ,2  mmol) de 

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

A n â lis is .-  Calculado para ZnHg(SCN)^ * phen:

C, 27,58; H, 1,14; N, 12,06; Zn, 9,34

Encontrado: C, 27,51; H, 1,31; N, 12,44; Zn, 8,83

Espectro IR (4000-200 cm"^) (F ig . 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 f ,  807 d , 803 d, 785 d, 772 f ,  767 m, 759 d. 752 d. 743 d, 732 h, —

726 f ,  722 f ,  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.

®®ZnHg(SCN)^ • phen

Se obtiene como se ha descrito  anteriormente a p a r t ir  de 0,06 mmol 

de ^^ZnClg metâlico al que se anaden disoluciones etanôlicas de 0,0822 g
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Figura 3 .-  Espectro IR de ZnHg( SCN)^-phen.

Figura 4 .-  Espectro IR de ZnHg(SCN)^-2 phen
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(0 ,25  mmol) de HgtSCNjg y 0,027 g (0 ,13 mmol) de phen.

ZnHg(SCN)^ • 2 phen

Se obtiene a p a r t ir  de disoluciones etanôlicas de 0,035 q-------------

(0 ,2  mmol) de ZnClg, 0,158 g (0 ,5  mmol) de Hg(SCN)2 y 0,079 q (0 ,5  mmol)

de phen.

La reacciôn a p a r t ir  de 0,038 g (0 ,2  mmol) de Zn(SCN)2 , 0,063 g -  

(0 ,2  mmol) de Hg(SCN)2 y 0,079 g (0 ,5  mmol) de phen conduce al mismo corn 

puesto.

A n â lis is .-  Calculado para ZnHg(SCN)^ • 2 phen:

C, 37,57; H, 1 ,79; N, 12,58; Zn, 7,35

Encontrado: C, 37,62; H, 1,96; N, 12,82; Zn, 6,58

Espectro IR (4000-200 cm"^) (F ig . 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 f ,  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, 447 m, 437 d , 427 d. 421 f ,  304 d, 288 d, 284 m, 271 m,— -

253 d, 248 m, 241 d , 227 d , 212 d, 208 d.

®®ZnHg(SCN)^ • 2 phen

A p a r t ir  de (0 ,06  mmol) de ^^^nCIg, preparado disolviendo 9 ,2  mg 

de ®®Zn en HCl conc. y evaporado a sequedad, y disoluciones etanôlicas - 

de 0,063 g (0 ,2  mmol) de Hg(SCN)2 y 0,039 g (0 ,19 mmol) de phen, se ob

tiene el compuesto marcado deseado.
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ZnHg(SCN)^ ' 3 phen

El complejo se prépara de modo anâlogo a las  reacciones an te rio re s ,

pero en proporciôn 1 :3 , a p a r t ir  de 0,053 g (0 ,30  mmol) de Zn(SCN)2 , ------

0,095 g (0 ,3 0  mmol) de Hg(SCN)2 y 0,179 g (0 ,9 0  mmol) de phen.

A n a lis is .-  Calculado para ZnHg(SCN)^ * 3 phen:

C, 43,93; H, 2 ,19; N, 12 ,81; Zn, 5,95

Encontrado: C, 44,51; H, 2 ,20; N, 13 ,03; Zn, 5,40

Espectro IR (4000-200 cm“M (F ig . 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 s im ila r a como se ha realizado en los ca

sos an terio res , a p a r t ir  de disoluciones etanô licas de 0,027 g (0 ,2  mmol) 

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

La reacciôn a p a r t ir  de 0,044 g (0 ,2  mmol) de Zn(SCN)2 » 0,072 g — 

(0 ,2  mmol) de Hg(SCN)2 y 0,043 g (0 ,2  mmol) de DMP da el mismo producto.

A n â lis is .-  Calculado para ZnHg(SCN)^ • DMP :

C, 30,20; H, 1 ,67; N, 11,74; Zn, 9 ,10

Encontrado: C, 30,60; H, 1,70; N, 11,74; Zn, 9 ,0

Espectro IR (4000-200 cm"^) (F ig . 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, -



- 32 -

i
■

Figura 5 .-  Espectro IR de ZnHg(SCN)^-3 phen

i

Figura 6 . -  Espectro IR de ZnHg(SCN)^-DMP,
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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.

^^ZnHgCSCN)^ • DMP

Se obtiene de una manera anâloga a p a r t i r  de 0,06 mmol de

^^ZnClg, disolviendo 9,2 mg de ®^Zn m etâlico en ClH conc. y evaporado a- 

sequedad, y disoluciones etanôlicas de 0,086 g (0 ,27  mmol) de HgtSCNjg, y 

0,029 g (0 ,13  mmol) de DMP.

ZnHg(SCN)^ • 2 DMP

A p a r t ir  de disoluciones etanôlicas de 0,027 g (0 ,2  mmol) de ZnClg,

0,126 g (0 ,4  mmol) de Hg(SCN)2 y 0,086 g (0 ,4  mmol) de DMP, se obtiene un

compuesto cuyo a n â lis is  corresponde a ZnHg(SCN)^ • 2 DMP.

A p a r t ir  de 0,044 g (0 ,2  mmol) de Zn(SCN)2 , 0,077 g (0 ,2  mmol) de- 

HglSCN)^ y 0,086 g (0 ,4  mmol) de DMP obtenemos el mismo compuesto.

A n â lis is ,-  Calculado para ZnHg(SCN)^ * 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"^) (F ig . 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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Figura 7 .-  Espectro IR de ZnHg(SCN). 2 DMP .

» » -

Figura 8 . -  Espectro IR de ZnHgCIgfSCNjg DDH
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705 d , 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.

^®ZnHg(SCN)^ • 2 DMP

De una manera s im ila r a p a r t ir  de 0,06 mmol de ^^ZnClg, d is o l— 

viendo 9,2  mg de ^^Zn metâlico en ClH conc. y evaporado a sequedad y d i 

soluciones etanôlicas de 0,085 g (0 ,2  mmol) de HgfSCNig y 0,060 g  

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

ZnHgCl2(5CN)2 ■ DDH

Se obtiene siguiendo la  reacciôn de manera anâloga a los casos a^  

te r io re s , en proporciôn molar 1 :2 . Por reacciôn de 0,266 g (2 mmol) de - 

ZnCl2 d isue lto  en etanol absoluto, y 1,266 g (4 mmol) de Hg(SCN)2 en e l - 

mismo d iso lvente , aparece una suspensiôn blanca, que se deja en agitaciôn  

durante 12 horas, a la  que se agrega lentamente y con ag itaciôn  0,456 g 

(4 mmol) de DDH.

Al hacer la reacciôn de modo semejante en proporciôn molar 1 :3 , a

p a r t ir  de 0,266 g (2 mmol) de ZnClg, 1,266 g (4 mmol) de Hg(SCN)2 y -------

0,6284 (6 mmol) de DDH se obtiene el mismo producto.

A n â lis is .-  Calculado para ZnHgCl2 (SCN)2 • DDH:

C, 12,71; H, 1 ,76; N, 14,83; Zn, 11,47

Encontrado: C, 12,74; H, 1 ,46; N, 14,83; Zn, 11,12

Espectro IR (4000-200 cm"^) (F ig . 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 p a r t ir  de 0,861 g (4 mmol) de ZnfSCNig, 1,266 g (4 mmol) de —  

Hg(SCN)2 y 0,912 g (8 mmol) de DDH, se obtiene el producto que correspon 

de a la composiciôn ZnHg(SCN)^ • 2 DDH.

Si se hace la reacciôn en proporciôn molar 1:3 o superior se obtie  

ne el mismo compuesto.

A n â lis is .-  Calculado para ZnHg(SCN)^ • 2 DDH;

C, 19,86; H, 2 ,75; N, 23,17; Zn, 8,96

> Encontrado: C, 20,08; H, 2 ,65; N, 22,81; Zn, 8,60

Espectro IR (4000-200 cm"^) (F ig . 9 ): 3417 h, 3385 f ,  3340 b, —

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 Y 

Hg CON LIGANDOS N,N' -DADORES.

La s in tes is  de estos compuestos se ha hecho por reacciôn de --------

NiClg ■ GHgO ô Ni(SCN)2 (NHj)^ d isueltos en un volumen mînimo de etano l-

absoluto, con una disoluciôn de Hg(SCN)2 en el mismo d isolvente, a la  - -

que se agrega, después de 6 horas de ag itaciôn, una disoluciôn del 1 igan  ̂

do en e tano l, en proporciôn molar que depende del compuesto deseado. La-
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Figura 9 .-  Espectro IR de ZnHg(SCN)^*2 DDH
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mezcla de reacciôn se mantiene 24 horas en ag itac iôn. Los colores de los 

precipitados obtenidos (azul c la ro , rosa o v io le ta ) dependen p r in c ip a l- -  

mente de la  n a tu ra leza del ligando.

En la mayor parte de los casos se ha u tiliz a d o  NiClg • GHgO como- 

producto de p artid a , ya que éste es el reactivo  mas adecuado para la  pre

paraciôn de los compuestos con el isôtopo ®^Ni, dada la fa c ilid a d  de su-

preparaciôn a p a r t ir  del metal y de la disgregaciôn de los complejos con

HCl concentrado para regenerar el c loruro . Este aspecto es sumamente im

portante para la  recuperaciôn y u tiliz a c iô n  del isôtopo.El rendimiento - 

de estas reacciones es prâcticamente c u a n tita tiv o .

Se ha partido de tioc ianato  sôlo en aquellos casos en que la  reac 

ciôn a p a r t ir  de! cloruro no da el producto esperado.

En las reacciones en proporciôn molar 1:1 y 1:2 con los ligandos- 

bipy y phen, a p a r t ir  del cloruro de n îquel, se obtienen los complejos - 

correspondlentes a la  proporciôn molar u t il iz a d a , pero la  reacciôn en - -  

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

Solamente se obtienen los complejos 1:3 partiendo de NifSCNjgtNHg)^ 

en la  proporciôn adecuada.

Las reacciones con OMP a p a r t ir  del cloruro de nîquel en proporciôn 

molar 1:1 y 1:2 no parecen dar productos definidos y la  reacciôn en propor 

ciôn 1:3 da el complejo 1:2 de formula NiHgClgfSCNjg • 20MP. En las reacc ia  

nés a p a r t ir  de Ni(SCNj^îNH^)^ los complejos 1:1 , 1:2 y 1:3 se forman cuan 

do se u t il iz a n  las proporciones de reacciôn correspond!entes.

Con el ligando DDH la reacciôn en proporciôn molar 1:1 a p a r t ir  - -  

de! cloruro no da un compuesto d e fin id o , y las reacciones en proporciôn -
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1:2 y 1:3 dan lugar a la formaciôn de complejos en los que el Cl no se - 

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

Si se parte de NifSCNjgfNHg)^ y la reacciôn se hace en proporciôn 

molar 1 :1 ,se obtiene un polîmero de composiciôn (NiHg(SCN)^)2‘ 2 DDH-ZNH^, 

mientras que en las reacciones en proporciôn molar 1:2 y 1:3 se obtienen 

los complejos de la  composiciôn esperada.

Todos los compuestos son solubles ûnicamente en DMSO y DMFA.

Los compuestos se han caracterizado por a n â lis is  elem ental, espe£ 

troscopîa u lt r a v io le ta -v is ib le  e IR y susceptib ilidad  magnética, y p re --  

sentan diagramas de d ifracc iôn  de rayos X ca ra c terîs tico s  (polvo c r is ta -  

l in o ) .  Se ha medido la  conductividad de todos estos complejos en DMSO y 

DMFA.

NiHg(SCN), ' bipy

Se obtiene a p a r t ir  de 0,053 g (0 ,2  mmol) de N iCl2 ' GHgO d is u e l

tos en un volumen mînimo de etanol al que se aRade una disoluciôn en el -

mismo disolvente de 0,264 g (0 ,4  mmol) de Hg(SCN)2 . La disoluciôn verde-

se mantiene en ag itaciôn  durante 6 horas, al cabo de las cuales se agre

ga n lentamente y agitando 0,034 g (0 ,2  mmol) de bipy en etanol absoluto- 

y se continua la ag itaciôn  durante 24 horas, durante las cuales va apare^ 

ciendo gradualmente un precipitado v io le ta  pâ lid o , que se f i l t r a  al f i - -  

nal de la ag itac iô n , se lava con etanol y se seca a vacîo durante 2 horas.

A n â lis is .-  Calculado para NiHg(SCN)^ • bipy:

C, 28 ,07; H, 1 ,38; N, 12,99; N i, 9,10

Encontrado: C, 27,97; H, 1 ,23; N, 12,97; N i, 8,90
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Espectro IR(4000-200 cm'M (F ig . 10): 2150 h, 2138 f ,  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 v is ib le  -  UV: Figura 29.

Susceptib ilidad magnética Xg'lO^- 17,46(77 K); 9,63(156 K); --------

6,79(204 K); 5 ,29(292,5  K).

G^NiNgCSCN), • bipy

En un vaso de precipitados de 25 ml se ponen 3,2 mg de ^^Ni meté-- 

l ic o ,  se aüaden unas gotas de ClH concentrado y se c a lie n ta . Cuando va - -  

llegando a sequedad aparece un polvo de color verde c laro  de ^^NiClg, que

se disuelve en etanol absoluto. A esta disoluciôn se aRaden 0,033 g --------

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

lentamente y agitando, una disoluciôn de 0,0082 q (0 ,05 mmol) de bipy en- 

etanol absoluto y se continua la agitaciôn durante 24 horas. Se forma un- 

precipitado v io le ta  pâlido , que se f i l t r a  y se lava una vez con etanol a^ 

soluto.

NiHg(SCN)^ • 2 bipy

Al hacer la  reacciôn en proporciôn molar 1 :2 , a p a r t ir  de d is o lu --  

ciones etanôlicas de 0,053 g (0 ,2  mmol) de NiClg y 0,264 g (0 ,4  mmol) de- 

Hg(SCN)2 y 0,068 (0 ,4  mmol) de bipy en las mismas condiciones que en el - 

complejo a n te r io r, se a fs la  un sôlido de color v io le ta  rosâceo de -----------
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Figura 10 .- Espectro IR de NiHg(SCN)^-bipy.
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NiHg(SCN)^ • 2 bipy.

A n â lis is .-  Calculado para NiHg(SCN)^ • 2 bipy:

C, 35,26; H, 1 ,95; N, 13,01; N i, 7,30

. Encontrado: C, 35,48; H, 1,97; N, 13,39; N i, 7,00

Espectro IR (4000-200 cm~^) (F ig . 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 ro, 1165 m, 1150 ro, 1098 ro, 1058 ro, 1040 ro, -

1025 f ,  1020 f ,  960 d, 890 d, 805 d, 765 f ,  758 f ,  732 f ,  728 f ,  697 m, - 

650 ro, 648 ro, 630 ro, 468 ro, 456 f ,  445 ro, 425 ro, 425 d, 412 f , 353 d, —

287 f ,  275 f ,  252 f , 245 f ,  228 ro, 228 d, 205 d.

Espectro v is ib le  -  UV: Figura 30.

Susceptibilidad roagnetica Xg’ lO®: 15,86(77 K); 8,77(151 K); ----------

6,38(206 K); 5,08(296 K).

®^NiHg(SCN)^ • 2 bipy

La reacciôn se hace de manera anâloga a p a r t ir  de 0,05 mmol de —  

^^NiClg, que se prépara disolviendo 3,2 mg de ^^Ni en HCl conc. y evapora^ 

do a sequedad, y de disoluciones etanôlicas de 0,033 g (0 ,10  mmol) de —  

Hg(SCN)2 y 0,016 (0 ,10 mmol) de bipy. Se a fs la  un precipitado v io le ta  ro

sâceo.

NiHg(SCN). • 3 bipy

De la reacciôn en condiciones anâlogas a las de las dos reacciones 

an terio res , a p a r t ir  de 0,134 g (0 ,5  mmol) de Ni(SCN)2(NH2)g, 0,168 g - - -  

(0 ,5  mmol) de Hg(SCN)2 y 0,249 g (1 ,5  mmol) de bipy, todo e llo  d isuelto  -
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Figura 11 .- Espectro IR de NiHg(SCN)^-2 bipy

Figura 12 .- Espectro IR de NiHg(SCN)^-3 bipy
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en etanol absoluto, se forma un precipitado de color rosa, que se sépara 

por f l l t r a d ô n .  Se lava cuatro veces con etanol absoluto y se seca al vâ  

C I O .

A n â lis is .-  Calculado para NiHg(SCN)^ • 3 bipy:

C, 42,50; H, 2 ,50; N, 14,58; N i, 6,11

Encontrado: C, 42,87; H, 2 ,47; N, 14 ,82; N i, 6,00

Espectro IR (4000-200 cm"^) (F ig . 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 d, 1040 d, 1018 f ,  904 d, 809 d, —

770 f ,  760 m, 758 d , 735 f ,  710 d, 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 v is ib le  - UV: Figura 30.

Susceptibilidad magnética 10^: 12,90(77 K); 6,80(151 K); ---------

4,97(206 K); 3,69(299 K).

NiHg(SCN)^ • phen

La s in tes is  se re a liza  de forma anâloga a la  del correspondiente -

complejo de bipy a p a r t ir  de 0,047 g (0 ,2  mmol) de NiClg , 0,204 g ---------

(0 ,4  mmol) de Hg(SCN)2 y 0,040 g (0 ,2  mmol) de phen, con lo que se a fs la - 

un compuesto azul violâceo,

A n â lis is .-  Calculado para NiHg(SCN)^ • phen;

C, 28,71; H, 1 ,16; N, 12,18; N i, 8 ,70

Encontrado: C, 28,34; H, 1,07; N, 12,36; N i, 9,40

Espectro IR (4000-200 cm~^) (F ig . 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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Figura 13 .- Espectro IR de NiHq(SCN)^*phen.

Figura 14 .- Espectro IR de NiHg(SCN), • phen.
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1139 m, 1100 m, 1030 d, 925 d, 869 m, 860 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 v is ib le  -  UV; Figura 31.

Susceptibilidad magnetica Xg'lO^- 17,67(77 K); 9,63(151 K); --------

7.05(206 K); 5,38(293 K).

®^NiHg(SCN)^ • phen

La reaccion se re a lize  de modo anâlogo a la  del correspond!ente - -  

complejo de bipy a p a r t ir  de 0 ,05 mmol de ^^NiClg. que se prépara d is o l- -  

viendo 3,2  rag de ^^Ni en HCl conc. y evaporando a sequedad, y d is o lu c io --  

nes etanôlicas de 0,0316 g (0 ,10  mmol) de Hg(SCN)2 y 0,004 g (0 ,05 mmol) 

de phen.

NiHg(SCN). • 2 phen

La reaccion se hace de manera anâloga a las an terio res , en propor-

ciôn molar 1 :2 , a p a r t ir  de 0,047 g (0 ,2  mmol) de NiClg, 0,204 g -------------

(0 ,4  mmol) de Hg(SCN)2 y 0,08 g (0 ,4  mmol) de phen, El compuesto es un sô 

lid o  de color v io le ta .

A n â lis is .- Calculado para NiHg(SCN)^ • 2 phen:

C, 37,57; H, 1,78; N, 12,11; N i, 6 ,90  

Encontrado: C, 37,58; H, 1,86; N, 12,11; N i, 7 ,10

Espectro IR (4000-200 c m '^  (F ig . 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 v is ib le  - UV: Figura 31.

Susceptib ilidad magnética %g'10^: 15,13(77 K); 8,71(151 K); 

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

^^NiHg(SCN)^ • 2 phen

La reaccion se re a liz a  de modo semejante al descri to para el co—  

rrespondiente complejo de b ipy, a p a r t ir  de 0,04 mmol de N iClg, prépara^ 

do disolviendo 2,7 mg de ^^Ni en HCl conc. y evaporando a sequedad, y d i-

soluciones etanôlicas de 0,023 g (0 ,08  mmol) de Hg(SCN)2 y 0,014 g ----------

(0 ,08  mmol) de phen.

NiHg(SCN)^ • 3 phen

Se hace la  reacciôn de manera analoga a la  de los dos complejos an̂

te r io re s , a p a r t ir  de 0,134 g (0 ,05  mmol) de Ni(SCN)2 (NH^)^, 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 v io le ta .

A n â lis is .-  Calculado para NiHg(SCN)^ • 3 phen:

C, 45,00; H, 2 ,24; N, 1 3 ,1 0 ; N i, 5,40

' Encontrado: C, 45 ,12; H, 2 ,23; N, 13,50 ; N i, 5,15

Espectro IR (4000-200 cm’ ^) (F ig . 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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Figura 15 .- Espectro IR de NiHg(SCN)^-3 phen

~  «An

Figura 16 .- Espectro IR de N1Hg{SCN)^*DMP.
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223 d , 210 d.

Espectro v is ib le  -  UV: Figura 31 

Suscept 

5,51(301,5  K).

Susceptib ilidad magnética Xg'lO^: 9,04(151 K); 7,12(206 K);

NiHg(SCN)^ ■ BMP

De la  reacciôn en condiciones anâlogas a las de la preparaciôn de-

los correspondientes complejos de bipy y phen, a p a r t ir  de 0,042 g ---------

(0 ,1  mmol) de NitSCNigfNH])^, 0,052 g (0 ,1  mmol) de HgfSCN);, y 0,036 g -  

(0 ,1  mmol) de DMP, se a fs la  un compuesto de color azul pâlido.

A n â lis is .-  Calculado para NiHg(SCN)^ • DMP:

C, 30,88; H, 12,01; N, 1,70; N i, 8 ,4 2

Encontrado: C, 30,54; H, 12,01; N, 1,79; N i, 8 ,7  1

Espectro IR (4000-200 cm"^) (F ig . 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 d, 1205 d, 1195 d, 1148 m, 1095 d, -

1025 m, 1012 d, 982 d, 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 d, 238 m, 229 h, 218 m.

Susceptibilidad magnética y^-lO^: 11,10(151 K); 8,14(206 K);

Espectro v is ib le  - UV: Figura 32.

Susce 

6,04(297 K).

NiHg(SCN)^ • 2 DMP

Al hacer la reacciôn en proporciôn molar 1:2 a p a r t ir  de 0,086 g -
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(0 ,3  mmol) de Ni(SCN)2 (NH3 )^ , 0,108 g (0 ,3  mmol) de HgfSCN) ,̂ y 0,148 g -

(0 ,6  mmol) de DMP. Se obtiene un compuesto de color azul claro que co—

rresponde a la  composiciôn deseada.

A n â lis is .-  Calculado para NiHg(SCN)^ • 2 DMP;

C, 42,30; H, 2 ,64; N, 12,34; N i, 6,34

Encontrado: C, 41,79; H, 2 ,76; N, 12,11; N i, 6,28

Espectro IR (4000-200 cm"^) (F ig . 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 d, 853 f ,  840 m, 810 d, 790 d, 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 v is ib le  -  UV: Figura 32.

Susceptibilidad magnética y^-lO®: 9,14(151 K); 6,83(206 K ); ----------

4,82(302 K).

NiHgCl2(5CN)2 • 2 DMP

Este compuesto se forma al hacer reaccionar NiClp ôHgO (0,080 q; 

0,3 mmol), Hg(SCN)2 (0,213 g; 0 ,6  mmol) y una proporciôn de ligando DMP - 

(0,2193 g; 1 mmol) superior a la de su composiciôn. La reacciôn se r e a l i 

ze en condiciones anâlogas a las anteriores y el compuesto aislado es de

color azul pâlido.

A n â lis is .-  Calculado para NiHgCl2 (SCN)2 * 2 DMP:

C, 39,72; H, 2,59; N, 9 ,8 0 ; N i, 6,66

Encontrado: C, 39,72; H, 2,72; N, 9 ,74 ; N i, 6,30



- 51 -

Figura 17 .- Espectro IR de NiHg(SCN)^-2 DtlP .

Figura 18 .- Espectro IR de NIHgtSCNjgClg
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Espectro IR (4000-200 cm'^) (F ig . 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 d, 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 tn.a, 255 h, 245 h, 225 d , 210 d.

Espectro v is ib le  -  UV: Figura 32.

Susceptibilidad magnética Xg 10^: 5,39(151 K); 4,04(206 K); ----------

2 ,81(298,5 K).

NiHg(SCN)^ • 3 DMP

La reacciôn en condiciones analogas a los casos an terio res , en pr£

porciôn molar 1:3 , a p a r t ir  de 0,111 g (0 ,4  mmol) de Ni(SCN)2 (NHg)^, ------

0,140 g (0 ,4  mmol) de Hg(SCN)2 y 0,288 g (1 ,3  mmol) de DMP lle v a  a la  fo r  

maciôn de un compuesto azul c la ro .

A n â lis is .-  Calculado para NiHg(SCN)^ • 3 DMP:

G, 49,46; H, 3,20; N, 12,54; N i, 5,13

Encontrado: C, 49,78; H, 3,16; N, 12,56; N i, 4,96

Espectro IR (4000-200 cm’ ^) (F ig . 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 d, 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 v is ib le  -  UV: Figura 32.
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Figura 19 .- Espectro IR de NiHg{SCN)^*3 DMP

Figura 2 0 .-  Espectro IR de (NiHg(SCN)^)-2 DDH *2 NM̂  .
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ignenca

5,87(206 K); 4,29(299 K).

Susceptib ilidad magnética Xg 10 : 13,94(77 K); 7,63(151 K);

(N1Hg(SCN)^)3 • 2 DDH • 2 NĤ

La reacciôn en proporciôn molar 1:1 y en condiciones anâlogas a -

los compuestos an terio res , a p a r t ir  de disoluciones etanôlicas de ----------

0,0914 g (0 ,3  imiol) de Ni(SCN)2(NH3)^ , 0,1145 g (0 ,3  mmol) de HgfSCNlg y 

0,0412 g (0 ,3  mmol) de DDH, da lugar a la  formaciôn de un compuesto de - 

color rosdceo que responde a la  estequiometrîa (NiHg(SCN)^)?2 DDH ■ 2 NĤ

A n â lis is .-  Calculado para (NiHg(SCN)^) * 2 DDH • 2 NHg:

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

Encontrado: C, 13,68; H, 1 ,96; N, 17,71; N i, 9,09

Espectro IR (4000-200 cm'^) (F ig . 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 d, 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.

Susceptibilidad magnética Xg'lO^: 19,75(77 K); 10,98(151 K ); ------

Espectro v is ib le  -  UV: Figura 33. 

Susceptibilidad ma 

8,31(206 K), 6,28(293 K).

NiHg(SCN). • 2 DDH

Al hacer la  reacciôn en proporciôn molar 1 :2 , a p a r t ir  de d is o lu --

ciones etanôlicas de 0,0569 g (0 ,2  mmol) de Ni(SCN)2 (NH3)^ , 0,0715 g ------

(0 ,2  mmol) de Hg(SCN)2 y 0,0513 g (0 ,4  mmol) de DDH se obtiene un compue^
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to de co lor rosa, de la composiciôn deseada.

A n â lis is .-  Calculado para NiHg(SCN)^ * 2 DDH:

C, 20,00; H, 2 ,78; N, 23,35; N i, 10 ,211

Encontrado: C, 20,28; H, 2 ,64; N, 20,60; N i, 9 ,888

Espectro IR (4000-200 cm"M (F ig . 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 f ,  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 v is ib le  -  UV: Figura 34.

Susceptib ilidad magnética Xg'lO^’ 18,56(77 K); 9,78(151 K ); ----------

7,26(206 K); 5,45(293 K).

NiHg(SCN)2Cl2 ' 2 DDH

Al hacer la  reacciôn en proporciôn molar 1 :2 , a p a r t ir  de d iso lu — 

ciones etanôlicas de 0,4552 g (0 ,3  mmol) de NiCl^-SH^O, 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— 

lo r  rosaceo de composiciôn NiHg(SCN)2C l2 • 2 DDH.

Un exceso de ligando (proporciôn molar 1;3) da lugar al mismo com

puesto y no al que se podria esperar de las proporciones de reacciôn em— 

pleadas.

A n â lis is ,-  Calculado para NiHg(SCN)2Cl2 * 2 DDH:

C, 17,82; H, 2 ,99; N, 22 ,12; N i, 8,70  

Encontrado: C, 17,71; H, 3 ,07; N, 21 ,83: N i, 8,53
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Figura 2 1 .- Espectro IR de NiHg(SCN)^-2 DDH .

Figura 22.- Espectro IR de NiHgfSCNjgClg 2[%Wi
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Espectro IR (4000-200 cm"^) (F ig . 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 f ,  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 v is ib le  -UV: Figura 33 .

S usceptib ilidad magnética Xg'lO^: 9,54(151 K); 7,27(206 K );----------

5,25(301 K).

NiHq(SCN)^ • 3 DDH

Si se hace la  reacciôn en proporciôn molar 1 :3 , en condiciones an£ 

logas a las de los complejos an terio res , a p a r t ir  de 0,1256 g (0 ,4  mmol)

de Ni(SCN)2(NH3)g , 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  composiciôn deseada.

A n â lis is .-  Calculado para NiHg(SCN)^ • 3 DDH:

C, 23,00; H, 3 ,60; N, 26,88; N i, 7,04

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

Espectro IR (4000-200 cm“^) (F ig . 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 v is ib le  -  UV: Figura 34. 

Suscep 

4,11 (302 K).

Susceptib ilidad magnética 7,92(151 K ), 5,97(206 K),
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Figura 2 3 .-  Espectro IR de NiHg(SCN)^*3 DDH
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ESPECTROS INFRARROJOS DE LOS LIGANDOS.

2 ,2 '-B ip ir id 1 n a  (4000-300 cm"^); 1585 f ,  1572 f , 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 ,1 0 '-Fenantro llna (4000-300 cm * ) :  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 -0 im e t1 l-l,1 0 -F e n a n tro lin a  (4000-300 cm ^): 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 d , 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.

D iacetild ih id razona (4000-300 cm 3335 f ,  3180 f ,  1632 m, ------

1580 m, 1454 m, 1433 m, 1360 d, 1303 d, 1275 m, 1123 m, 1080 m, 1010 m, -  

940 m, 740 f . a ,  660 a , 535 d, 455 m, 230 d.
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I I I .  RESULTAOOS Y DISCUS ION

COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Zn Y Hq, CON 2 ,2 '-B IP IR ID IN A ,l,10 -F E  

NANTROI.INA, 2 ,9 -D IM E T IL -l, lO-FENANTROLINA Y DIACETILDIHIDRAZONA.

En el estudio de los tioc ianatos dobles de Zn y Hg con los d is t in - -  

tos ligandos a que se re f ie re  este traba jo  se d iscute en primer lugar bre 

vemente la s in tes is  de estos compuestos en funciôn de los compuestos de -  

partida empleados y la  proporciôn molar Zn/ligando de la reacciôn, u t i l i -  

zando los datos a n a lit ic o s  y las medidas de conductividad como base prim^ 

r ia  de id e n tif ic a c iô n  de los productos ais lados.

En segundo lugar se estudian y asignan los espectros in fra rro jo s  en 

la  regiôn de 4000 a 300 cm"^, en la  que aparecen las vihraciones de te n --  

siôn v (C zN ) y 6(N = CS) debidas al grupo tio c ia n a to , junto  con numerosas- 

vibraciones del ligando. Este estudio permite hacer una primera aproxima- 

ciôn a la  naturaleza de los d is tin to s  complejos formados.

Por u ltim o , se re a liz a  un estudio conjunto de los espectros IR en - 

la  regiôn de baja frecuencia (400-200 cm ^ ), u tiliza n d o  el método del cam 

bio isotôpico del m etal, con lo  que es posible d is tin g u ir  las bandas que- 

corresponden a vibraciones m etal-ligando (M-L) de las vibraciones de los - 

1 igandos activadas por coordinaciôn.

A . I .  COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Zn Y Hg CON BIPIRIDINA 

- Preparaciôn ^  propiedades de los complejos.

Por reacciôn ZnHg(SCN)^, formado' in s itu  a p a r t i r  de d is o lu --  

ciones etanô licas de ZnClg y Hg(SCN)2 , con una disolucion de bipy - 

en etanol absolute, en proporciôn molar 1:1 y 1:2 se afs lan  las es-
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pecies ZnHg(SCN)^-bipy y  ZnHg(SCN)^’ 2 bipy respectivamente. Si se- 

hace la  reacciôn en proporciôn molar 1:3 no se a fs la  el compuesto - 

correspondiente a dicha proporciôn, sino el compuesto 1:2. Hay que- 

hacer noter que si se parte de ZntSCNjg en vez de cloruro de C inc,- 

para former el tioc ianato  doble,las especies aisladas son las m is-- 

mas.

Ambos compuestos son sôlidos blancos m icrocrista l inos, insolu  

bles en los disolventes orqânicos de polaridad media y solubles en- 

DM50 y DMFA. Las medidas de la  conductividad (Tabla I )  en DMSO y - -  

DMFA dan valores intermedios entre los correspondientes a compues-- 

tos no e le c tro lito s  y a los e le c tro lito s  1:1 , por lo  que se pueden- 

considerar como no e le c tro lito s . Es posible, de acuerdo con Reynolds 

(42 } que exista una interacciôn considerable con el disolvente que 

orig ine una c ie rta  concentraciôn de especies iônicas en disoluciôn.

Los compuestos son térmicamente bastante estables y descompo- 

nen, sin fu n d ir, aproximadamente a 200 "C.

- Espectros in fra rro jo s  (4000-350 cm

La Tabla I I  recoge las frecuencias IR que aparecen en esta re 

giôn. Por lo  que respecta a las vibraciones del ligando coordinado, 

bay que destacar los desplazamientos y desdoblamientos, en los dos- 

compuestos, de sus frecuencias caracterfsticas con relacion a las - 

del ligando l ib r e ,  hecho observado en la b ib lio q ra fîa  para otros - -  

complejos (4 3 , 44)

Entre los mas notables estân los de las bandas correspondien

tes a tensiones v(C-C) de los a n i l los , entre 1605 y 1420 cm Las- 

bandas a 1586 y 1572 cm  ̂ del ligando lib re  originan un grupo de - -
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TABLA I .  Conductividad molar de los compuestos ZnHg(SCN)^.n(L-L) en dime 

t i ls u lfô x id o , dimetilformamida como disolventes,A (fi ^cm^mol

Compuesto DMSO DMFA

ZnHg(SCN)^bipy 29,69 26,58

ZnHg(5CN)^2bipy 44,56 47,30

ZnHg(SCN)gphen 36,70 36,95

ZnHg(SCN)g2phen 37,87 47,34

ZnHg(SCN)^3phen 105,20 110,40

ZnHg(SCN)^DMP 39,14 40,95

ZnHg(SCN)^2DMP 44,35 48,70

ZnHg(SCN)^DDH 40,11 42,30

ZnHgClgfSCNÏgDDH 43,21 44,80
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TABLA I I .  Espectros IR (4000 -350  cm" ) de los compuestos ZnH q(5CN )^.n(b1py)

n » 1 ,2 .

b ip y A slgnaclon ZnHg(SCN)^.b1py ZnHq(SCN),.

2160 mf 
2135 h

2147 h 
2130 mf

V (G N )^
2120 f  
2080 m

2110 f
2075 h

1580 f  
1572 f

1467 f  
1420 f

V (CC)

1605 f  
1595 f  
1578 m 
1568 m 
1490 d 
1470 m 
1402 f

1602 f  
1592 f  
1572 m 
1562 d 
1490 m 
1470 m 
1440 f

1300 h 
1248 m 
1205 d 
1167 md 
1148 d 
1137 md 0 (C -H )

1315 m 
1282 d 
1240 m 
1173 m 
1158 m

1311 m 
1250 d

1172 m 
1156 m

1090 m 
1073 d 
1040 m

1100 d 
1065 m 
1045 m

1100 d 
1060 d 
1044 d

992 d o (CCC) 1025 m 
1022 f  
1015 m

1020 f  
1010 h

985 md 
973 md 
959 h 
757 f  
739 f  
733 h 
723 h

Y (C -H )

945 d 
920 d 
810 d 
787 d 
768 f  
760 mf 
735 f  
732 mf

910 d

809 m 
786 m 
776 f  
764 f  
740 f  
735 f

656 m 
653 m

6 (CC)
679 f  
652 f

668 d 
650 m

621 f «  (CCC) 629 f 648 m
628 m

« (SON)

470 f  
455 m 
446 m

470 m 
456 f  
447 f  
434 m

428 md 
404 f

L (A)
425 m 
409 f

423 m 
410 f

1 (8 ) 354 d 351 d
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bandas a 1605, 1595, 1578 y 1568 cm~̂  en ZnHg(SCN)^-bipy y a 1602, 

1592, 1570 y 1562 cm"  ̂ en ZnHg(SCN)^-2 bipy . Estas bandas parecen - 

desplazarse ligeram ente hacia frecuencias mas bajas al pasar del — 

complejo 1:1 al complejo 1:2.

También parece ser sensible a la  composiciôn 1:1 ô 1:2 del - -  

complejo la  banda de deformaciôn del a n illo  a(CCC), que aparece a - 

992 en el ligando lib re  y o rig ina bandas a 1025, 1022 y 1015 cm  ̂ - 

en el complejo 1:1 y a 1020, 1010 cm'^ en el complejo 1:2 . Son tam

bién notables los desplazamientos y desdoblamientos de las bandas - 

y (C-H) que aparecen a 757 y 739 cm~  ̂ en el ligando l ib r e ,  que se - -  

asignan a dos dobletes a 768 y 760 c m y  a 735 y 732 cm”  ̂ en el - -  

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

1:2.

En la  zona de 425 a 350 cm~  ̂ aparecen dos bandas designadas -

usualmente en la  l i te ra tu ra  con las le tra s  A y B, de las cuales la -  

primera ya e x is tîa  en el ligando l ib r e  y la  segunda es una banda a£  

tivada por coordinaciôn ( 45 ,46 ). La banda L (A ), que en el liqando- 

l ib re  aparecîa a 404 cm'^, se desplaza dando dos componentes a 425- 

y 409 cm  ̂ en el compuesto 1:1 y a 423 y 410 cm~̂  en el compuesto -  

1:2. Las bandas que aparecen a 354 cm~̂  para el compuesto 1:1 y a - 

351 cm'^ para el 1:2 se asignan la  vibraciôn L(B) del ligando a c t i-  

vada por coordinaciôn (4 5 ,4 7 ). En esta zona no aparecen mas v ib ra— 

ciones del ligando.

En la  regiôn de 350-200 cm~  ̂ se observan varias bandas e x c it£  

das del ligando, jun to  con las frecuencias m étal-ligando. El estu— 

dio detallado  de esta zona, por su especial in te ré s , se re a liz a  en- 

el Apartado A .6.



— 66 -

En la  regiôn de 2000-2200 cm"  ̂ aparecen bandas a 2160, 2135, 

2120, 2080 cm'l en el complejo 1:1 y a 2147, 2130, 2110 y 2075 cm'^ 

en el complejo 1:2 , que se asignan a vibraciones de tension v(C = N) 

de los grupos tioc iana to . De estas,las dos mas altas  correspon- 

den claramente a tiocianatos puente y las dos mas bajas, a tiociana^ 

tos term inales, de acuerdo con la  b ib lio q ra fîa  (3 ,48 ,49 ,5 0  ) .

Por otro lado es de destacar el notable desplazamiento hacia- 

frecuencias menores que experimentan las vibraciones de tension —  

v(C = N) al pasar del compuesto 1:1 al 1:2 , lo cual parece es tar re -  

lacionado con el cambio en el numéro de coordinaciôn del metal de 4 

a 6.

Las frecuencias de tensiôn v(C=S), que deben aparecer en la  - 

regiôn de 800-700 cm no son observables debido a la presencia de 

bandas fuertes del ligando en esta regiôn. Las restantes bandas de- 

los grupos NCS son las correspondientes a las vibraciones de defor

maciôn 6(NCS), que aparecen en la  regiôn de 500 a 400 cm  ̂ ( 3 , 16 

21,22,23 ,31 ) y que sôlo experimentan ligeros desplazamientos al p£ 

sar de! complejo 1:1 al 1:2.

A la  v is ta  de todos estos resultados se deduce que ambos com

puestos son moleculares y que en e llos existen dos grupos tio c ian a - 

tos puentes entre el âtomo de Zn y el âtomo de Hg. A este ultimo e£ 

ta rîa n  coordinados también por el azufre los dos tiocianatos term i

nales. En el compuesto 1:1 el âtomo de Zn e s ta r îa , coordinado te traé  

dricamente a dos nitrôgenos de los grupos tiocianatos puentes y a - 

dos nitrôgenos del ligando b ipy, mi entras que en el compuesto 1 :2 ,-  

el Zn es tarîa  coordinado octaédricamente a los cuatro nitrôgenos de
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de las dos moléculas de ligando y a los dos nitrôgenos de los t io - -  

cianatos puentes y el mercurio senuiria manteniendo la misma coordi^ 

naciôn. Posiblemente la interacciôn con los disolventes DMSO y DMFA 

rompe, al menos parcialmente, los puentes SCN~ y orig ina especies - 

iônicas (Hg(SCN)^)^ y Zn(bipy)^Sg_2n ( " 1 ,2 )-

A .2. COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Zn Y Hq CON FENANTROLINA 

- Preparaciôn y  propiedades de los complejos.

Si se hace reaccionar el ZnHg(SCN)^, formado como se ha ind£  

cado anteriorm ente, con una disoluciôn etanôlica de phen, en propo£ 

ciôn molar 1:1 y 1 :2 , se obtienen los compuestos: ZnHq(SCN)^-phen y 

ZnHg(SCN)q 2 phen , respectivamente.

Si se u t i l i z a  ZnfSCNjg en vez de ZnClg como producto de p art£  

da para la  preparaciôn del tioc iana to  doble, se obtienen los mismos 

compuestos.

El complejo ZnHg(SCN)^'3 phen se forma ûnicamente cuando se - 

parte de ZnCSCN)^ y HgfSCNjg y el tioc ianato  doble formado se hace- 

reaccionar con el ligando en proporciôn molar 1:3 (Z n /ligando). To

dos los compuestos son sôlidos blancos m icrocris ta l inos. Por lo que 

respecta a la so lub ilidad  y las medidas de conductividad para los - 

compuestos de composiciôn 1:1 y 1 :2 , los resultados son sim ilares a- 

los correspondientes compuestos con bipy.

La so lub ilidad  del compuesto 1:3 es semejante a la  de los corn 

plejos an terio res , pero su conductividad en DMSO da un valor (Tabla 

I )  cnmprendido entre los correspondientes a e le c tro lito s  1:2 y 1:3 - 

en dir.ho d iso lven te , por lo que puede asiqnarse a este complejo la -
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fôrmula iônica (Zn(phen)j)(Hg(SCN)^). 

- Espectro in fra rro jo  (4000-350 cm~^)

En la  Tabla I I I  se dan las frecuencias de las bandas que apa

recen en esta regiôn en los espectros de los très complejos y  en el 

ligando lib re .

Por lo  que respecta a las vibraciones del ligando, se observan 

desplazamientos y desdoblamientos sim ilares a los seMalados para los 

complejos con b ipy, de los cuales los mis notables son los correspon 

dientes a las vibraciones de tensiôn v(C C) (1625-1340 cm a la  -  

deformaciôn a(CCC) de los a n illo s  (984 y 954 cm'^) y a las deforma-- 

ciones yfC-H) (854 y 736 cm

También en este caso en la  zona de 430-350 cm"  ̂ aparece una - -  

banda designada como L(A ), que se encuentra a 412 cm~̂  en el ligando 

l ib r e ,  a 422 cm~̂  en los compuestos 1:1 y 1:2 y a 430 cm~̂  en el corn 

puesto 1:3. En esta zona no aparecen mis vibraciones del ligando. - 

En el espectro de baja frecuencia, que se estudiara en el Apartado - 

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

Por lo  que se re fie re  a los grupos tio c ia n a to , en la zona de - 

2000-2200 cm en la  que aparecen las vibraciones de tensiôn --------

v(C = N) de los mismos, se observan bandas a 2160, 2140, 2090 y 2075 

cm”  ̂ compuesto 1:1 y a 2130, 2115, 2083 y 2070 cm"  ̂ en el compuesto 

1:2. De estas las dos de frecuencia mis al ta se asignan a grupos t i £  

cianatos puentes y las dos mas bajas, a tiocianatos term inales. En - 

el compuesto 1:3 sôlo aparecen bandas a 2110, 2080 y 2060 cm  ̂ por -

lo  que se asignan exclusivamente a las vibraciones de tensiôn 

v(C sN ) de grupos tiocianatos terminales.
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TABLA m . Espectros IR (4 0 0 0 -3 5 0  cm ^) de los compuestos ZnKq(SCN)^.n(phen) n=l ,2 ,3

phen Asignaciôn ZnHg(SCN)^.phen ZnHg(SCI'l)^.2phen ZnHg(SCN)^.3phen

(C^«)p 2160 f 2130 m
2140 m 2115 f

V (C=N)^
2110 m

2090 m 2083 m 2080 f
2075 m 2070 f 2060 f

1640
1615 rti 1620 m 1620 m 1615 m
1585 m 1585 d 1585 h 1580 m
1560 m

^ (C -C )
1580 m 1578 m 1568 m

1506 nt 1512 f 1508 f 1509 d
1503 f a n i l  lo 1495 m 1490 m 1487 m
1490 m 1450 m 1440 d
1430 m 1423 f 1422 f 1420 f
1423 f 1340 m 1340 m 1332 m
1347 m

1320 d 1318 d 1310 d
1305 d 1303 d
1218 m

8 (C -H )
1222 d 1220 m 1215 m

1208 d 1200 d
1165 md 1145 m 1140 m 1133 m
1135 iti 1105 1102 m 1185 m
1039 f 1090 m 1093 m

994 md 
984 m a (CCC) 992 d 

974 d 970 d 965 h 
958 d

952 md 930 md
954 md 937 d 897 d 892 d
935 md 893 m 866 f 860 f
883 d a n i l lo 867 f 847 f 842 f
854 f ca rb o c ic . 847 f 844 f

T (C -H) 840 f 830 d
778 m a n i l lo 772 f 800 d 796 d
736 f h e te ro c ic . 767 m 772 m 773 d
724 m 752 d 769 m 760 m

743 d 763 d 720 mf
732 h 753 d 718 f
726 f 724 f
722 f 713 h

667 md 641 f
624 f y (CCC) 646 m 

641 f
638 f  
623 d

633 f

602 md 517 d

470 m 464 m 478 m
<5 (5CN) 466 m 

455 d
447 m 
437 d

465 m 
442 m

446 f 427 d 437 h

41? 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 tension v (C ?N ) al pasar del - -  

compuesto 1:1 al 1:2. Este desplazamiento se atribuye al cambio en- 

el numéro de coordinaciôn del metal de 4 a 6. Por otro lado la desa 

pariciôn en el compuesto 1:3 de las vibraciones de tensiôn v(C =N ) 

de los grupos tiocianatos puentes pone de m anifiesto que la coordi

naciôn de la  tercera molécula del ligando rompe los puenteS de t io  

c ianato , con formaciôn de un compuesto catiônico-aniônico de formu

la (Zn( phen) ^)(Hg(SCN)^} con coordinaciôn 6 en el Zn y 4 en el Hg,- 

lo cual es coherente con los resultados de las medidas de conducti

vidad.

Las vibraciones de tensiôn v(C=S), que deben aparecer en la  re 

giôn de 800-700 cm~^, no se han podido observar, debido a la pequ£ 

ha intensidad que suelen tener y a la  presencia de numerosas e in — 

tensas bandas del ligando en esta zona.

Por otra parte en la zona correspondiente a las vibraciones de 

deformaciôn del grupo tioc ianato  6(NCS), de 500-400 cm ^, aparecen- 

unas bandas que se desplazan hacia menores frecuencias, al pasar - -  

del compuesto 1:1 al 1:2 y de este al 1 :3 , aunnue estos desplazamien 

tos son de menos importancia que los de las vibraciones de tensiôn- 

v(C = N). Estas bandas presentan también desdoblamientos que son ma- 

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

Teniendo encuenta los resultados anteriormente expuestos pod£ 

mos d ec ir en primer lugar, que los complejos 1:1 y 1:2 son compues

tos moleculares con tiocianatos puentes entre el âtomo de Zn y el - 

Hg, y que a este ultimo estân unidos los tiocianatos terminales a -
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través del azu fre . En segundo lu g ar, que en el compuesto 1:1 ambos- 

atomos metal icos tienen coordinadon 4 , y que en el compuesto 1:2 - 

el atomo de Zn alcanza la  coordinacion 6 al unirse la  sequnda molé- 

cula de fen an tro lin a . Por ultimo se puede conclu ir también que el - 

compuesto 1:3 es un complejo catiôn ico-aniônico  en el que el Zn t i £  

ne coordinacion 6 , manteniendo sus posiciones de coordinacion ocup£ 

das por los nitrogenos de très moléculas de ligando, mientras que - 

el Hg se mantiene coordinado a los azufres de cuatro grupos t io c ia -  

natos, que en este caso son todos term inales.

A .3. COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Zn Y Hg CON DIMETILFENANTROLINA.

- Preparacion ^  propiedades de los complejos.

En las reacciones con DMP en proportion molar 1:1 y 1 :2 , la  -

composition de los complejos obtenidos: ZnHg(SCM)^-DMP y ---------------

ZnHq(SCN)^-2 DMP , corresponde a la  proportion de reaction Z n /lig an - 

do empleada, independientemente de que se use ZnClg ô ZnfSCNjg como 

producto de p artid a  para la  formation del tio c ian a to  doble.

La reaction  en proportion molar 1:3 da el complejo 1 :2 , no lo  

grandose a is la r  nunta el compuesto 1:3 . Ambos compuestos son s o l i - -  

dos blancos m icrocris ta lin os  y se observa el mismo comportamiento - 

de so lub ilidad  y conductividad que en los complejos 1:1 y 1:2 de bî  

py y phen.

-  Espectros i n fra rro jo s  (4000-350 cm

En la Tabla IV se dan las fretuencias que aparecen en los es

pectros IR de los complejos con DMP ai si ados, junto con las del l i 

gando l ib re .
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TABLA IV . Espectros IR {4000 -350  cm '^) de los compuestos ZnHg(SCN)^.n(DMP) 

n •  1 ,2 .

OHP As1gnacl6n ZnHg(SCN),.OMP ZnHg(SCN),.20MP

V (fe N )p 2160 f  
2130 d

2154 m 
212? f

V (C=N )t
2118 d 
2095 f  
2000 f

2113 m 
2075 f  
2052 f

1612 m 
1589 m 
1572 h 
1537 m 
1508 m 
1488 h 
1402 d

V (CC)

1620 m 
1590 m 
1570 m 
1500 f  
1428 m 
1380 m

1620 m 
1580 f  
1568 m 
1510 h 
1502 mf 
1425 m 
1369 m

1297 d 
1277 d 
1221 m 
1206 m 
1167 d 
1136 m 
1103 d

B (C-H)

1300 d 
1225 m 
1152 m 
1115 d

1300 d 
1252 d 
1228 m 
1154 f  
1110 d

1022 d 
1002 d «  (CGC)

1030 d 
1020 h 
1015 h

1030 d 
998 md

972 d 
952 ffld 
917 md 
882 f  
850 mf 
812 d 
782 f  
752 m 
732 mf 
722 h

a n l l lo  
carb o c ic . 

Y (C-H)

a n l l lo
h e te ro c lc .

945 d 
893 d 
872 d 
861 f  
845 h 
812 d 
787 f  
770 m 
728 mf 
731 h

940 d 
875 m 
065 f  
814 m 
789 m 
772 m 
727 mf 
731 h

687 d 
677 d « (CC) 681 f  

667 m
682 f  
669 d

637 f a (CCC) 662 m 
652 m

663 m 
654 m

554 f S (CC) 552 f 551 f

« (SCN)
472 m 
440 m 
438 m

480 m 
474 h 
452 d 
444 d 
436 m

424 m L(A) 429 m 420 m

L (A ') 419 d 
410 d

410 d 
408 d
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Como ocurria con los liqandos sim ilares bipy y phen, se obser 

van en los complejos de DMP desplazamientos y desdoblamientos en mç[ 

chas de las bandas del ligando con re laciôn  a las del ligando l ib r e .  

De e lle s , como en los casos an te rio re s , los mas notables son los ob 

servados en las bandas correspondientes a las vibraciones v(C C) - -  

(1624-1400 c m 'l) ,  a(CCC) (1022,1002 cm"^) y y(C-H) (850 y 732 c m '^ .

En la  region de 440-350 cm”  ̂ las bandas L(A) del lioando a — 

436 y 424 cm  ̂ se desplazan en el compuesto 1:1 a 438, 429 cm'^ y a 

436, 420 cm  ̂ en el compuesto 1:2. Una banda débil y desdoblada que 

aparece en el compuesto 1:1 a 419, 410 cm  ̂ y a 410, 408 cm  ̂ en el 

1:2 puede a tr ib u irs e  a una frecuencia del ligando activada por coor 

dinaciôn, que, por aparecer en el in te rva lo  de la banda L(A) del 1^ 

gando l ib r e ,  hemos denominado L (A ') (43 ) .  En la  région de 350 a — 

200 cm”  ̂ aparecen bandas del ligando activadas nor coord ination , que 

se supone serân semejantes a las de la  fen an tro lin a  (46 ,51 ,52 }. Tam

bién deben encontrarse en esta region las fretuencias asociadas con 

los enlaces m étal-ligando. El estudio de esta region, por su espe-- 

c ia l in te rés , se re a liz a râ  en el Apartado A .6 .

Las vibraciones v (C ? N ) de los grupos tio c ia n a to , es la region 

de 2000 a 2200 cm"^, aparecen como absorciones muy intensas a 2160, 

2130, 2118, 2090, 2080, para el compuesto 1:1 y a 2154, 2127, 2113, 

2075, 2052 cm  ̂ para el compuesto 1 :2 , siendo claramente las de f r £  

cuencias mas al tas las correspondientes a los grupos tioc iana to  —  

puentes, y las de menor frecuencia, las correspondientes a los gru

pos tioc iana to  term inales.

Como en 1ns 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 numé

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

Lo mismo que en los compuestos an terio res, la  asignaciôn de - 

las vibraciones de tension v(C=S) es prâcticamente imposible, debi

do a la  gran cantidad de bandas que présenta en esta zona el lig an 

do.

De 500-440 cm"  ̂ se encuentran las bandas que se asignan a las  

vibraciones de déformation 6(NCS) del grupo tiocianato,que sufren - 

desplazamientos menos manifiestos que en el caso de las 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 âtomos m étalicos, y que ambos métal es poseen- 

coordinaciôn te traé d ric a , en la que el âtomo de Zn tiene sus posi-- 

ciones de coordination ocupadas por los dos âtomos de nitrôgeno de

là  DMP, y por los dos âtomos de nitrôgeno de los dos grupos t io c ia 

nato puente, mientras que el âtomo de Hg esta unido a cuatro azu— 

fre s , 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 âtomo de Hg es igual que en el complejo 1:1 y el âtomo de Zn 

pasa a coordinacion 6, al en trar una sequnda molécula de DMP apor-- 

tando dos nuevos nitrôgenos que ocuparân las dos posiciones de coor  ̂

dinaciôn restantes.
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A .4. COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Zn Y Hg CON DIACETILDIHIDRAZONA.

- Preparacion propiedades de los complejos.

La reaccion a p a r t ir  de disoluciones etanôlicas de ZnClg, —  

Hg(SCN)2 y DDH en proportion molar 1:1 hasta 1:3 da siempre un com

p le jo  de composition 1:1 por lo que respecta a la proporciôn Zn/DDH, 

en el que el Cl no es sustitu ido  por SCN” y al que se asiona la  fôr^ 

miila ZnHq(SCN)2Cl2-2 DDH sobre la  base de los datos de a n a lis is  y - 

de su espectro IR.

Sin embargo si la reaccion se re a liz a  en las mismas condiclo

nes pero a p a r t ir  de ZnfSCN)^,, no se nbtiene ningun producto défini^ 

do para la  reaccion en proporciôn molar 1:1 y las reacciones en pro 

pore ion molar 1:2 hasta 1:5 conducen al mismo compuesto 1 :2 , de fô_r 

mula ZnHg(SCN)^-2 DDH .

Los compuestos son muy poco solubles en los disol ventes orqâ- 

nicos de polaridad media y solubles en DMSO y DMFA. Las medidas de- 

conductividad corresponden a compuestos no e le c tro lito s .

-  Espectros in frarro jos(4000-350 cm

En la Tabla V se dan las frecuencias que aparecen en los es— 

pectros IR de los complejos aislados y de ligando lib re  en esta re 

gion y su asignaciôn.

En primer lugar hay que destacar las modificaciones p rinc ip a

les que experimentan las vibraciones del ligando por efecto de la  - 

coordinacion en ambos compuestos, teniendo en cuenta asignaciones - 

de la lite ra tu re  ( 52 ] .  Asî las bandas a 3335 y 3180 cm'^ de! 1i — 

gando l ib r e ,  asignadas a Vgg(NH2) y v^(NH2) respectivamente sufren-
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desplazamientos y desdoblamientos al coordinarse y dan una se rie  de 

bandas a 3375, 3290 y 3208 cm"  ̂ en ZnHgfSCNigClg-DDH y a 3417, 3385, 

3340, 3280 y 3200 cm'^ en ZnHg(SCN)^*2 DDH .

Por o tra  parte las bandas que aparecen claramente defin idas a 

1632 y 1580 cm~  ̂ en el espectro del ligando l ib r e ,  que se asignan a 

ôfNHg) y v(C=N) respectivamente, en el espectro de ambos complejos- 

oriq inan  una ûnica banda, ancha y con un hombro, a 1610 cm"^, que - 

se asigna a v(C=N) y que, al desplazarse por coordinacion hacia fre^ 

cuencias mas al tas , enmascara a ôfNHg). Este desplazamiento hacia -  

frecuencias mas al tas de v{C=N) se atribuye al cambio de configura

tio n  tràns - a la  cis  de la  molécula del ligando DDH al pasar de l i 

bre a coordinado( 53, 54)

Hay que re s a lta r  también el desplazamiento de la  vibraciôn de 

tension u (N -N ), ( 5 4 )  que en el ligando lib re  aparece a 1123 cm"  ̂

y se encuentra a 1132 cm"  ̂ en ZnHgClgfSCNjg'DDH y a 1145 cm~  ̂ en — 

ZnHg(SCN)^*2 DDH .

En la zona del rocking de los grupos NHg, de 800-600 cm”  ̂ se- 

observa en el ligando l ib re  una banda ancha con dos mâximos a 740 y 

660 cm~  ̂ respectivam ente, que mantiene al coordinarse el ligando - -  

una estructura parecida, observândose en ZnHgClgfSCNjg DDH mâximos- 

a 678 cm~̂  y a 748 y 675 c m e n  ZnHg(SCN)^*2 DDH . Hay que hacer no 

ta r que en esta zona se encuentran también las vibraciones de te n --  

siôn v(C=S).

A 535 y 455 cm * se observan bandas en el ligando l ib r e  que - 

se mantienen prâcticamente ina lteradas en ambos compuestos.
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En la zona de vibraciones de tension v (C ^ N ) de los grupos -  

tioc ianatos , de 2000-2200 cm”* ,  aparecen bandas a 2159 y 2142 cm *

en ZnHgClgfSCNÏg DDH y a 2145, 2128, 2111 y 2075 cm”* en ..................

ZnHg(SCN)^-2 DDH . Como puede observarse, en ZnHgClgtSCNjg ODH los- 

valores de v(C =N ) corresponden a tiocianatos puente, mientras que 

en ZnHg(SCN)^'2 DDH las dos mas a ltas  corresponden a tiocianatos - 

puente y las dos mis bajas, a tiocianatos term inales.

En la region de 800-700 cm * se observan las vibraciones —  

v(C=S)(48 ,4 9 ,5 0 ), que se asignan en ZnHgClgfSCNjg DDH a 774, 702 -  

cm * y a 775, 703 cm * en ZnHg(SCN)^ 2 DDH. Como puede observarse, 

estas vibraciones aparecen prâcticamente a las mismas frecuencias- 

en ambos complejos.

Las bandas que aparecen entre 500 y 400 cm * se asignan a vj  ̂

braciones de deformaciôn del grupo tiocianato  6(SCN), excepto la  - 

asignada anteriormente al ligando a 455 cm *. Estas vibraciones ap£ 

recen prâcticamente 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 -----------

ZnHgClgfSCNjg DDH solo existen tiocianatos puentes entre los dos-- 

âtomos raetâlicos, por lo  que una posib illdad es que los dos âtomos 

de Cl estén coordinados al Hg, manteniendo ambos âtomos metâlicos- 

un entorno te traéd rico , con la molécula de DDH coordinada al Zn.
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Es posible también que se formen estructuras polîmeras con -  

cioros y tioc ianatos puentes con coordinacion 6 en ei Zn, lo cual- 

im p lica rîa  la ausencia de bandas que puedan asignarse a v(H g-C l) - 

en el espectro de baja frecuencia.

En ZnHg(SCN)^-2 DDH la presencia de dos bandas de tension - -  

v (C rN )  correspondientes a tioc ianatos puente y otras dos correspond 

dientes a tioc ianatos terminales unidos por el S, permite suponer- 

que los grupos SCN terminales y puentes estan unidos al Hg por e l -  

S, manteniendo este atomo la coordinacion 4 , mientras que el Zn es

ta unido a los dos tiocianatos puente por el N y alcanza su coordi^ 

naciôn 6 por union a los 4 nitrôgenos imînicos de las dos moléculas 

de DDH.

A .5. 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 CM"*,

En las reacciones con los ligandos b ipy, phen y DMP en propor^ 

ciôn molar 1:1 y 1 :2 , la  composiciôn de los complejos obtenidos co

rresponde a la  proporciôn de reaccion Zn/ligando empleada, indepen

dientemente de que se use ZnCl2 o Zn(SCN)2 como producto de partida. 

Las reacciones en proporciôn molar 1:3 solamente dan el complejo co 

rrespondiente a esta composiciôn en el caso de la  fenantrolina,mien^  

tras que los ligandos b ip ir id in a  y d im e til- fe n a n tro lin a , llegan a - 

dar sôlo los complejos 1:2,

En el caso de la reacciôn con DDH a p a r t i r  de ZnCl2 y Hg(SCN)2 

para dar ZnHgCl2(NCS)2 DDH llama la  atenciôn que no se forme ningûn 

compuesto de composiciôn defin ida hasta que se alcanza la  porporciôn
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molar 1:2 (Zn/DDH) de la reaccion y  que no se adiclone una nueva mô  

lécula del ligando aunque la proporciôn molar de la reacciôn sea — 

1:3 0 superior. El primero de estos hechos podrîa ju s t if ic a rs e  supo 

niendo que cuando se alcanza la  proporciôn molar 1:2 las moléculas- 

de DDH rompen todos los puentes SCN” del tioc ianato  doble prçviamen

te  formado, coordinândose a ambos m etales,y posteriormente el --------

DDH Zn(NCS)2 formado se une al HgCl2 présente en la  d isoluciôn, con 

lo que en la  disoluciôn quedarla ûnicamente Hg(SCN)2 DDH. El hecho- 

de que no se obtenga un compuesto que contenga dos moléculas de DDH 

por âtomo de Zn,aunque se empleen proporciones de reacciôn 1:3 o S£ 

perfores,puede ju s t if ic a rs e  ûnicamente si se supone que el Zn en el 

compuesto formado tiene ya coordinacion 6 por formaciôn de cadenas- 

polîmeras con SCN y Cl puentes y que este compuesto es mâs insolu

ble que los que podrîan formarse con mayor contenido de DDH.

Hay que destacar también el hecho de que no se a fs la  ningûn - 

compuesto definido cuando se hace reaccionar el tioc ianato  doble - -  

ZnHg(SCN)^ previamente formado con DDH en proporciôn molar 1:1 y — 

que cuando se emplea una proporciôn molar 1:2 ô superior se a fs la  -  

solamente el complejo (DDH)2Zn(NCS)^g(SCN)2 . La razôn de este com-- 

portamiento puede ser la elevada insolubilidad  de dicho complejo - -  

con relaciôn a especies 1:1 ô 1:3 (éstas ultimas serian iônicas) que 

puedieran formarse.

Parece ser que en todos los casos en los que se forman comple 

jos cuya composiciôn no corresponde a la proporciôn Zn/ligando em— 

pleada en la  reacciôn la so lub ilidad  desempeôa un papel importante. 

Para comprobar esta hipôtesis se ha intentado evaluar la s o lu b i l i - -  

dad de los complejos 1:2 y 1:3 aislados sobre la base de las medidas



81 -

de las absorbancias de la trans ic iôn  tt*  <--------  n del ligando coordJ_

nado en disoluciones saturadas de los d is tin to s  complejos en etanol 

absolute y suponiendo que los coefic ientes de extinciôn molar de eŝ  

tas transiciones internas del ligando no se a lteran  notablemente - -  

por la  coordinacion con relaciôn a los de! ligando lib re .  En la  Ta

b la VI se dan los valores de la so lub ilidad  as î obtenidos.

De estos valores se deduce que e l complejo 1:3 con fenantroli^  

na es mâs insoluble que el 1:2 y esta puede ser una razôn que justi_  

f i  que que el complejo 1:3 pueda a is la rs e . El complejo 1:2 con fenan^ 

tro iin a  es mâs 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 mâs 

insolubles y estables que puedan formarse con estos ligandos. En el 

caso de la DMP los impedimentos estéricos pueden ser una causa mâs- 

de que no se forme el complejo 1:3.

De los datos de conductividad y de los espectros IR se deduce 

que todos los complejos 1:1 de tioc ianatos dobles de Zn y Hg, 

son especies moleculares monômeras. Los compuestos en proporciôn mô  

la r  1:1 con b ipy, phen y DMP presentan coordinacion 4 en ambos met^ 

le s ; el ligando siempre actua como bidentado,coordinândose por sus- 

dos nitrôgenos al âtomo de Zn. En todos e llo s  existen dos tio c ia n a 

tos puente, unidos al Zn por el N y al Hg por el S, y dos tio c ia n a 

tos term inales unidos por el S al âtomo de Hg, de acuerdo con la  — 

teo rîa  de Pearson(6 0 -6 2 ), segôn la  cual las interacciones blando- 

blando (Hg-S) y duro-duro (Zn-N) son las mâs probables. Puede,por - 

tan to , asignarse a los tiocianatos complejos dobles de Zn y Hg en -
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proporciôn molar 1:1 la  formula es tructura l general: 

,5CNNCS
Zn^

^SCN
Hg (N-NiZnfNCSigHgfSCNjg

(N-N = b ipy, phen, DMP)

Los complejos en proporciôn molar 1:2 de b ipy, phen, DMP y - -  

DDH son sim ilares a los 1:1 por lo que respecta a los tio c ian a to s , 

pero el Zn présenta coordinacion 6 al ocupar otras dos posiciones -  

de coordinaciôn los dos nitrôgenos procedentes de la  segunda molécu 

la del ligando. El entorno de coordinaciôn para el âtomo de Hg es -  

el mismo que en los compuestos 1:1 . Puede, por tanto asignarse a e^ 

tos compuestos 1:2 la  fôrmula estructura l general:

x -N
N. 1

Zn
/  ,

N I
'^ N

NCS SCN

^ H g ^ (N-N)2Zn(NCS)2Hq(SCN);

NCS SCN

(N-N = b ipy, phen, DMP, DDH)

Es también posib le, respetando todas las conclusiones an terio  

res, una estructura polimera del tip o :

SCN NCS ,SCN

% ,

NCS
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En proporciôn molar 1:3 sôlo se forma el compuesto ZnHg(SCN)^- 

3 phen , que, como se deduce de su a n â lis is , conductividad molar y - 

espectro IR, es un compuesto aniônico-catiônico al que se puede —  

asignar la  fôrmula (ZnCphen)^)(Hg(SCN)^).

En cuanto al complejo con DDH de composiciôn ZnHgClgtSCNjg-DDH, 

el espectro IR en la regiôn estudiada sôlo permite concluir la  pre

sencia de tiocianatos puente y no se puede deducir de 11 si se t ra -  

ta de especies monômeras (DDHÏZnfNCSjgHgClg ô de especies polîmeras 

en las que también los cioros son puentes y completan la  coordina-- 

ciôn 6 del Zn.
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A .6. 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.

El Estudio de la regiôn de 350-200 cm * del espectro IR de — 

los complejos présenta el problema de d is t in g u ir  las frecuencias - -  

m étal-ligando de las vibraciones de los ligandos excitados por coor  ̂

dinaciôn ( 46, 55, 56 } .  El método aplicado con mâs éx ito  hasta -

este momento es el del desplazamiento isotôpico del m etal, que con

s is te  en preparar el mismo compuesto con dos isôtopos del metal que 

se d iferencien  al menos en 4 u .m .a ., con lo que las frecuencias me- 

ta l-lig a n d o  se desplazarân de 2 a 6 cm * cuando se t ra te  de v ib ra— 

ciones de tensiôn ( 35 ,57,58,59) al pasar de un isôtopo a o tro . En- 

la  regiôn estudiada sôlo cabe esperar vibraciones de tensiôn.

Para este estudio se ha empleado la  mezcla isotôpica n a tu ra l- 

del Zn (50 % de ®^Zn, 26 % de ®®Zn, 4 ,2  % de ®^Zn, 18 % de ®®Zn y -  

0 ,8  % de ^**Zn) y ®®Zn (97,91 %). Solamente se han obtenido los com

puestos de ^®Zn que pueden prepararse a p a r t ir  del ZnClg- La prepa

racion en microescala de dichos compuestos se describe en la  p arte - 

experim ental.

Los espectros se han tornado una media de très  veces, con una- 

velocidad de re g is tre  de 2-4 min/cm * y realizando una lec tu ra  d i - -  

recta de las frecuencias en el aparato con una reproducib ilidad  de- 

0 ,5  cm *.

En las Tablas V I I ,  V I I I ,  IX y X, se recogen las frecuencias -  

de los complejos formados con cada uno de estos ligandos en la  re —



86 -

giôn de 350-200 cm"* y su asignaciôn, asî como los desplazamientos 

isotôpicos (A v) observados. En las figuras 29, 30, 31, 32 se re --  

producen los espectros IR en la regiôn de 400-200 cm * de los d is 

tin to s  complejos de composiciôn 1:1 y 1:2 aislados.

Asignaciôn de los espectros IR (350-200 cm *)de los complejos de - 

composiciôn 1: 1 .

-  (bipy)Zn(NCS)2Hg(SCN)2. (Tabla V I I ,  Fig. 24 a .)

En el espectro de este complejo aparecen très bandas débiles  

a 304, 290 y 283 cm”* que permanecen invariables al cambio isotôpj^ 

co del metal y que se consideran componentes de una banda del ligan^ 

do activada por coordinaciôn, que se denomina L(C) de acuerdo con- 

la b ib lio g ra fia  ( 46,55,56 ) ,  Las bandas fuertes a 274 y 269 cm"*- 

sufren desplazamientos isotôpicos de 3 cm'* y se asignan a v(M-NCS) 

por comparaciôn con datos de la b ib lio g ra fia  (2 1 ,2 2 ,2 3  ) .  A 263 y 

249 cm * ,  y a 232 cm” * aparecen, respectivamente, las componentes- 

de las vibraciones L(D) y L(E) activadas por coordinaciôn. La ban

da L (E ), segôn Hutchinson e^ ( 4 6 ) ,  se superpone con una v ib r^  

ciôn v(Zn-N^) en Zn(bipy)gX2 . El hecho de que desaparezca el hom

bro a 220 cm * de la banda L(E) y que aparezca una banda a 214 cm * 

en el espectro del compuesto de ^®Zn, a la vez que disminuye l a f n  

tensidad global de la banda L(E) a 232 cm” * , confirma que dicho - -  

hombro puede asignarse a una vibraciôn v(Zn-N^).

A 206 cm” * se asigna la vibraciôn v(Hg-S) (1 2 ,2 1 ,3 1 )  que, - 

como era de esperar, no sufre desplazamiento.
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Figura 24a.- Espectros IR de:

1) ZnHg(SCN)^-bipy

2) ^®ZnHg(SCN)^*bipy

Figura 24b .- Espectros IR de:

1) ZnHg(SCN)^'2bipy

2)®®ZnHg(SCN)^-2 bipy
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-  (phen)Zn(NCS)2Hg(SCN)2 . (Tabla V I I I ,  F ig . 2 5 a . )

En este compuesto las bandas débiles a 305 y 292 cm * se as i£  

nan a las vibraciones L(B) del ligando activadas por coordinacion.-  

Dos bandas fuertes a 284 y 274 cm”* ,  que se desplazan a 282 y 270 -  

cm * en el compuesto de ®^Zn, se asignan a v(M-NCS). Los hombros - -  

que se observan en esta ultim a banda a 252 y 248 cm * se consideran 

componentes de las vibraciones L(C) del ligando activadas por coor

dinacion. La banda débil a 242 cm” * ,  que se desplaza a 240 cm * y -  

la  banda de intensidad media a 220 cm” * ,  que se desplaza a 217 cm *

en el complejo de ^®Zn, se asignan a vibraciones de tension ------------

v(Zn-N| ) . Por u ltim o , la  banda a 208 cm * se asigna a la  v ib racion - 

v ( H q - S ) .

-  ( 0MP)Zn(NCS)2Hg(5CN)2 . (Tabla IX , F ig . 26 a . )

En el in te rva lo  de 320 a 284 cm * se observan varias bandas - 

que no se desplazan en el compuesto marcado, por lo  que correspon-- 

dcn a vibraciones del ligando activadas por coordinacion, que se d£ 

signan con el slmbolo L(B) por semejanza con las que aparecen en la  

1,1 0 -fe n a n tro lin a . Las bandas fuertes a 275 y 269 cm” * ,  que se des- 

piazan a 271 y 266 cm * en el compuesto de ^®Zn, se asignan a --------

v(Zn-NCS). Los hombros que se observan en esta ultima banda a 263 y 

250 cm” * se asignan a vibraciones L (C ). El hombro a 235 c m * y la  - 

banda de intensidad media a 219 cm” * ,  que se desplazan a 230 y 214- 

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

complejos a n te r io re s , la  banda a 210 cm * se asigna a v(H g-S).
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(DDHlZnHgfsCNlgCTg. (Tabla X, F ig . 27)

En este caso no se ha preparado el compuesto de ^^Zn por ser 

la  reacciôn de mucho menor rendimiento. Para la  asignaciôn del es

pectro de este compuesto se ha comparado con el de --------------------------

(DDHjgZnfNCSlgHgfSCNjg en lo  que se re f ie re  a posibles bandas d e l- 

ligando activadas por coordinaciôn. Las bandas fuertes a 275 y 264 

cm que aparecen a frecuencias sim ilares 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 * pueden asignarse a v(Zn-N^). Una banda a- 

218 cm"*, que aparece a 216 cm * en (DDHjgZnfNCSjgHgfSCNjg y a 220 

cm * en el ligando l ib r e ,  puede considerarse como una vibraciôn del 

ligando.La ausencia de la  v(Hg-Cl) favorece la  hipôtesis de que se 

tra ta  de un compuesto polîmero en el que el Zn tendrîa coordinaciôn 

6 . Las posibles vibraciones del grupo Zn-Cl-Hg de! polîmero se en-- 

cuentran probablemente a frecuencias in fe rio res  a 200 c m *. 

Asignaciôn de los espectros IR (350-200 cm"*) de los complejos de -  

composiciôn 1:2 .

En los espectros de estos compuestos las bandas de los lig a n 

dos activadas por coordinaciôn aparecen aproximadamente a las mismas 

frecuencias que en los correspondientes complejos 1: 1 , por lo que,en 

general, se om itiran los comentarios re la tiv o s  a estas bandas.

-  (b ip y )2Zn(NCS)2Hg(SCN)2 (Tabla V I I ,  F ig . 24b)

Las bandas a 272 y 268 cm * ,  que originan una banda ancha a -

270 cm"*, se asignan a v(M-NCS). El hombro a 222 cm"* que aparece -

en la  zona de menor frecuencia de la  banda L(E) (230 cm * )  o rig in a -

una banda de intensidad media a 215 cm"*, a la vez que disminuye la  

intensidad de L(E) en el compuesto de ^®Zn, por lo que se asigna a-
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v(Zn-N ^). La banda a 210 cm'^ se asigna a v(Hg-S) y queda oculta - -

por la  banda a 215 cm  ̂ en e1 compuesto marcado.

- (phnnjgZnfNCSigHgfSCNig. (Tabla V I I I ,  F ig . 2 5 b .)

las bandas a 284 y 271 cm~^, que se desplazan a 282 y 268 cm  ̂

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

v(Zn-NCS).

Una banda de intensidad déb il a 248 cm junto con una a 241

c m y  el hombro a 227 cm orlg inan una banda mas intensa en el -

espectro del compuesto marcado, centrada a 238 cm y o tra  banda - 

de Intensidad débil a 218 cm por le  que puede suponerse que la s -

dos primeras engloban una vlbraciôn L(C) y una vibraciôn v(Zn-N^) y

la de 227 cm"^, otra vibraciôn o(Zn-N^). A 207 cm  ̂ se encuentra - -  

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

- (DMP)2Zn(NCS)2Hg(SCN)2 . (Tabla IX , F ig . 26 b .)

La banda fu e rte  y ancha a 274 cm que se desplaza a 270 cnT̂  

en el compuesto marcado, se asigna a las vibraciones v(Zn-NCS). Las 

bandas a 232 y 218 cm ^, que se desplazan a 228 y 216 cm * en el - -  

compuesto de ^®Zn pueden asignarse a vibraciones v(Zn-N^). A 208 — 

cm * aparece una banda que se asigna a v(H g-S).

- (DDH)2Zn(NCS)2Hg(SCN)2 . (Tabla X, Fig. 27)

En este caso no se ha obtenido el compuesto de ^^Zn, dado que 

este complejo solo puede prepararse a p a r t ir  de los tiocianatos de- 

ambos métal es. El espectro se ha asignado por comparaciôn con los -  

anteriores y con el de (DDH)Zn(NC5) 2HgCl2 .
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Las bandas a 280 y 270 cm * se asignan a las vibraciones de - 

tension v(Zn-NCS) y las que aparecen a 240 y 234 cm '*, a las v ib ra

ciones v(Zn-Nj^). La banda a 216 cm * es una vibraciôn del ligando. 

La vibraciôn v(Hg-S) aparece a 210 c m *.

Asignacion del espectro IR (350-200 cm'*) de los complejos de com-- 

posicion 1 :3 .

Sol amente se ha logrado a is la r  el compuesto---------------------------

(Zn(phen)g)(Hg(SCN)^) con esta composiciôn. No se ha obtenido el — 

complejo de ®®Zn, puesto que se prépara a p a r t ir  del tioc ianato ,por 

lo  que la  asignaciôn se ha hecho por comparaciôn con los correspon- 

d ientes complejos 1:1 y 1:2 .

En el espectro de este compuesto (Tabla V I I I ,  F ig. 28 ) las - -  

bandas del ligando activadas por coordinaciôn aparecen aproximada— 

mente a las mismas frecuencias y presentan mayor intensidad que en- 

los 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 t io c i^  

natos puente y que las très moléculas del ligando se coordinan al - 

Zn. Las bandas que aparecen a 235 y 222 cm * se asignan a v ibracio 

nes v(Zn-N^). Sôlo se observàn bandas muy débiles a 210 y 206 cm '*- 

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 isotôpico que las —  

asignadas a v(Zn-N^).

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

cen a frecuencias muy sim ilares en los complejos 1:1 y 1:2. Es posj[
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ble que este hecho sea debido a que el aumento en el numéro de coor  ̂

dinaciôn del Zn, que im plicarîa desplazamientos hacia frecuencias - 

mas bajas Zn-N con ambos ligandos, queda compensado con un refuerzo  

de los enlaces Zn-N por retrodonaciôn tt a los o rb ita le s  n* de las - 

dos clases de ligandos, debido a la  mayor carga negativa acumulada- 

sobre el métal al aumentar su coordinaciôn. Esto se re f le ja  en la - 

disminuciôn de las frecuencias v (C sN ) al pasar de los complejos - -  

1:1 a los complejos 1:2, También se observàn pequeRos desplazamien

tos en las vibraciones del ligando que implican en los enlaces C-C 

y C-N como se ha comentado en el Apartado A .5 . ,  que pueden deberse- 

también a retrodonaciôn tt a orb ita les  tt* de los ligandos.

El estudio realizado en la regiôn de 350-200 cm~̂  confirma lo 

anteriormene discutido en el Apartado A .5. para los complejos de t io  

cianatos dobles de Zn y Hg con b ipy, phen, DMP y DDH. Ademas, para- 

el complejo ZnHgfSCNjgClg ODH el estudio realizado en esta région -  

del espectro parece ind icar la naturaleza polîmera de esta especie, 

que tendria tiocianatos y cloros puente y coordinaciôn 6 en el Zn.

Sin embargo las frecuencias v(Zn-N^) y v(Zn-NCS) cambian a l -  

v a ria r el ligando, de modo que v(Zn-N^) crece en el orden DMP < — 

bipy < phen < DDH y v(Zn-NCS) lo  hace en el orden DMP < bipy < DDH < 

phen. Las d iferencias en los impedimentos estéricos y en la basicj[ 

dad del ligando pueden ser las causas de las variaciones observadas.



-  101

COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Ni Y Hg CON 2 ,2 ‘ -BIPIRIDINA,l,10-FENAN  

TROLINA, 2,9-DIMETIL-l,10-FENANTR0LINA Y DIACETILDIHIDRAZONA.

En el estudio de los tioc ianatos dobles de Ni y Hg con los d is t in — 

tos ligandos a que se re f ie re  este traba jo  se discute brevemente en p r i - -  

mcr lugar la  preparaciôn y composiciôn de estos compuestos, teniendo en -  

cuenta los productos de partida y la  proporciôn de reacciôn N i/ligando  em 

pleada, sobre la  base de los datos de a n â lis is  elemental C, H, N, y métal 

y las medidas de conductividad. En segundo lugar se estudian los espectros 

electrôn icos (V is - U .V .) y los resultados de las medidas de susceptib ili^  

dad magnética.

A continuaciôn se estudian y asignan los espectros IR en la  regiôn- 

de 4000-300 cm  ̂ en las que aparecen las vibraciones de los grupos t io c i^  

natos asî como numerosas vibraciones del ligando. Para term inar, se really  

za un estudio comparative de los espectros IR en la regiôn de baja f r e —  

cuencia, u tiliza n d o  el método del cambio isotôpico del metal.

B . l .  COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Ni Y Hg CON 2 ,2 ' -BÎPIRIDINA.

- Preparaciôn ^  propiedades

A p a r t ir  de disoluciones etanôlicas de NiClg ôHgO, HgfSCNlg y

bipy en proporciôn molar 1:1 y 1:2 se afs lan  los compuestos: --------

NiHg(SCN)^ bipy y NiHg(SCN)^’ 2 bipy . El compuesto en proporciôn nw

la r  1 :3 , NiHg(SCN)^ 3 bipy sôlo se obtiene si partîmes d e --------------

NitSCNigtNHg)^ en vez del cloruro de n iq u e l. Se ha descrito  un com

p le jo  de la  misma composiciôn ( 18 ) ,  cuyos espectros IR y V is-U .V . 

y momento magnético no coinciden con los del compuesto obtenido por 

nosotros.
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Todos estos compuestos son m ic ro c ris tà linos y de color v io le - 

ta c la ro , insolubles en los disol ventes organicos 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 X I) no llegan a alcanzar el que corresponde 

r ia  a un e le c tro lito  1: 1, pero sin embargo son demasiado altos para 

decir que no son conductores, por lo que se deduce que existe una - 

interacciôn con el disol vente con formacion de especies ionicas(42) 
El valor de la conductividad para el complejo 1:3 se encuentra en - 

el in terva lo  de los e le c tro lito s  2 : 2 , por lo que se tra ta  de un com 

puesto catiônico-anionico.

-  Espectros electrônicos propiedades magnéticas.

Los espectros v is ib les  -  U.V. de estos compuestos se ban torna

do en estado sôlido (re fle c ta n c ia  d ifusa) y en d isoluciôn, en DMSO 

como disolvente (Tabla X I I ) .

En primer lugar hay que hacer notar que los espectros en diso 

luc iôn , especialmente los de los complejos 1:1 y 1:2 , presentan me

nos bandas y estas se encuentran desplazadas hacia frecuencias meno 

res que en los correspondientes espectros de re flec tanc ia  d ifu sa , -  

lo cual puede deberse a interacciones con el d isolvente, que tam—  

bien se m anifiestan, como se ha v is to , en las medidas de conductive 

dad. Por este motivo toda la  discusiôn se basa en los datos deduci- 

dos de los espectros de re flec tanc ia  difusa.

Los espectros electrônicos de los très complejos con b ipy,asî 

como el del tioc ianato  doble NiHg(SCN)^ (Tabla X I I ,  Figs. 29 y 30 )-
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T/>BLA X I. Conductividad molar de los compuestos siguientes en d im e tils u lf^  

xido y dimetilformamida como d is o lventes\  ( fi’ ^cm^mol ^).

Compuesto DMSO DMFA

NiHg(SCN)^bipy 83,60 86,40

NiHg{SCN)^.2bipy 82,00 89,20

NiHg(SCN)^.3bipy 145,06 250,40

NiHg(SCN)^phen 56,56 81,20

NiHg(SCN)^.2phen 44,56 64,40

NiHg(SCN)^.3phen 108,08 144,80

N1Hg(SCN)^DMP 75,04 80,00

NiHg(SCN)^.2DMP 75,20 91,20

N1Hg(SCN)2C lp .2DMP 36,06 52,00

N1Hg(SCN)^.3DMP 104,88 131,44

|NiHg(SCN)^j 3 . 2DOH.2NH3 138,40 150,60

NiHg(SCN)^.2D0H 42.16 70,64

NiHg(SCN)2Cl2 . 2DDH 32,03 50,00

NiHg(SCN)^.3DDH 125,36 134,40
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TABLA X I I .  Espectros e le c trô n ic o s  de los compuestos N1Hg(SCN)^(b1py)^. n« 1 ,2 ,3 .

(b lpy)N IH g(S C N ),

\ , ( c lT ° ) ( c )  Asignaciôn ' " / u ,  ( c ^ - M

13.157 (3 )  

16.393 (7 )

(b lpy)-N IH g(S C N ),

32.679  (1 6 .2 7 0 )  

33.892 (1 7 .1 1 9 )

12.761 ( 6 ) 

18.018 (10  )

32.679  (2 5 .1 8 8 ) 

33.898  (2 8 .2 1 9 )

[(b Ip y ljM lj |Hg(SCN)J

11.111  

13.420  m 

18.182  m

23.529  h

25 .0 00  h

29.412  f  

30.303  f

31.446  f

33.112  f TCl
41.322  f

11.905  »  

13.071 m 

18.796 »

23 .529  h

2 5 .0 00  h

28 .985  h

30 .769  f

32.362 f +

37 .735  f TCl

11.627 m 

12.658  » 

18.867 M 

24.3 90  h
?rî:

30.769  f ^T jg (P ) *-^ A ,

35.714 f ♦

40 .0 00  f TCL

2g

1.190  0 ,84  1 ,37  1,57 869

2g

1.266 0 .6 5  1 ,8 9  1,49 672

2g

NIHg(SCN)^ < 1 1 .1 1 1  S g ^ A g
13.210  h 

17.390  »

31.250  f

32 .8 90  f  T ,„ (P )  

36.500  f  

38.610  f  TC
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7.T

900300

Figura 29.-  Espectros v is ib le -U .V  de:
a) NiHg(SCN)^ bipy.

b) NiHg(SCN)^
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•/•T

300 900
Figura 3 0 .- Espectros v is ib le -U .V  de:

a) NiHg(SCN)^ 2 bipy

b) NiHg(SCN)^ 3 bipy
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corresponden a especies octaedricas , lo  cual implica que tanto este 

ultim o como el complejo 1:1 deben ser especies poHmeras con t io c i^  

natos puente. Los cuatro espectros son muy sim ilares y se observan- 

desplazamientos s ig n if ic a tiv e s  de algunas de las bandas correspon-- 

dientes a transic iones del campo de los ligandos. En el tio c ia n a to -  

doble y en el complejo 1:1 la  primera trans ic iôn  del campo de los -

ligandos, •*-----  ^Agg), no se observa sino como una absorcion

que aumenta hacia las frecuencias mas bajas , y su maxime cae fuera- 

del in te rva lo  del aparato u t il iz a d o . Sobre esta absorcion se obser

va un hombro a 13.210 y 13.420 cm * en el tioc iana to  doble y en e l-  

complejo 1: 1, respectivam ente, que se asigna a la  transic iôn  prohi- 

bida de spin *Eg <— ^^2g* complejo 1 :2 , Vj se observa a 1L905

cm'* y la trans ic iôn  *Eg -----  ^Agg aparece a 13.071 cm'*. En el corn

p le jo  1:3 se in v ie r te  la  posiciôn re la t iv a  de ambas bandas y V j ap^

rece a 12.658 cm * y la trans ic iôn  *Eg *  ^^2g’ ® 11-627 cm *. La

asignaciôn rea lizad a para este ultimo complejo coincide con la  dada 

por Jorgensen para complejos (N i(b ipy)^)Xg ( 6 4 ) .  Como puede verse, 

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

del N i**  van sustituyéndose ligandos NCS~ por b ip ir id in a , Vj se de£

plaza hacia frecuencias ma s al tas y la trans ic iôn  *Eg *------^^2q ’

cia frecuencias mas bajas y el cruce entre ambas bandas se da al pâ  

sar del complejo 1:2 al 1:3 . Esto es coherente con la naturaleza de 

ligando de campo mas fu e rte  del bipy con re laciôn  al NCS , que hace 

que aumente el cociente Dg/B a medida que aumenta el numéro de l i - -  

gandos bipy y se sobrepasa el va lo r de Dg/B correspondiente al cru

ce de los termines *Eg y ^Tgg del diagrama de Tanabe-Sugano de los- 

complejos octaédricos de los iones de configuraciôn electrôn ica d®-
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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 X II para estos complejos. El hecho de - -  

que las bandas asignables a Vj sean anchas y la  apariciôn de la  —

transiciôn prohibida *Eg *-----  ^Agg pueden ser efecto del acoplamieji

to sp in -ô rb ita , como consecuencia de la proximidad de los términos- 

*Eg y ^gg en el diagrama de Tanabe-Sugano para los valores de Dg/B 

correspondientes a estos complejos. ( 65 )

La segunda transiciôn del campo de los ligandos, Vg

*------  ^*2g) BP^rece a 17.390 cm * en el tioc ianato  doble y en el in̂

tervalo  de 18.000 a 19.000 cm'* en los très complejos con bipy. Su- 

frecuencia crece a medida que aumenta el numéro de ligandos bipy en 

la  serie  de complejos. En la  regiôn a la que puede aparecer la  tran

siciôn Vg (^^^g(P) <-----  ^Agg) los espectros presentan varias bandas

intensas con hombros en el lado de menor energîa, por lo  que su —  

asignaciôn se ha deducido de los cocientes v g /v j, en los casos en - 

que v j ha podido observarse, u tilizan do  el diagrama de Tanabe-Sugano 

tornado de Lever ( 6 5 ) .  Los valores de Dg/B deducidos de este d ia— 

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

la  transiciôn vg no aparece desdoblada ( 6 6 ) .  Los cocientes Vg/vj 

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

crecen a medida que Dg disminuye, como ha sido observado en comple

jos de N i** con ligandos N-dadores ( 6 7 ) .  Los valores del parâme--

tro  B de Racah disminuyen al pasar del complejo 1:2 al 1:3 , lo que-

ind.ica un aumento del carâcter covalente del enlace m etal-ligando.

Las restantes bandas a frecuencias superiores, todas e llas  de 

gran intensidad y bastante semejantes entre s i ,  se asignan a trans i



M

- 109

clones de transferencia de carga, de las cuales algunas son tra n s i

ciones internas t t *  •< t t  de los ligandos no saturados présentes.

La susceptib ilidad  magnética de todos estos complejos disminiu 

ye ligeram ente con el campo, y los datos que figuran en la  Tabla — 

X I I I  se ban calculado sobre las médias de los valores correspondiez 

tes a los diez campos mas a lto s . En todos los casos la  susceptibili^  

dad molar corregida de diamagnetismo y de TIP (susceptib ilidad  ind£  

pendiente de la  temperatura) obedece a la  ley  de Curie-Weiss y los 

valores de la constante de Weiss (0 ) ,  que se deducen de la  variaciôn  

1/x ^  con la  temperatura absoluta, son relativam ente pequefios, pero- 

no excluyen que pueda haber interacciones antiferrom agnéticas.

Los valores de los momentos magnéticos en todos los casos - -  

caen dentro del in te rva lo  de los complejos octaédricos de N i ( I I )  - -  

( 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 (p^ = 2,83 MB), - 

por lo que es probable que existan interacciones an tiferrom ag néti-- 

cas entre iones N i** de cadenas polîmeras vecinas.

- Espectros in fra rro jo s  (4000-350 cm '*) (Tabla XIV)

Por lo que respecta a las vibraciones del ligando, los espec

tros IR de los très compuestos presentan las bandas del mismo con - 

desdoblamientos y desplazamientos respecta a las del ligando l ib r e .

C

T - 0
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TABIA X I I I .  Propie«lad<s magnéticas de lo s  cowplajos N<Hq(SCN).^(l-L)^̂ n •  1 ,2 ,3 .  

Compuesto T(K) 10® Xy 10® x ^ p  8

77 11.447 2 ,67
(blpy)N lH g(SC H ), 6 J 7 S  2 .79  -294 155 -20 .4 2

292 3.565 z ioo

77 12.991 2 ,84

(b lpy)gN IHg(SCN), -399 159 -35 ,82

296 4 !324 3)21

77 12.714 2 ,81

<»lPy)3«*«9(SCN), I I I  Z ^ 9  -504 165 -26 .6 9

299 3.878  3 ,06

77 12.029 2 .73
(phen)NfHg(SCN), 2 .8 4  .317  156 -24 ,42

293 3 .775  2 ,9 8

77 13.370 2 ,8 8

(phenl^NlHglSCN), jj* ®;°}J 3.12 -445 160 -52,46
296 4.868 3,41
151 10.066 3 ,5 0

(phen),N lHg(SCN). 206 8 .015  3 .65  -573 162 -102,65
 ̂ '  301 6 .300  3 .90

151 7 .926 3 ,1 0
(DHP)NIHg(SCN), 206 5.855 3 ,12  -319  158 -3 3 ,7 5

’  297 4.391 3 ,24

151 8 .133  3 .15
(OMP),.NfHg(SCf(). 206 6 .485  3 ,28  -448 164 -47 ,9 7

302 4 .660  3 .37

151 4 .919  2 .45
(DMP),fUHg(SCN),C1, 206 3 .759 2 ,5 0  -430  163 -25 ,2 7

 ̂  ̂  ̂ 297 2.598 2 ,54

77 15.978 3 ,15
(OMP),NlHg(SCN^ 8.941  3 .3 0  -578  165 -36 .54

299 5.203 3 .54

77 12.725 2 ,81

^1Hg(SCN)J]2D0H 2NH, I J ,  -262 163 -2 9 ,0 0

293 41114 3 , ' l l

77 13.501 2 .8 9

(DDH)jNlHg(SCN)^ -307 162 -20 .02

293 4 .065  3)09

151 6 .552 2,82
(D0H)-N1Hg(SC«),C l- 206 5.022 2 .88  -289 167 -39 ,00

 ̂  ̂  ̂ 301 3 .573 2 ,9 8

151 7.597 3 ,04
(OOHkNIHg(SCN). 206 5.782 3 ,09  -366 161 -1 9 ,0 0

«1 en u.e.m. e .g .* .  .-b )  calculado mediants la ecuacldn v ^ f f ‘  ?,84yxjl^ T
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TABLA XtV. E spectro* IR (4 0 00 -3 50  cm'^de los compuestos NIHg(SCN)^,nb1py n • 1 ,2 ,3 .

bipy Asignacion MiHq(SCM)^.bfpy N iHg(SCN)^.2bipy N l ( b ip y ) ,  Hg(SCN),

2150 h 2136 f
v(C-N)p 2138 f 2120 h

2110 f 2110 f
v(C?N)^ 2080 h 2095 f

2060 h

1580 f 1590 m 1605 f 1603 ffl
1572 f 1550 m 1505 f 1595 ffl

1560 ffl 1570 m 1560 ffl
1482 d 1550 m 1560 ffl

1467 f 1475 » 1485 m 1479 ffl
1420 f 1438 f 1470 ffl 1468 ffl

1425 h 1440 fflf 1440 f

1300 h 1302 m 1310 f 1310 ffl
1248 m 1238 m 1275 d 1275 d
1205 d 1205 d 1240 ffl 1242 ffl
1167 md 1152 m 1210 d 1220 d
1148 d 1149 m 1178 ffl 1168 ffl
1137 thH B(C-H) 1165 ffl 1154 ffl

1150 ffl
1090 m 1095 m 1098 ffl 1100 d
1037 d 1050 m 1058 m 1058 d
1040 tn 1032 d 1040 m 1040 d

992 d o(crx) 1020 ffl 1025 f
1010 h 1020 f 1010 f

982 md 920 d 960 d 904 d
973 md 870 d 890 d 890 d
959 h 805 d 80S d 770 f
813 md y (C -H) 760 f 765 f 760 ffl
757 f 753 f 758 f 758 d
739 h 730 f 732 f 735 f
733 h 728 f 710 d
723 h

656 m 655 d 697 ffl
653 m 6(CC) 650 m 650 ffl 650 m

640 m 648 ffl
521 f o(CCC) 630 m 630 ffl 630 d

462 m 468 ffl 465 ffl
4(SCN) 443 m 456 f 454 ffl

445 ffl 433 m

428 md 1(A) 415 f 425 d 415 h
404 f 408 md 412 f 411 ffl

1(8) 356 d 353 d 358 d
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Los desdoblamientos mas notables son los de las bandas a 1586,

1572 cm * ,  992, 757 y 733 cm"* del ligando l ib r e ,  que corresponden-

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

La vibraciôn L(A ), que en el ligando l ib re  aparece a 404 cm” *,

se desplaza, dando dos componentes a 415, 408 cm” * en el compuesto-

1:1 , a 425, 412 cm” * en el 1:2 y a 415, 411 cm” * en el 1:3. Una baz 

da d é b il, que aparece a 356 cm”* ,  en el compuesto 1 :1 , a 353 cm * - 

en el 1:2 y a 358 cm * en el 1 :3 , se asigna a la  vibraciôn L(B) del 

ligando activada por coordinaciôn (46),

En la  regiôn de 350-200 cm”* se observàn varias bandas excit^  

das del ligando, ademâs de las debidas a las vibraciones m e ta l-lig az  

do. El estudio conjunto de esta zona se re a liza râ  en el Apartado B.6 .

En la  regiôn de 2200-2000 cip” * se asignan las vibraciones de- 

tensiôn v (C = N )(2 1 ,2 4 ).En el complejo 1:1 aparecen dos bandas a —  

2150 y 2138 cm” * ,  que son asignables exclusivamente a tiocianatos -  

puente, lo cual confirma su naturaleza polfmera. De las bandas que- 

aparecen a 2136, 2120, 2110 y 2080 cm * en el compuesto 1:2 , las — 

dos de frecuencias mas al tas se asignan a tensiones v(C =N) de t io 

cianatos puente y las dos restantes, a las de los tiocianatos termz 

nales. Las bandas a 2110, 2095 y 2060 cm * en el complejo 1:3 corre^  

ponden claramente sôlo a tiocianatos term inales.

Las frecuencias de tensiôn v(C=S), que deben aparecer en la - 

zona de 800 a 700 cm” * ,  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 cm * se ob- 

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 numéro de moléculas de bipy en 

los complejos.

A la v is ta  de todos estos resultados espectrales y m agnéti-- 

cos se deduce que el complejo 1:1 es un polîmero de coordinaciôn 6 

en el N i* * ,  en el que sôlo existen grupos tioc ianato  puente. En el 

complejo 1:2 el N i**  tien e  también coordinaciôn 6 a dos moléculas- 

de bipy y dos nitrôgenos de los tioc ianatos puente y el Hg** esta- 

coordinado tetraédricam ente a los S de los dos tiocianatos termina^ 

les y los dos tioc ianatos  puente. Son posibles igualmente una esp£ 

c ie  rnonômera de configuraciôn cis  y una especie poHmera lin e a l de 

configuraciôn trans . El va lor 0 no excluye esta ultim a p o s ib ilid ad .

En el complejo 1:3 sôlo existen tioc ianatos  term inales, por- 

lo que la  tercera molécula del ligando debe romper los puentes SCN“, 

formândose un compuesto ca tiô n ico -an iô n ico , en el que el âtomo de- 

Ni estarâ coordinado a los nitrôgenos de las très moléculas de bipy  

y el Hg estarâ coordinado por el S a los cuatro tioc ianatos term i

nales.
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B.2. COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Ni Y Hg CON 1 ,10-FENANTROLINA.

-  Preparaciôn ^  propiedades.

Si la  reacciôn se hace a p a r t ir  de NiCig'GHgO, Hg(SCN)g y - -

phen en proporciôn molar 1:1 y 1:2 , se a îs lan  los compuestos --------

NiHg(SCN)^-phen y N1Hg(SCN)^*2 phen . La reacciôn en proporciôn mo

la r  1:3 conduce igualmente al complejo 1 :2 , por lo que se in ten tô - 

la preparaciôn del complejo 1:3 a p a r t ir  de Ni(SCN)g{NHg)^ por rea£

ciôn con Hg{SCN)g y el ligando en proporciôn molar 1:3. En estas -

condiciones logrô a is la rse  el compuesto deseado, NiHg(SCN)^ 3 phen .

Los très compuestos son m icrocris ta l inos y de colores en la -  

gama ro s a -v io le ta . Son insolubles en los disolventes orgânicos de-

polaridad media y se disuelven en DMSO y DMFA.

Su comportamiento respecte a la  conductividad en DMSO y DMFA 

es semejante al de los correspondientes complejos de bipy (Tabla X I). 

Se descomponen sin fund ir de 180 a 200 °C.

-  Espectros electrônicos y  propiedades magnéticas.

La Tabla XV recoge los mâximos de absorcion observados en — 

los espectros de re flec tan c ia  en estado sôlido y  en los espectros- 

en DMSO como disolvente. Como sucedia con los complejos de bipy, - 

ambos espectros no presentan el mismo numéro de bandas y las que - 

aparecen es tin  desplazadas, lo cual pone en evidencia una in te rac 

ciôn con el d isolvente. Por este motivo se toman para la  discusiôn 

ûnicamente los datos de los espectros de re flec tan c ia  difusa (T a -- 

bla XV, F ig. 31).
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TABLA XV. Esppctro* e le c trô n ic o s  de los compuestos M H g(SCN)^(phen)^. n* 1 ,2 ,3 .

V (c m -M (c ) S c l - > )  A*«9naclôn ( g : . , )  6 Dg/B ( 1 ' )

(phen)N(Hg{SCN).

(phen)2NlMg(SCN)̂

[(p h en ),N lj [Hq(SCN)^]

13.157 ( 3 ) 13. 333 h
3^9*“ ^5^g

16.000 ( 6 ) 18. 018

28.,985 b

34.246 ( 16 .806 ) 31. 746 f

34, 483 h TCL

37.037 ( 4 7 .0 58 ) 38. 167 f

12.820 ( 4 ) 1 1 .,360 m jT 2 f -3 ^ * 2 g
17.699 ( 9 ) 12 , 990 h

3^ r ~  52g
18. 248

28.,985 h

30,,303 h

31,,746 h + TCL

34.246 ( 1 4 ,8 60 ) 33.,533 f

37.037 (3 8 .8 0 2 ) 38.,462 f

11

12 ,

270

,903 d ÏPÎÏ17,,857 ' i r - \
28,,169 h

29 ,850 h

31 ,250 f ♦ TCL

39,,215 f - - - - -  TT

2g

1.136  0 .8 7  1 ,24  1 ,60  916

2g

1.127 0 .8 2  1 ,32  1 ,58 853

2g
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Y.T

900300
Figura 3 1 .-  Espectros v is ib le -U .V  de:

a) NiHg(SCN)^*phen

b) NiHg(SCN)^'2 phen

c) NiHg(SCN)q 3 phen
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De la  observaciôn de los datos de los espectros electrôn icos- 

se deduce, en primer lu g ar, que los très complejos con phen son es

pecies octaédricas , lo  cual implica que el complejo 1:1 debe ser - -  

una especie polîmera a través de tioc ianatos puente. Los espectros- 

son semejantes a los de los complejos con bipy, pero en todos los -  

casos se encuentra a menor frecuencia que la  trans ic iôn  p ro h ib i

da *.-----  y en los complejos 1:2 y 1:3 su mâximo de absor—

ciôn se encuentra prôximo al l im ite  in fe r io r  de frecuencias del apâ  

ra to , mientras que en el complejo 1:1 queda claramente por debajo - 

del mismo. La banda correspondiente a la  trans ic iôn  prohibida ^Eg

<-----  ^Agg se desplaza hacia frecuencias mas bajas al aumentar el -

numéro de ligandos phen, siendo muy sim ilares sus frecuencias en - -  

los complejos 1:2 y 1:3 . Sin embargo en y no se observàn varia^ 

clones regu lares, 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 y de 

Dg/B en los complejos 1:2 y 1:3 son in fe rio res  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 b ipy, debidos a que la  molécula de phen es rig id a  y p la 

na. De hecho el complejo 1:3 parece poco comparable con el co rres -- 

pondiente complejo de bipy. La tercera transic iôn del campo de los - 

Ugandos queda englobada con las fuertes transferencias de carga 

correspondientes a transiciones internas de los ligandos y sus f r e 

cuencias se han deducido de los cocientes V2/ v j ,  como se ha d escri

to en los complejos de bipy. Las bandas que se observàn a 38 .167 ,— 

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

1:3 se asignan a la  trans ic iôn  in terna tt *------  n de la  1 ,10-fen an --
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tro lin a  ( 6 9 ) .

La susceptibilidad magnética de todos estos complejos dismi

nuye ligeramente con el campo y los datos que figuran en la Tabla- 

X I I I  se han calculado sobre las médias de los valores correspon—  

dientes a los diez campos mas a lto s . La variaciôn de la susceptib^ 

lid ad  con el campo es algo mayor en el complejo 1:3.

En todos los casos la  susceptib ilidad molar corregida de d i^  

magnetismo y de T IP , » varia  con la  temperatura absoluta siguieji 

do la  ley de Curie-Weiss. Los valores de la  temperatura paramagnetic 

ca de Curie o constante de Weiss, 0 , que se deducen de esta v a r ia --  

ciôn son mayores que en los correspondientes complejos de bipy y hay 

que destacar el elevado va lor que présenta en el complejo 1:3.

Los valores de los momentos magnéticos de todos estos comple

jos aumentan con la temperatura, siendo esta variaciôn comparable a 

la  observada en los correspondientes complejos 1:1 y 1:2 de bipy y 

bastante mayor en el caso de! complejo 1:3. En el caso del complejo 

1:1 el valor del momento magnético a la  temperatura o rd in aria  se e^

cuentra en el in te rva lo  correspondiente a los complejos octaédricos 
2+de Ni . Sin embargo, en el complejo 1:2 el va lor observado para el

momento magnético a la temperatura ambiente, 3,41 MB, parece corre^

ponder a un complejo hexacoordinado de sim etria te trag o n a l, si bien

la variaciôn con la  temperatura es la inversa de la  observada en - -

otros complejos de este tip o  y no se ha dado ninguna ju s t if ic a c iô n -

razonable de dicha variaciôn ( 7 0 ) .  Tal sim etrîa es posible en nue£

tro  caso si el complejo adoptara una estructura polimera de configu^

raciôn trans s im ila r 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 los casos muy altos con re laciôn  a los que presen-- 

tan los complejos octaédricos y el va lor de 0 es también r e la t iv a - -  

mente a lto  y podria ind icar la presencia de interacciones spin-spin, 

que en este caso no serîan de naturaleza antiferrom agnética, sino -  

posiblemente ferrim agnética. Para e lucidar esta cuestiôn se ha pre- 

parado una muestra magnéticamente d ilu id a  de este complejo en la  - -  

red de ZnHg(SCN)^-3 phen , después de comprobar que ambos complejos- 

son isomorfos por d ifracc iôn  de rayos X. En esta muestra, que conte^ 

nia 40% de iones Ni^^ y 60% de iones Zn^^, el momento magnético a -  

la temperatura ambiente résu lté  ser de 3,09 MB, y se encuentra por

tan te  dentro del in te rva lo  correspondiente a los complejos octaédrj^ 

COS de N i^ *, por lo que se concluye que en el complejo 1:3 ex is ten - 

interacciones spin-spin cuya naturaleza no puede establecerse con -  

los datos discutidos hasta ahora. El hecho de que la  conduct!vidad- 

molar (Tabla X I) sea en este complejo bastante menor que en el co -- 

rrespondiente complejo de bipy tanto en DMSO como en DMFA puede in -  

d ic ar una naturaleza polîmera en este complejo, en cuyo caso el Ni 

podria es tar coordinado a los nitrôgenos de dos tiocianatos trans y 

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

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

-  Espectro in fra rro jo  (4000-350 cm~^) (Tabla X V I).

Las vibraciones del ligando en la  regiôn de 1600-600 cm  ̂ pre  ̂

sentan desplazamientos y desdoblamientos muy semejantes en los très  

compuestos, siendo en las zonas de 1600-1500 cm”  ̂ y de 800-700 cm 

donde estos desdoblamientos se hacen mas notables con respecto al - 

ligando l ib re .  Como en la b ip ir id in a , estas bandas corresponden a -
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TABLA XVI . Espectros IR (4000 -350  cm*^) de lo s compuestos de N1Hg(SCN)^.nphen n « l ,2 ,3 .

phen As1gn«cI6n NlHq(SCN)^phen NiHg(5CN)^.2phen NlHq(SC N),.:

2149 r 
2140 f

2155 h 
2136 f

2110 ffl 2118 d

W C 3 I)^ 2115 d 
2085 f
2075 f

1640 d
1615 m 1622 m 1620 ffl 1625 ffl
1585 m 1600 d 1600 d 1600 d
1560 m 1580 f 1584 ffl 1582 h
1506 m v(CC) 1490 m 1580 ffl 1575 ffl
1503 f 1420 f 1515 f 1505 ffl
1490 m 1338 m 1490 ffl 1488 ffl
1423 f 1420 f 1420 fflf
1347 m 1339 ffl 1332 m

1305 d 1314 d 1300 d 1310 d
1218 m 1300 md 1220 n 1300 d
1165 md 1220 d 1140 ffl 1220 ffl
1135 m 1139 m 1100 ffl 1200 d
1089 f 1100 m 1045 d 1134 ffl
1038 h 1030 d 1095 ffl
994 md 
984 m o<CCC) 990 d 980 d 993 d 

975 d

954 md 925 d 900 md 955 ffl
935 md 869 m 868  ffl 940 h
883 d 860 d 845 f 893 d
854 f c arb o c lc . 840 f  

838 f
840 f  
828 d

865 ffl
860 ffl

778 m 778 m 768 m 842 f
735 f  
724 m h e te ro c lc . 772 ffl 

745 d
750 d 
720 fflf

790 ffl 
775 d

732 m 710 h 760 ffl
712 f 722 fflf

666 md 662 md
624 f a(CCC) 643 m 640 ffl 640 f

635 d

464 m 462 ffl 478 ffl
6 (SCN) 447 f 452 f  

447 ffl 465 ffl 
442 ffl
437 h

412 m L(A ) 424 ffl 425 f 420 m
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las vibraciones v(CC), a(CCC) y y (C-H) del ligando l ib re .

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

aparece a 412 cm  ̂ en el espectro del ligando l ib re  y a 424 cm  ̂ -  

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

las tens ion es v (C = N ), en la  region de 2200-2000 cm ^, apar^ 

cen a 2149, 2140 cm"  ̂ en el complejo 1:1 y se asignan a tio c ia n a --  

tos puente. En el complejo 1:2 se observan bandas a 2155, 2136 y - 

2110 cm ~\ que se asignan a v(C = N) de tiocianatos puente y term i

nales. En el complejo 1:3 las bandas a 2118, 2115 y 2085 cm  ̂ apa- 

recen a frecuencias mas a ltas  que en el correspondiente complejo - 

de bipy y parecen asignables mas bien a tioc ianatos terminales un^ 

dos por el azu fre , aunque la  de mayor frecuencia podria correspon- 

der también a tiocianatos puente.

Como ocurria  con los complejos de b ipy, las bandas correspon 

dientes a vibraciones \j(C=S), en la  region de 800-700 cm ^, no se- 

observan, debido a la presencia de numerosas e intensas bandas del 

ligando en la  misma zona.

En la region de 500-400 cm * aparecen las deformaciones d e l-  

qrupo SCN y su numéro aumenta al aumentar el numéro de moléculas -  

del ligando. Asi en el compuesto 1:1 aparecen a 464 y 447 cm~^, en 

el compuesto 1:2 a 462, 452 y 447 cm"^,y en el compuesto 1:3 a 478, 

465, 442 y 437 cm '^

En la  région de 300 a 200 cm~̂  aparecen bandas del ligando -  

excitadas por coordinaciôn junto a las vibraciones m éta l-lig an do .-  

Este estudio se harâ en el Apartado B.6 , junto con los espectros -  

de baja frecuencia de todos los complejos obtenidos.
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De todo lo anteriormente estudiado se deduce que los compues

to s 1:1 y 1:2 son polîmeros lin e a l es, mi entras que no es cl ara la  - 

naturaleza del complejo 1:3.

En todos los casos el Ni^^ se encuentra en un entorno octaé--

drico y el âtomo de mercurio, en un entorno te traéd rico . Asi en e l -

compuesto 1:1 existen tiocianatos puentes unidos por el N al nîquel,
2+y por el S al mercurio. En este caso el Ni estarâ coordinado a 4 

nitrôgenos de tiocianato  y a 2 nitrôgenos 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 iones Ni^^ d ife ren tes , pueden orig inarse estructuras polîme-- 

ras, en las que el Ni^* tendria sim etrïa tetragonal por coordina—  

ciôn a dos grupos NCS en posiciôn trans y a las dos moléculas de 1 

gando, estructuras que podrîan ju s t if ic a r  las propiedades magnéti-- 

cas. El complejo 1:3 podria ser una especie monomera iôn ica, formu- 

lada como (Niiphen)^)(Hg(SCN)^), o una especie polîmera en la  que - 

el entorno del Ni^^ séria como en el complejo 1:2 y el Hg^* tendria  

coordinaciôn 6 por union a una molécula del ligando. Parece mas pro 

bable la  primera de estas posib ilidades. No es c lara  la naturaleza- 

de las interacciones spin-spin présentes en este compuesto.
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B.3. COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Ni Y Hg CON 2 ,9-D IM E TIL-l,10-FE - 
NANTROLINA.

- Preparaciôn propiedades.

A p a r t ir  de disoluciones etanôlicas de NifSCNjgtNHg)^, ------

HgCSCN)  ̂ y DMP en proporciôn moiar 1 :1 , 1:2 y 1:3 se a is lan  los - -  

compuestos NiHgfSCN)^ DMP, NiHg(SCN)^-2 DMP y NiHg(SCN)^.3 DMP .

Por el contrario  si se hace la  reacciôn a p a r t ir  de ------------

NiClg-GHgO en vez de NifSCNlgfNHg)^, en proporciôn molar 1:1 y 1:2 

no se forman compuestos defin idos y en proporciôn molar 1:3 se ob- 

tiene un complejo de composiciôn NiHg(SCN)2Cl2 '2  DMP , con la  pro— 

porciôn deseada de ligando, pero en el que los cloros no han sido- 

sustitu idos por tio c ia n a to .

Todos estos compuestos son m icrocris ta l inos y de co lor azu l-

c la ro .

Con respecto a sus propiedades f îs ic a s , so lub ilidad  y medi- 

das de conductividad, siguen un comportamiento s im ila r al de los - 

complejos con bipy y phen.

Para in te rp re te r el comportamiento de reacciôn del ligando- 

DMP con respecto a los ligandos bipy y phen puede suponerse que en 

el medio de reacciôn ex is te  el e q u ilib r io :

(NifH^njgjClg + 2Hg(SCN)2 < = ^  (NiHg(SCN)^) + HgClg 

Se puede pensar que los ligandos phen y bipy atacan a los iones Ni 

del tioc ianato  doble polîmero sin romper puentes de tioc iana to  cuari 

do la reacciôn se hace en proporciôn molar 1: 1 , y rompiendo la mi- 

tad de los puentes cuando se emplea una proporciôn doble de ligando.
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Se ha v is to  anteriormente que la reacciôn en proporciôn molar 1:3 - 

con phen a p a r t ir  de NiClg GHgO da el mismo complejo que al hacerla 

en proporciôn molar 1: 2 , lo cual ind icarîa  que probablemente la ter_ 

cera molécula de phen ataca al HgClg, dando HgClg'Phen.

En el caso de la  DMP, por su mayor impedimento es térico , pro

bablemente el ataque tiene lugar sobre el (NifHgOfgjClg con forma-- 

ciôn de especies intermedias que contienen moléculas de DMP y ligaji 

dos cloro coordinados, ya que se observa que si la  reacciôn es en - 

proporciôn molar 1:1 la especie que se a is la  tien e una composiciôn- 

prôxima a NiHgfSCNjgClgDMP y si la  reacciôn se hace en proporciôn- 

molar 1:2 se a is la  una especie de la misma composiciôn, lo que 1m-- 

p lic a r îa  que la  segunda molécula de DMP ataca al HgClg. Al hacer la

reacciôn en proporciôn 1:3 da un complejo de composiciôn -----------------

NiHgfSCNjgClg'Z DMP, lo que im plicarîa  que la  tercera molécula vuel  ̂

ve a atacar al Ni^^ de la especie polîmera NiHg(SCN)2Cl2 DMP preseji 

te .

-  Espectros electrônicos ^  propiedades magnéticas.

Como en casos an terio res , se han tomado los espectros en disio 

luciôn de DM50 y en estado sôlido. Nos re fe r iremos a los espectros- 

de re fle c ta n c ia  d ifu sa , ya que en disoluciôn se observan desplaza-- 

mientos de las bandas, que se atribuyen a una interacciôn de los — 

complejos con el disol vente.

A la  v is ta  de los espectros (F ig . 32, Tabla X V II) ,  se deduce- 

que en todos los casos se tra ta  de complejos octaédricos. Los espe£ 

tros son muy sim ilares a los de los complejos de phen, pero el mâxi
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ifBLA X V I!. F.jpectros e le c trô n ic o i de les compuestos N1Hg(SC!l)^(0MP)^ 

n •  1 ,2 ,3 .

(DMr)NIHq(SCM)^ 13.071 ( 8 ) 13.210  d

% , - % ,

+ TCl

(DMP),N1Hq(SCN)^ 13.071 ( 5 ) 12.738 d

13 .071 ( 8 ) 13 .210 d

14 .925 ( 10)

17 .240

25 .641 h

33 .670 (2 6 .0 0 0 ) 31 .250 f

36.,360 (6 2 .0 0 0 ) 40..000 f

13.,071 ( 5 ) 12 ..738 d

15 .037 ( 8 ) 16 .393 m

24 .390 h

27,.777 h

29..950 (3 .7 6 4 ) 29. 411 f

33.,670 (5 .0 6 2 ) 31.,250 f

36.,630 (1 4 .2 1 2 ) 38. 461 f

13. 071 ( < ) 12 .,853 d

15,.267 ( 7 ) 16.,950

25.,000 h

28..16? h

37.,453 (3 0 .6 1 2 ) 32..256 f

36. 630 (6 5 .5 4 6 ) 40.,000 f

12 . 987 { 8 ) 12 . 706 d

15. 267 ( 13) 16. 229

25. 000 h

28. 571 (4 .0 0 0 ) 28. 169 h

29. 411 f

30. 303 (3 .8 8 8 ) 31. 746 f

37. 037 (1 5 .6 4 4 ) 39. 215 f

1,

'lf~  %

T , g ( ' ’ ) - \ g  

+ TCL

(DMP) N1Hg(SCN)-CU 13.071 ( 4 ) 12.853  d

........................

■ig'’̂ '*^ "Zg 
♦ TCL

|(D M r),N !j|H g (5C N ),j 12.987 ( 8 ) 12.706 d ^g^ f-^A gg

'^IgC) - \ g
+ TCL
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JOO-

9 0 030 0

Figura 3 2 .- Espectros v is ib le -U .V  de:
a) NiHg(SCN)^-DMP

b) NiHg(SCN)^-2 DMP

c) NiHg(SCN)^-3DMP

d) NiHgClgtSCNjg 2 I%W
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mo de absorciôn de Vj se encuentra en todos los casos por debajo — 

de! lim ite  in fe r io r  de frecuencias del rango del aparato y solo se- 

observa parcialmente la zona de mayor energia de esta banda. Tarn—  

bien se observa en todos los casos una banda correspondiente a la  - 

tra n s it io n  ^uyo mâximo de absorciôn se desplaza ha—

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

éstos al 1:3 . La segunda tra n s it io n  del campo de los ligandos, Vg, 

expérimenta igualmente desplazamientos de su mâximo de absorciôn —  

hacia frecuencias mas bajas a medida que aumenta el numéro de ligan  

dos DMP. Vg se encuentra oscurecida, como en los an terio res comple

jos de bipy y phen por las fu ertes  bandas correspondientes a transj^ 

clones internas de transferencia  de carga de los ligandos y no se -  

ha podido asignar a p a r t ir  de los cocientes ya que el mâximo

de absorciôn de Vj queda fuera del rango del aparato.

Lo que résu lta  évidente es que los valores de de los com--

p le jos de DMP son mas bajos que los de los complejos con bipy y —  

phen y probablemente decrecen al aumentar el numéro de ligandos —  

DMP. Este efecto puede a tr ib u irs e  a los impedimentos es té ric o s , que 

aumentan en el ligando DMP con re laciôn  a la  fenantro lina por efec

to de los grupos m etilo .

Las bandas que aparecen en el in te rva lo  de 40.000-38.000 cm 

como en los complejos de bipy y phen, se asignan a la  tra n s itio n  —

ir <-------- Ti de los an il los aromâticos.

Las susceptibilidades magnéticas de todos estos complejos sj_ 

guen la ley de Curie-W eiss, con valores de 0 que no excluyen la  p£ 

s ib ilid a d  de que existan interacciones antiferrom agnéticas, sobre-



-  128 -

todo en NiHg(SCN)^-2 DMP .

Los valores de los momentos magnéticos aumentan llgeram ente- 

con la temperatura y presentan c ie rtas  p a rti cularidades. El comple 

jo  1:1 es el que présenta a la  temperatura ambiente un va lor mas - 

proximo al de los complejos octaédricos, mientras que los comple-- 

jos 1:2 y 1:3 muestran valores mas altos (3 ,37  y 3,54 MB respecti- 

vamente), lo cual podrîa deberse a desviaciones de la  s im etrîa oc- 

taédrica que disminuyan el bloqueo de la  contribution o rb ita l.  En

el complejo 1:2 el va lor de 0 hace pensar en posibles in te ra c c io --  

nes antiferrom agnéticas. El va lo r del momento magnético del comple 

jo  1:3 es del orden de los que se dan en la  l ite ra tu ra  para comply 

jos tetragonales ( 70 ) .  En sentido e s tr ic to  la  presencia de una -  

especie tetragonal im p licarîa  la  formation de un polîmero tran s -0£  

taédrico s im ila r al d iscutido como posible para el correspondiente 

complejo de phen. Las conductividades de ambos complejos son sim i

lares e in fe rio res  a la  de! correspondiente complejo de bipy.

El complejo NiHgfSCNjgClg 2[mW* présenta incluso a la  tempe

ratura ambiente valores del momento magnético in fe rio res  a p ^ y e l  

empleo de la  ecuaciôn de Curie-Weiss para el calcule de Uĝ f̂̂ da valo  

res in fe rio res  también a p^. Posiblemente se tra ta  de un poHmero- 

de configuration trans-octaédrica a través de cloros puente entre - 

Ni y S y con d istorsion tetragonal de campo d éb il. En este caso es 

posible la  ocupaciôn térmica de un t r ip le te  situado energética- 

mente por encima del estado fundamental si la separation energé 

t ic a  entre ambos estados, AE, es pequeRa ( 7 1 ) .  La mezcla de ambos 

estados, uno de bajo spin y otro de a lto  spin, podria o rig in ar e l-
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va lo r intermedlo encontrado para 

- Espectros in fra rro jo s  (4000-350 cm~^) (Tabla X V III)

En la  region de 1600 a 600 cm"  ̂ se observan desplazamientos- 

y desdoblamientos de las bandas correspondientes a vibraciones del 

ligando, sim ilares a las de los an terio res compuestos.

La banda propi a del ligando, L (A ), a 424 cm"  ̂ en la  DMP se - 

desplaza dando 2 bandas a 418, 405 c m en el compuesto 1 :1 , a 422, 

408 cm  ̂ en el 1 :2 , a 420, 405 cm  ̂ en el 1:3 y a 418, 407 c m en

NiHg(SCN)2Clg-2 DMP

En la  region de 350-200 cm~̂  se observan varias bandas exc i

tadas del ligando ademas de las debidas a los enlaces m e ta l-lig a n 

do. El estudio de esta zona, por su especial importancia se r e a l i 

ze en el Apartado B.6 .

En la  zona de 2000 a 2200 cm  ̂ se asignan las vibraciones de 

tension v(C 5 N) de los tioc iana tos . En el complejo 1:1 aparecen - -  

dos bandas intensas a 2158 y 2138 c m y dos muy débiles a 2110 y -  

2058 cm~^, de las cuales las  dos primeras se asignan a tioc ianatos  

puente y las dos u ltim as, a term inales. Hay que destacar que en — 

los correspondientes complejos de bipy y phen no se observan ban-- 

das de tioc ianatos term inales, por lo que se les atribuyeron es tru £  

turas polîmeras. En este caso la apariciôn de bandas débiles de - -  

tioc ianatos terminales podria deberse a cadenas polîmeras mas cor- 

tas , con tioc ianatos term inales en los extremes. En el complejo — 

1:2 se observan a 2148 y 2140 cm'^ bandas correspondientes a te n --  

siones v(C = N) de tioc ianatos puente y a 2120 y 2080 cm” ^, bandas- 

correspondientes a tensiones v (C =N ) de tioc iana tos  term inales. En
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TA8LA X V I I I .  Espectros IR (40 00 -3 50  cm" ) de los  compuestos de NIHq(SCN)^.nOHP y  

NIHgCSCNjjCI^^DHP n -  1 ,2 ,3 .

OMP Aslgnaclôn N1Hg(SCN)^0MP NIHg(SCH),2DHP NIHglSCNj^CljZDMP N1Hg(SCN)^30HP

1612 m 
1589 m 
1572 h 
1537 m 
1508 m 
1488 h 
1402 d

1297 d 
1277 d 
1221 m 
1206 m 
1167 d 
1136 m 
1103 d

1022 d 
1002 d

972 d 
952 md 
917 md 
882 f  
850 mf 
812 d 
782 f  
752 ffl 
732 mf 
722 h

687 d 
677 d

637 f

554 f

N)„

v(CsN),

v(CC)

8(CrH )

a(CCC)

a n ll lo
carb o c lc .

Y(C-H)
a n ll lo

h e te ro c ic .

4(CC)

a(CCC)

4(CC)

2158 f  
2138 f

2110  d 
2085 d

1610 m 
1592 m 
1555 m 
1505 d 
1488 m 
1435 h 
1420 m 
1370 d 
1352 m

1310 d 
1285 d 
1240 d 
1215 d 
1205 d 
1195 d 
1148 m 
1095 d

1025 m 
1012 d

982 d 
932 d 
850 n  
840 f  
810 d 
772 m 
762 d 
748 d 
723 d

678 d 
650 d

627 d 

545 f

2148 h 
2140 f

2120 m 
2095 h 
2080 f

1615 m 
1588 m 
1550 d 
1487 m 
1425 m 
1410 m 
1372 m 
1352 m

1285 m 
1195 m 
1145 h 
1140 m 
1092 d

1028 m 
1010 h

987 d 
930 d 
853 f  
840 ffl 
810 d 
790 d 
770 ffl 
730 f  
722 h

675 d 

645 ffl 

550 ffl

2125 f  
2115 f  
2090 h

1615 m 
1587 m 
1565 ffl 
1535 h 
1505 h 
1498 f  
1435 h 
1420 ffl 
1376 ffl 
1350 ffl
1287 ffl 
1243 d 
1217 ffl
1206 ffl
1195 ffl 
1148 f  
1148 f

1030 ffl 
1015 d

987 d 
930 d 
862 f  
850 f  
830 ffl 
810 m 
770 ffl 
725 f

690 d 
685 ffl
645 m
628 ffl
545 f

2120 d 
2100 d 
2090 f  
2040 d

1615 ffl 
1587 ffl 
1530 d 
1487 ffl 
1430 ffl 
1410 m 
1372 ffl 
1352 d

1282 d 
1210 d 
1195 ffl 
1140 ffl 
1090 d

1002 d 
1010 d

990 d 
870 d 
852 f  
840 d
810 ffl
790 m 
778 ffl 
729 f

690 d 
675 ffl
645 ffl 
650 d

424 ffl

Æ(SCN)

L (A )

L (A )

466 f  
458 ffl 
445 ffl 
440 f  
432 m

418 d 

405 m

479 ffl 
468 m 
455 d 
450 d 
447 h 
442 m 
435 h

422 h

465 h 
459 m 
450 h 
433 ffl 
428 h

418 h 

407 d

488 d 
478 ffl 
456 ffl 
445 ffl 
440 h 
432 ra

420 d 

405 d
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el compuesto 1:3 las vibraciones de tension v (C =N ) aparecen a —  

2120, 2100, 2090 y 2040 cm"^, que parecen corresponder a tio c ia n a 

tos terminales coordinados por S, aunque la  de mayor frecuencia p£ 

d ria  corresponder también a tioc ianatos puente.

En NiHg(SCN)gClg-2 DMP aparecen bandas a 2125 y 2115 cm'^ —

asignables a tioc ianatos  terminales coordinados por S al Hg (  3 ) ,

por lo  que, de ser polîmera su es tru ctu ra , deberîa serlo  a través-
2+ 2+de cloros puente entre iones Ni y Hg . L a  ausencia de bandas — 

asignables a v(H g-C l) en la region de baja frecuencia debe c o n fir 

mée esta h ipô tesis .

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

las numerosas e intensas bandas del ligando en esta zona.

En todos los casos en la  region de 500 a 400 cm~  ̂ aparecen -  

varias bandas correspondientes a las  deformaciones 6(SCN).

De acuerdo con lo estudiado se deduce que el complejo 1:1 es 

un polîmero lin e a l de cadena no muy la rg a , lo  que explica la  mayor 

intensidad de las bandas v (C =N ) de los tioc ianatos puente fre n te -  

a las  de los term inales. En este polîmero la  coordinaciôn del Ni*^ 

es 6 y 4 la  del Hg.

El complejo 1:2 podrîa ser una especie monômera de configur£  

ciôn cis  0 una especie polîmera trans-octaédrica de sim etrîa  te t r £  

gonal. El momento magnético, mas a lto  que el correspondiente a la -  

especie octaédrica pura, indica claramente una desviaciôn de esta- 

s im etrîa . No se descarta en este complejo la  p osib ilidad  de in te r 

acciones antiferrom agnéticas, dado el va lor relativam ente a lto  de- 

0 .
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El complejo 1:3 parece ser mas bien una especie iôn ica, --------

(Ni(DMP)g) (Hg(SCN)^), como se deduce de las frecuencias v(C = N) del 

espectro I.R . Su momento magnético relativam ente a lto  puede deber

se a una desviaciôn de la  sim etrîa octaédrica, como consecuencia - 

de los impedimentos estéricos de los grupos m etilo  de los ligandos 

OMP.

NiHgîSCNjgClg ZCW#" parece ser una especie polîmera trans-o£  

taédrica , con cloros puente entre Ni^* y Hg^^. Su momento magnéti

co in fe r io r  a Ug puede deberse a una mezcla de configuraciones de- 

a lto  spin y bajo spin.

B.4. COMPLEJOS DE TIOCIANATOS DOBLES DE Ni Y Hg CON DIACETILDIHIDRAZONA.

-  Preparaciôn x. propiedades.

La reacciôn en proporciôn molar 1:2 ô 1:3 a p a r t ir  de ----------

NiClg-ôHgO, conduce a la  formaciôn del compuesto NiHgfSCNlgClg 2DDH. 

La reacciôn en proporciôn molar 1:1 no da un compuesto défi ni do, - 

por lo que se puede pensar que ocurra algo s im ila r a lo  d iscutido- 

para las reacciones realizadas a p a r t ir  de! cloruro de nîquel con- 

DMP.

Sin embargo, al hacer la reacciôn en proporciôn 1:1 a p a r t ir  

de Ni{SCN)g(NHg)^, se a îs la  un compuesto cuya composiciôn co rres -- 

ponde a (NiHg(SCN)^)g2 DDH*2 NHg . Las reacciones en proporciôn mo

la r  1:2 y 1:3 a p a r t ir  de Ni(SCN)g(NHg)^ dan como resultado los - -  

compuestos NiHg(SCN)^'2 DDH y NiHg(SCN)^*3 DDH , respectivamente.

Los complejos son m icrocrista l inos y de color en la gama del 

rosa al v io le ta . Son insolubles en los disolventes orgânicos de po
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la rid ad  media y se disuelven en OMSO y DMFA. Ni(SCN)^'2 DDH se com

porta como no e le c t r o l ito  en estos d isolventes, mientras que --------

(NiHg(SCN)^)g-2 DDH-2 NHg y NiHg(SCN)^*3 DDH presentan valores de- 

la conductividad correspondientes a e le c tro lito s  1:2 . En el caso -  

de NiHg(SCN)^ 3 DDH esto parece in d icar claramente que se tra ta  de 

la  especie iônica (N i(DOH)g)(Hg(SCN)^), sin embargo no parece tan -

c la ro  el origen de la  conductividad en el caso del compuesto --------

(NiHg(SCN)^)g-2 DDH-2 NHg , en el cual la  interacciôn con el d is o l- 

vente podrîa ser la  causa de la  formaciôn de especies iônicas en -  

disoluciôn.

- Espectros e lectrôn icos y  medidas magnéticas.

Como en los casos an te rio re s , se han obtenido espectros de -  

re fle c ta n c ia  difusa de los complejos en estado sôlido y espectros- 

en DMSO y las d ife ren c ias  encontradas ponen de m anifiesto la  in te -  

racciôn con el d iso lvente , por lo que sôlo se discuten los datos -  

deducidos de los espectros de re fle c ta n c ia . Los espectros se repr£  

sentan en las Figuras 33 y 34. En la  Tabla XIX se dan las frecuen

cias (cm~^) de las bandas observadas y su asignaciôn.

Todos los compuestos con DDH presentan un espectro electronic 

CO correspondiente a complejos octaédricos de Ni^^. Los espectros- 

presentan una banda compleja en la  region de 11.000 a 13.000 cm ^, 

otra  banda hacia 18.000 cm correspondiente a la trans ic iôn  Vg -  

de los complejos octaédricos, y un sistema de bandas intensas, que 

incluye la trans ic iôn  Vg de los complejos octaédricos y varias tra il 

siciones de transferencia  de carga. En (NiHg(5CN)^)g-2 DDH *2 NHg -  

sobre la banda correspondiente a la  trans ic iôn  V p  cuyo mâximo de-
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tabla X IX . Espectros e le c trô n ic o s  de los  compuestos N1Hg{SCW)^(OOH)^. n « 1 ,2 ,3 .

NlHg(SCN)^ 32DDH 2NHj

(DOH)-NIHg(SCN).

(DDH)gN1Hg(SCN)gC1;

^(OOHljNlj jHg(SCN)^

DMSO
u(em -‘ ) ( e )

S ô lIdo
\)(cm -' 11 Asignaciôn

12.121 { 3 ) 12 . 820 d

13.157 ( 3 )

16.420 ( 4 ) 18..518 m
^ ^ ig ^  \

20.000 ( 5 ) 25. 000 h

30,,303 f ^T, (P ) # -^ A ,
31.350 (7 .0 4 0 ) 35,.714 f Ig  4 

+
37.037 (4 2 .2 4 0 ) 41..666 f TCL

( 4 )

11 . 494
g ^ g '-^ g ig

12.195 12 . 820
® 2 t ~  ®I9

16.447 ( 5 )

18.867 ( 6 ) 19, 047

30,,303 f \  ( P ) * “  A,
30.769 (1 .7 2 0 ) 36.,363 f ig  <

37.037 (1 4 .1 9 3 ) 40..000 f TCL

12.048 ( 9 ) 11 .494
3^9*“  ̂ 3^9

12.820 ( 9 ) 12 ,500 m
3 ^ t ~  3^29

19.407 (1 8 ) 19,,607 m

28,,571 f \ ( P )

37.037 (5 4 .6 3 4 ) 40,,000 f *  TCL

( 2 )

11..363 d '^ 2g
12.500 12 .903

3 ^ 2 ^ ' 3*29
19.801 ( '  ) 18 .867

24 .390 h

27 .777 f ^T, ( P ) c - \
30.769 (1 5 .6 7 6 ) 37 .037 f ig *
36.630 (1 2 .5 4 9 ) 40,,000 f TCL-

2g

2g

2g

2g

Dq
(c m -') 6 Dq/B

*/u.
8

(c m -')

1 .290  0 ,61  2 ,0 3  1 ,46  635
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1 0 0 -j

V.T

900300

Figura 3 3 .-  Espectros v is ib le -U .V  de:

a) {NiHg(SCN)^)3 -2 DDH-ZNHj

b) NiHgfSCNjgClg'Z MW
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100-

7.T

900300

Figura 3 4 .-  Espectros v is ib le -U .V  de:
a) NiHgfSCN)* 2 DDH

b) NiHg(SCN)^-3 DDH
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absorciôn cas por debajo del l im ite  in fe r io r  del in te rva lo  de f re 

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

asigna a la trans ic iôn  prohibida de spin *-----  ^^2g ’ espec—

tro  es s im ila r a los de todos los complejos 1:1 estudiados hasta -

ahora. La banda correspondiente a la trans ic iôn  V j en -------------------

NiHg(SCN)^-2 DDH y NiHgfSCNjgClg 2[%mi es bastante ancha y aparece 

desdoblada. Este efecto parece deberse a una d is torsion  tetragonal, 

que baria que el término se desdoble en el campo de ligandos- 

de s im etria  en los n iveles y Eg, hecho comûnmente obser- 

vado en complejos octaédricos de Ni del tip o  N i X ^ Y ^ S i n  embaroo 

no se observan comûnmente desdoblamientos en Vg y v^. En NiHg(SCN)^- 

2 DDH también séria  posible asignar la  banda que aparece a 12.820 

cm~  ̂ a Vj y la  banda a 11.494 cm~^, a la  trans ic iôn  prohibida ^Eg

"-----  ^Agg, en cuyo caso ël cociente vg /v j daria para Dg/B un valor

de 1,99 y la frecuencia de la  trans ic iôn  prohibida séria menor que 

V j,  de acuerdo con la  asignaciôn propuesta. Sin embargo no parece 

muy probable que Dg en este compuesto sea casi igual que en el corn 

p le jo  1:3 y mayor que en el complejo 1:3 de bipy. En NiHg(SCN)gClg- 

2 DDH no es posible una asignaciôn semejante, pues el va lor de — 

Dg/B que corresponde al cociente V g /v j es de 1,46 y la  trans ic iôn  

prohibida deberia aparecer a frecuencia superior a V j ,  cosa que - 

no ocurre. El espectro de NiHg(SCN)^*3 DDH es s im ila r al del com

ple jo  1:3 de bipy. En él Uj se asigna a la  banda ancha que presen 

ta su mâximo de absorciôn a 12.903 cm * y el hombro que se obser

va a 11.363 cm * se asigna a la  trans ic iôn  prohibida *Eg ------- ^^2g‘

El hecho de que la trans ic iôn  prohibida sea observable en -  

muchos de los complejos estudiados se debe al acoplamiento spin-Ô£
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b ita , cosa que es posible porque los cocientes 0^/8 de los mismos

son relativam ente proximos a 1 ,76, va lor correspondiente a la in -

tersecciôn de los términos *E y del diagrama de Tanabe-Suga^

no de los iones d® ( 6 5 ) .  En el complejo 1:3 es posible deducir- 

Vg del cociente Vg/uj u tilizan d o  el diagrama de Tanabe-Sugano, c£  

mo se ha venido haciendo en todos los casos en que se ha podido -  

asignar V j. Estas asignaciones coinciden aproximadamente con las - 

realizadas por Robinson e t a l . ( 72 ) para Ni(DDH)gClg. Las bandas 

intensas que aparecen a frecuencias superiores a 30.000 cm"* se - 

asignan a transiciones de transferencia de carga, de las cuales - 

algunas son transiciones internas ïï*  *—  ti de los ligandos no sâ  

turados présentes.

Las susceptibilidades magnéticas, siguen la  ley  de Curie- 

Weiss en todos los casos, con valores de 0 relativam ente bajos. -  

Los momentos magnéticos se encuentran en todos los casos en el iii 

terva lo  correspondiente a los complejos octaédricos y aumentan Ij^ 

geramente con la  temperatura.

-  Espectros in fra rro jo s  (4000-350 cm"*).

En la  Tabla XX se recogen las frecuencias (cm"*) que corre^  

ponden a las vibraciones mas s ig n ific a tiv e s  de los espectros de -  

los complejos de los tioc ianatos dobles de Ni y Hg con d iacetild j^  

hidrazona en la region de 4000-350 c m* .  En esta zona aparecen - -  

bandas que corresponden a vibraciones de los ligandos DDH y SCN y , 

en el complejo (NiHg(SCN)^)^-2 DDH-2 NH  ̂ , del NHg coordinado.

Las vibraciones de tension v(N-H) de la  d ia ce tild ih id ra zo n a , 

que en el ligando lib re  aparecen a 3335 y 3180 cm"* se desdoblan-
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TABLA XX. Espectros IR (4 0 0 0 -3 5 0 c m " d e  Tos slqoTentes compuestos.

ODH Astgoerién NTHg(SCN)^20DH NTHgtSCTDjCl^ZODH (iNIHg(SCN)j) j200H.2NHj ( n 1 (DOH),) hTqCSCN)^)

3385 m 3395 m 3400 h 3408 m
3360 m 3368 m 3375 m 3370 m

3335 m 3280 m 3280 m 3355 m 3290 m
3180 f  3190 m 3195 m 3281 h 3210 m

3200 m 
3175 h

2113 f  2120 f  2110 f  2120 h
•■(C? N ) , 2070 h 2105 f  2070 h 2110 f

2095 f  
2060 m

1580 m \>(C’ H) 1608 m.a. 1608 m .a. 1605 m 1605 f . a .

1228 h 
1210 m 
1200 m 
1175 h

1123 m .V , Cl 1145 m 1138 m 1148 m 1140 m
1080 m 1095 m 1095 m 1098 «  1100 m

740 m.a, \ 745 m.a. 748 ra 740 d
660 m "  2 ' 675 m 678 m 675 d

610 d

474 f  472 d 472 m 470 m.a.
466 f  464 m 462 m 464 h

448 h 445 h 450 d
438 h 443 h 432 h 432 d

450 h 456 h 450 d 455 d
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en los complejos origlnando cuatro bandas y se desplazan hacia - -  

frecuencias mâs a lta s . Esto puede deberse al cambio de configura- 

ciôn del ligando de trans a c is  al coordinarse, con los consiguien^ 

tes cambios en los puentes de hidrôgeno, ya que el ligando no se- 

coordina a través de los nitrôgenos de los grupos NHg» sino de - -  

los nitrôgenos im înicos. En el complejo(NiHg(SCN)^)g ZODH-ENH^- 

aparecen en esta region mâs bandas, debido a que también estân - -  

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

La vibraciôn v(C=N), que en el ligando l ib re  se asigna a la  

banda que aparece a 1580 cm"*, sufre en todos los complejos des-- 

plazamientos hacia frecuencias mâs a ltas  y se encuentra en todos- 

e llo s  hacia 1600 cm"*. Este desplazamiento se atribuye a l cambio- 

de configuraciôn de trans a c is  del ligando antes mencionado( 53 ). 

Las bandas a 1123 y 1080 cm * del ligando l ib r e ,  que se asignan a 

v(N-N) presentan en los complejos desplazamientos hacia frecuen

cias mâs a lta s .

En el complejo (NiHg(SCN)^)g 2 DDH 2 NHg aparecen ademâs - -  

bandas a 1200 y 1210 c m * , que se asignan a la  deformaciôn 6g(NHg) 

del amoniaco.

Las deformaciones p(NHg), a 740 y 660 cm"* en el ligando 1 î  

bre, no sufren grandes desplazamientos, como corresponde a grupos 

que no se coordinan al métal.

La banda a 455 cm * del ligando l ib r e  no sufre desplazamieji 

tos notables en los complejos, aunque disminuye de intensidad.

En la  regiôn de las vibraciones de tensiôn u (C % N) de los - 

tioc ianatos , de 2000 a 2200 cm * el complejo{NiHg(SCN)^)^-2 DDH '
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2 NHj présenta dos bandas a 2130 y 2125 cm'* correspondientes a -  

tioc ianatos  puente y otras dos bandas a 2110 y 2070 cm * de t io - -  

cianatos term inales. El complejo NiHg(SCN)^*2 DDH présenta una - -  

banda intensa a 2130 cm * de tioc ianatos puente y dos bandas, a -  

2103 y 2070 cm * ,  de tiocianatos term inales. NiHg(SCN)gCl2 ’ 2 DDH- 

présenta dos bandas fuertes a 2120 y 2125 cm * de tioc ianatos te r

mi nales unidos por el azu fre , mientras que NiHg(SCN)^ 3 DDH p re --  

senta cuatro bandas, a 2120, 2110, 2095 y 2060 c m * , que se asig

nan también tiocianatos term inales coordinados por azu fre .

En la zona de 800-700 cm * aparecen las tensiones v (C -S ), - 

que en los complejos con este ligando se observan claramente entre  

775 y 705 cm"*.

De 500-400 cm * aparece una serie  de bandas, que se asignan 

a las vibraciones de deformaciôn del grupo SCN y que no sufren no 

tables desplazamientos al pasar de unos complejos a o tros.

En la regiôn de 350-200 cm * aparecen las vibraciones m étal-  

ligando, junto con vibraciones del ligando, alqunas excitadas por 

coordinaciôn. El estudio de esta zona se re a liz a  conjuntamente — 

con los restantes compuestos en el apartado B .6 .

A la  v is ta  de los resultados discutidos hasta aqui se dedu

ce, en primer lugar, que todos los compuestos son de coordinaciôn 

6 octaédrica en el Ni^^. (NiHg(SCN)^)^-2 DDH *2 NHj séria  un trimie 

ro lin ea l con tioc ianatos puente entre Ni y Hg, en el que dos de- 

los iones Ni^^ estarian  coordinados a una molécula de DDH y el - -  

tercero , a dos moléculas de NHg y e x is t ir ia n  grupos tioc iana to  — 

term inales, unidos a Hg o a N i, en los extremos de la  cadena d e l-
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trîm ero. NiHg(SCN)^*2 DDH podrîa ser una especie molecular, pero, 

dado que présenta una unica banda de tioc ianatos puente, podrîa ser 

también un polîmero de configuraciôn tra n s -octaédrica en el Ni^^. 

NiHg(SCN)2Cl2 '2  DDH podrîa ser una especie monômera de configura— 

ciôn c is -octaédrica en el Ni^^, con cloros puente entre Ni^^ y Hg^^

0 una especie polîmera de configuraciôn tra n s -octaédrica en el N i, 

también con cloros puente entre Ni^* y Hg^*. NiHg(SCN)^-3 DDH serîa  

una especie iôn ica , (Ni(DDH)^)(Hg(SCN)^).

B.5. ASPECTOS GENERALES SOBRE LAS REACCIONES Y NATURALEZA DE LOS COM— 

PUESTOS AISLAOOS, BASADOS EN LOS DATOS ANTERIORMENTE DISCUTIDOS.

En las reacciones con los ligandos bipy y phen en proporciôn 

molar 1 :1 , 1:2 y 1 :3 , la  composiciôn de los complejos obtenidos co 

rresponde a la  proporciôn de reacciôn N i/ligando empleada, indepeii 

dientemente de que se use NiClg GHgO o NifSCNjgfNHg)^ como produc- 

to de p artid a . En las reacciones con DMP y DDH si se u t i l iz a  como- 

producto de partida NiClg GHgO se obtiene el compuesto NiHg(SCN)2C l2* 

(L-L)g en las reacciones en proporciôn molar 1:2 o superior. La — 

reacciôn 1:1 no conduce a ningûn compuesto defin ido .

En cambio, cuando se parte de NifSCNjgfNHg)^ se forman los -  

compuestos correspondientes a las proporciones de reacciôn N i/lig a ji  

do u tiliz a d a s , excepto en el caso de la reacciôn con DDH en propojr 

ciôn 1: 1, en el que el compuesto aislado corresponde a la  composi

ciôn (NiHg(SCN)^)^"2 DDH -2 NH  ̂ y en él dos iones Ni^^ estân coor

dinados a una molécula de DDH y el terce ro , a dos moléculas de NH .̂ 

El compuesto es s im ila r a los complejos 1:1 con los restantes 1i - -  

gandos y no parece ser una especie monômera.
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Todos los complejos 1 :1 , de formula general NIHg(SCN)^-(L-L) 

aislados son especies polîm eras, como lo demuestra la  presencia - 

de bandas de tensiôn v(C = N) de tiocianatos puente y la  ausencia- 

de las correspondientes a tioc ianatos terminales y el hecho de - -  

que los momentos magnéticos y espectros electrônicos son caracte- 

r îs t ic o s  de los complejos octaédricos de N i** .

Los complejos de composiciôn NiHg(SCN)^ (L -L ig  son en prim£ 

ra aproximaciôn especies octaédricas, pero el estudio mâs deten i- 

do de los espectros e lectrôn icos y los momentos magnéticos pare-- 

ce in d ic a r, en la mayor parte de los casos, que se tra ta  de espje 

cies tra n s -octaédricas , de sim etrîa en torno al N i* * ,  lo cual 

impi ica que se tra ta  de especies polîmeras a través de tio c ia n a— 

tos puente, del tipo  representado en el esquema:

Np pN Np

SCN NCS ^SCN

Hg

NCS^ ^SCN

Excepto en caso del complejo 1:2 de b ipy, en el que no es posible  

d ec id ir entre la especie monômera anâloga a la del correspondien

te complejo de Zn, o la  polîmera, todos los complejos NiHg(SCN)^- 

(L -D p  parecen ser especies polîmeras.

También los complejos NiHg(5CN)2Cl2 (L -L jg , (L-L = DMP, DDH) 

parecen ser especies polîmeras tran s -octaédricas a través de c lo 

ros puente, ya que los espectros electrôn icos y momentos magnéti

cos parecen corresponder a iones N i** en un entorno de sim etrîa -

**4h‘
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Los complejos de composiciôn NiHg(SCN)^*(L-L)^ parecen ser- 

especies iônicas (N iCL-L)^)(Hg(SCN)^), sobre la base de las medi

da s de conductividad y espectros IR. Sin embargo, los complejos -  

de phen y DMP presentan anomalîas en el momento magnético, que — 

presentan valores superiores a los de las especies octaédricas t_̂  

picas. Es posible que los mayores impedimentos estéricos de estas 

moléculas o posibles interacciones spin-spin sean causa de estas- 

anomalîas. Los espectros electrônicos corresponden a especies oc

taédricas.

B .6 . 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.

Para el estudio de la  regiôn de 350-200 cm"* se u t i l i z a  e l -  

método del desplazamiento isotôpico del m etal, que ha sido expue^ 

to en el Apartado A .6 . De esta forma es posible d is tin g u ir  las — 

frecuencias m eta l-1igando de las vibraciones de los ligandos exci  ̂

tados por coordinaciôn.

Se ha empleado la  mezcla isotôpica natural del Ni (^®Ni, — 

75,5%; ®**Ni, 20%; ®*Ni, 1%; ®^Ni, 2,5%; ®^Ni, l%)y ®^Ni, (99,22%). 

Solamente se han obtenido los compuestos de ^^Ni que pueden prep^ 

rarse con elevado rendimiento a p a r t ir  de NiClg ôHgO. la  prepara

ciôn en micro-escala de estos compuestos se describe en la  parte - 

experim ental. Los espectros se han tomado en las  mismas condicio- 

nes que se emplearon para los complejos de tioc ianatos dobles de- 

Zn y Hg (Apartado A .6 . ) .
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En las Tablas XX I, X X II, X X III y XIV, se recogen las  frecuen^ 

clas de los complejos formadas con cada uno de los ligandos en la  

regiôn de 350-200 cm * ,  su asignaciôn y los desplazamientos isotô  

picos (Av ) observados. En las  figu ras  35, 36, 37 y 38 se reprodu- 

cen los espectros IR en la  regiôn de 400-200 cm * de los comple--

jos con los d is tin to s  ligandos.

Asignaciôn de los espectros IR (350-200 cm '*) de los complejos 1:1 

- NiHg(SCN)^-bipy (Tabla XXI, F ig . 35a)

En el espectro de este compuesto con la  mezcla isotôpica de 

Ni se observan dos hombros a 286 y 285 cm * sobre una banda con -  

mâximo a 278 cm * ,  mientras que en el espectro del complejo de - -  

^^Ni se observa ûnicamente un hombro a 286 cm * sobre la  banda - -

fu e rte  cuyo mâximo aparece a 277 cm '*, por lo  que la  banda fu erte

y el hombro a 286 cm * se asignan a componentes de L(C) y a --------

v (N i-N ^ ), el hombro a 285 cm '*, que queda englobado en la  banda -  

L(C) en el compuesto de ^^Ni. Las bandas de intensidad media a 262 

y 250 cm '*, con hombros a 257 y 246 cm * respectivamente o rig inan  

una ûnica banda con mâximo 253 cm * en el compuesto de ^^Ni, con- 

hombros a 264, 257 y 246 c m* .  Esto permite suponer que debe exis^ 

t i r  una tensiôn v(N i-N ^) en esta zona, junto  con varias componen

tes de L (D ), siendo v(N i-N ^) probablemente la  banda a 262 c m * , -  

que se desplaza a 253 cm * en el complejo de ^^Ni.

La banda fu e rte  con mâximos a 230 y 224 cm'* y hombros a — 

234 y 222 cm * se desplaza vis ib lem ente, dando una banda intensa- 

y mâs aguda,con mâximo a 226 cm * y varios hombros, por lo  que se
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1) NiHgfSCN)^ bipy

2) ^^NiHg(SCN)^-bipy

Figura 35b .- Espectro IR de:
1) NiHg(SCN)^'2 bipy

2 ) G2NiHg(SCN), 2 bipy
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asigna a las tensiones v(Ni-NCS). La banda ancha a 205 cm’  ̂ debe- 

englobar la  tension v(Hg-S) y , probablemente, la  vibracion L(E) -  

del ligando.

-  N1Hg(SCN)^.phen (Tabla X X II, F ig. 36a)

En este complejo la  banda intense a 300 c m c o n  un hombro- 

a 308 cm  ̂ se desdobla y se desplaza en el compuesto marcado, daji 

do una banda fu erte  a 298 cm”  ̂ y  otra media a 308 cm~^, por lo - -

que la  primera se asigna a v(N i-N^) y a L(B) la  segunda. El horn-- 

bro que pen 

te  de L (B ).

bro que permanece invariab le  a 272 cm"  ̂ se asigna a otra componen

La banda con maximos a 256 y 253 cm~̂  se desplaza dando un- 

hombro a 256 y otro  a 248 cm'^, que queda formando parte de o tra - 

banda fu erte  y ancha centrada a 234 c m *. A la  v is ta  de este des- 

plazamiento se asigna la banda a 256 cm * una vibracion L(C) d e l- 

ligando y la  banda a 253 cm"*, a una vibracion v (N i-N ^).

La banda ancha y fuerte  que en el espectro del complejo de- 

la  mezcla isotopica aparece centrada a 229 cm * y présenta horn—  

bros a 241 y 230 cm * o rig ina en el compuesto marcado una banda -  

mas ancha e intensa todavîa, con hombros a 241 y 225 cm"*, ademas 

de los asignados anteriorm ente. Esta banda puede asignarse a las -  

vibraciones v(Ni-NCS) y a otra componente de L (C ), que permanece- 

invariab le  a 241 cm"*. Oicha asignacion de L(C) coincide con as i£  

naciones hechas en la  lite ra tu re  para compuestos sim ilares ( 4 6  ) .  

v(Hg-S) se asigna al hombro que se observa a 210 cm"*.



-  149

la

la

^  inIT) ̂

OO CO lO in râ-

00 m 
en r~.
CM CM

s
>



150 -

100

80

< 60-

z
<
ti
(/)

< 40-
(T

2 0 -

400 200

100

80-

60-

40-

20

400 200

Figura 36a.- Espectro IR de:

1) NIHgtSCN), phen

2 )  G2NiHg(SCN)4'phen

Figura 36b.- Espectro IR de:
1) NiHg(SCN)^-2 phen

2) ®^NiHg(SCN)^-2 phen
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- NiHp(SCN)^-DMP (Tabla X X III ,  F ig . 37a)

Puesto que este compuesto no puede prepararse a p a r t ir  de -

NiClg ôHgO, no ha sido posible la preparacion del complejo marca

do, por lo que la asignacion de la region de baja frecuencia d e l-  

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 * se asignan a componentes de —  

L(B ). La banda con maximos a 269 y 265 cm  ̂ se asigna a las vibra  

clones de tension v (N i-N ^ ), y una banda débil a 250 cm a una - 

componente de L (C ). Las tensiones v(Ni-NCS) se asignan a 238 y - -  

229 cm La banda a 218 cm de intensidad media, puede in c lu ir  

la tension v(Hg-S) y una vibracion del ligando activada por coor- 

dinacion, ya que présenta un ensanchamiento en la parte de menor- 

f  recuencia.

-  (Ni(NC5)^Mq)3-2 DDH-2 NH3 (Tabla XXIV, F ig . 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 p a r t ir  de NiClg'GHgO y la  asignaciôn- 

del espectro se ha hecho por comparaciôn con otros complejos simi^ 

la res . Una banda débil a 350 cm"  ̂ se asigna a una vibracion  del -

ligando activada por coordinaciôn. La banda a 305 cm  ̂ con un hom

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

coordinaciôn. La banda que se observa a 255 cm  ̂ con hombros a — 

270 y 266 cm  ̂ se asigna a las vibraciones de tension v (N i-N ) - -  

con los d is tin to s  ligandos N-dadores, siendo las de mayor frecueri
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c ia las correspond!entes a v(N I-N^) y las de mener frecuencia, las 

correspondientes a v(Ni-NCS). Una banda fu e rte  y ancha con maxime 

a 218 cm~̂  y un hombro a 228 cm~̂  se asigna a las vibraciones de- 

deform. ^(Ni-NH^) mas una vibracion del ligando.

A 205 c m s e  asigna la tension v(Hg-S)

Asignacion de los espectros 18(350-200 cm~^) de los complejos 1:2 

-  (bipyigNiHgfSCN)^ (Tabla XXI, Fig. 35b)

Las bandas fuertes que en el espectro de la  mezcla aparecen 

a 287 y 273 cm”  ̂ se desplazan, dando bandas fuertes a 282 y 268 -  

cm ^,en el espectro del compuesto marcado, por lo que se asignan- 

a v (N i-N ^). En este compuesto aparece una banda débil a 301 cm~^- 

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

En ambos casos aparece una banda a 252 cm”^, con un hombro 

a 245 cm que, de acuerdo con la  b ib lio g ra fîa  ( 5 6 ) ,  se asigna 

a L(D) y engloba a una vibracion v (N i-N ^). Aunque no se aprecia -  

ningûn desplazamiento de frecuencia en esta banda, no se puede - -  

descartar la  p osib ilidad  de que englobe una vibracion v (N i-N ^ ), - 

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 cm"  ̂ y con un hombro a 230 cm~̂  

en el espectro del complejo de la mezcla isotôpica de Ni^^, se - -  

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

v(Ni-NCS). A 210 cm"* se asignan v(Hg-S) y L(E ).
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(phenigNiHgfSCN)^ (Tabla X X II, F ig . 36b)

A la  v is ta  de los espectros, se observa que la  banda a 300- 

cm * con un hombro a 307 cm * se desplaza a 296 cm'* dejando ver- 

claramente una banda a 307 cm '*, por lo que la  banda a 296 cm * - 

se asigna a v(N i-N^) y a L (B ), la  banda a 307 cm'*.

La banda ancha y fu erte  con mâximos a 253 y 243 cm * y un -

hombro a 228 cm'* se desplaza claramente hacia menores frecuen—  

r ia s  en el espectro del complejo marcado, dejando ver très bandas 

a 268, 254 y 248 cm * y originando una banda intensa centrada a - 

236 cm * con un hombro a 222 c m *. De estas bandas, las que apare^ 

cen a 268 y 254 cm * se asignan a componentes de L(C) y la  banda-

a 253 cm '*, a v (N i-N ^ ). La banda a 243, y el hombro a 228 cm * —

que se desplazan dando la banda centrada a 236 cm * y el hombro a 

222 cm * se asignan a las tensiones v(Ni-NCS). La banda débil a - 

210 cm * se asigna a v(Hg-S).

-  (DHP)2NiHg(SCN)^ (Tabla X X III ,  F ig . 37b)

La asignacion del espectro de este compuesto se ha r e a l iz a 

do por comparaciôn con el complejo en proporciôn molar 1:1 y con- 

el correspondiente complejo de phen, puesto que no ha sido p o s i--  

ble la  preparacion del compuesto marcado por las causas menciona  ̂

das anteriorm ente para el complejo 1: 1.

Las bandas a 338, 330, 292 y 287 cm'* se asignan a v ibracio  

nés L(B) del ligando activadas por coordination. Una banda fu e rte  

y ancha a 274 y 258 cm * se asigna a las vibraciones de tension - 

v(N i-N ^) y un hombro a 250 cm '*, se asigna a una componente de —
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L{C). En la  region de menores frecuencias de esta banda aparecen- 

bandas débiles a 240, 234 y 220 cm"*, que se asignan a v(Ni-NCS), 

aunque también cabe esperar la  existencia en esta zona de otro — 

componente de L(C ). Un hombro a 212 cm * se asigna a v(Hg-S).

-  (DMP)2NiHg{SCN)2Cl2 (Tabla X X II I ,  F ig . 37b)

Como en los complejos anteriores con DMP y por las mismas - 

razones, entre e lla s  el rendimiento bajo de la  reacciôn, no se ha 

preparado el complejo marcado y la asignacion se ha realizado por 

comparaciôn con los otros complejos con DMP.

Las bandas a 336, 328, 292 y 284 cm * se asignan a L(B). A 

270 y 262 cm * aparece una banda fu erte  y ancha con hombros a 255 

y 245 cm"*. De estas, las très primeras frecuencias se asignan a- 

tensiones v(N i-N^) y la u ltim a, a L(C). A 225 cm * se observa —  

otro hombro, que se asigna a o tra componente de L (C ). La banda a- 

210 cm"* se asigna a v(Hg-S). El espectro de este complejo es muy 

semejante al del complejo a n te r io r , salvo que en la parte de me 

nor frecuencia de la  banda ancha y fu erte  se observan menos hom-- 

bros. No se observa ninguna banda que pueda asignarse a v(H g-C l), 

lo  cual apoya la posibilidad de que existan puentes Ni-Cl-Hq y de 

que el complejo sea poHmero.

-  (DDH)2NiHg(SCN)4 (Tabla XXIV, Fig. 38b)

La asignacion de este espectro se ha hecho por comparaciôn- 

con los de otros complejos s im ilares, ya que este compuesto no - -  

puede prepararse a p a r t ir  de NiClg GHgO. La banda débil que apare  ̂

ce a 350 cm * es una vibracion del ligando que se observa en el -
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espectro del ligando l ib r e .  Sin embargo, la  banda de intensidad - 

media a 305 cm * ,  con hombros a 295 y 255 cm'* se asigna a una vi_ 

bracion del ligando activada por coordinaciôn, ya que aparece apr£  

ximadamente a la  misma frecuencia y con igual forma en varios corn 

p le jos de este ligando con metales de tran s ic iô n .

La banda ancha de intensidad media, centrada a 258 cm'* y - 

con hombros a 273 y 250 cm '*, se asigna a las vibraciones de ten

sion v(N i-N  ) , siendo las de mayor frecuencia las correspondien-- 

tes a o (N i-N ^) y las demâs,las correspondientes a v(Ni-NCS).

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

205 cm * se asigna a v(Hg-S).

-  (DDHÏgNiHgfSCNjgClg (Tabla XXIV, F ig . 38b)

La asignacion del espectro de este complejo se ha hecho tam 

bien por comparaciôn con otros complejos s im ila res , en especial - 

con el de (DDH)2NiHg(SCN)^, ya que el rendimiento de la reacciôn- 

no es suficientem ente a lto  como para p erm itir  una buena recupera- 

ciôn del isôtopo. La banda a 350 cm * es una vibraciôn del lig a n 

do que se observa en el espectro del ligando l ib r e ,  mientras que- 

las bandas a 304 y 290 cm * corresponden a vibraciones del lig a n 

do activadas por coordinaciôn.

La banda de intensidad media y mas ancha que en el complejo 

s im ila r (DDH)2NiHg(SCN)^, con un mâximo a 258 cm '*, con hombros a 

270, 250 y 245 cm '*, engloba las vibraciones de tension v (N i-N ^ )-  

y v(Ni-NC5) y su mayor anchura hace pensar en la posible ex is ten 

c ia , en la parte de menor frecuencia de esta banda, de una ten—
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siôn v (H g -C l), lo que im p lica rîa  una posible a lternancia de cloros  

y tio c ia n a to s , tanto en las posiciones puente como en las terming  

les . Esto im p licarîa  a su vez que la  banda a 2120 cm”* asignada -  

anteriormente a v (C =N ) de tioc ianatos  terminales unidos por S, - 

podrîa deberse también a tioc ianatos puente.

La banda a 230 cm"* se asigna a una vibraciôn del ligando y 

la  banda que aparece a 210 cm”* a v(Hg-S).

Asignacion de los espectros 18(350-200 cm"*) de los complejos 1:3 

-  (N î(b ip y )3)(Hg(SCN)4) (Tabla XXI, F ig . 39)

Como en casos an te rio re s , el tener que p a r t ir  de Ni(NCS)2 (Nl^\| 

para la  formaciôn de los compuestos en proporciôn molar 1:3 ha he 

cho in v iab le  la preparaciôn del compuesto marcado isotôpicamente, 

por lo que se hace la  asignacion por comparaciôn con complejos sj^

m ilares de la  b ib lio g ra fîa  (2 4 ,4 6 ,5 6 ).

En el espectro del compuesto se observa una banda fu e rte  a- 

280 cm"*, con un hombro a 292 cm"* que se asignan a v(N i-N ^) y a- 

L(C) respectivamente. A 255 cm * aparece una banda media que se - 

asigna a v (N i-N ^ ), no descartando la  posib ilidad  de que una vibra

ciôn excitada L(D) quede englobada en e l la .  Un hombro a 235 cm * -

se asigna a otro componente de L(D ). Hay que destacar la ausencia 

de bandas de intensidad fu e rte  o media que aparecîan en otros corn 

puestos y se asignaban a vibraciones de tension v(Ni-NCS). Este -

hecho confirma la naturaleza iônica de este compuesto. Las bandas 

a 213 y 208 cm * se asignan, respectivamente, a una vibraciôn ac

tivada del ligando, L(E) y a v(Hg-S).
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-  (Ni(phen)3)(Hg(SCN)^) (Tabla X X II, Fig. 40)

Como en el caso a n te r io r , la  asignacion del espectro de es

te  complejo se hace por comparacion con los de otros complejos sĵ  

m ilares. La banda fu erte  a 298 cm~  ̂ se asigna a v(N I-N^) y e l horn 

bro a 305 cm"  ̂ sobre esta banda, a L(B). La banda fu erte  a 264 cm”  ̂

con un hombro a 254 cm  ̂ se asigna a L(C) y , probablemente In c lu -  

ye otra vibracion de tension v (N i-N ^ )(46 ,55). La banda a 245 cm“  ̂

se asigna a otra vibracion v(N I-N ^). Se comprueba también en este 

caso la ausencia de bandas asignables a tensiones v(NI-NCS), lo - 

que confirma la  naturaleza Iônica del complejo. La banda a 210 - -  

cmT̂  se asigna a v(Hg-S).

-  (N1(DMP)3}(Hg(SCN)^} (Tabla X X III ,  F ig . 41)

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

y 286 cm~̂  se asignan a vibraciones excitadas L(B) del ligando.La

banda fu e rte , con maximos a 268 y 258 cm'^, se asigna a v ib rac io 

nes de tension v (N I-N ^ ), pudiendo encontrarse una vibraciôn exci

tada L(C) englobada en e l la .  Se confirma la  ausencia de bandas d£ 

bldas a tensiones v(NI-NCS), lo que corrobora la naturaleza 1ôn1- 

ca del complejo. La banda débil a 210 cm"* se asigna a v(Hg-S).

-  (N I( 008) 3) (Hg(SCN)^) (Tabla XXIV, F ig. 42).

Como ocurrîa con los complejos anteriormente descritos con-

este ligando, aparece una banda a 303 cm” * con hombros a 310 y 317 

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

dlnaciôn.
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La banda a 272 cm~  ̂ con un hombro a 269 cm”  ̂ se asigna a las 

vibraciones de tension v (N i-N ^). Se comprueba la  ausencia de ban

das que puedan asignarse a tensiones v(Ni-NCS), lo que confirma -  

la  naturaleza iônica del complejo. Las bandas a 228 y 210 cm~̂  se 

asignan, respectivamente, a una vibraciôn del ligando y a v(Hg-S).

A la  v is ta  de todo este estudio de la  regiôn de bajas f r e - -  

cuencias de los espectros, se confirman en todos los casos, exce£ 

to el del complejo (DDHl^NiHgCSCNt^Cl^, las conclusiones deduci-- 

das de los estudios anteriores acerca de la  naturaleza y modo de- 

coordinaciôn de los d is tin to s  complejos. En (DDHigNiHgfSCNlgClg - 

se mantienen todas las conclusiones an terio res , excepto la  de que 

todos los cloros eran puentes y todos los tio c ianatos ,te rm in a les - 

unidos al mercurio. La ausencia de bandas asignables a tenslones- 

v(Ni-NCS) en todos los complejos de fôrmula general NiHg(SCN)^-(L-L)j 

confirma la  naturaleza iônica de los mismos.

Por lo que respecta a los valores de v(N i-N^) y v(Ni-NCS), 

puede afirm arse que, en general dichas frecuencias varîan r e la t i -  

vamente poco en los complejos de d is tin ta  composiciôn con el mis- 

mo ligando, efecto que puede deberse en parte a que no cambia e l - 

numéro de coordinaciôn del metal. Sin embargo ambas frecuencias - 

cambian al v a ria r el ligando, de modo que u(Ni-N^) crece en el 0£  

den DMP = DDH < bipy < phen y v(Ni-NCS) crece en el orden bipy < 

phen < DMP < DDH. Como ocurrîa con los complejos de Zn,también en 

este caso v(C= N es mas sensible al cambio de composiciôn que - 

v(N i-N^) en los complejos con el mismo ligando. En todos los ca -- 

sos al v a ria r el ligando se observa que cuanto mayor es v(M-NCS),
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menor es v(C= N ), lo  cual puede estar relaclonado con una retrodo  

nacién ti a los o rb ita le s  tt*  del grupo C N . Los impedimentos e s t i-  

ricos y el carâcter bâsico de los ligandos tornados en cuenta s i - -  

multâneamente pueden ex p lica r el comportamiento observado.



IV . CONCLUSIONES
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IV . CONCLUSIONES

En las reacciones de ZnClg GHgO ô ZntSCNÏg con HgfSCNjg y los l i 

gandos b ipy, phen y DMP en proporciôn molar Zn/ligando 1:1 y 1:2 se fo_r

man complejos del tioc ianato  doble ZnHg(SCN)^(L-L)^ (n = 1, 2 ) ,  cuya - -  

composiciôn corresponde a la proporciôn Zn/ligando empleada.

En la reacciôn de ZnClg CHgO ô ZnfSCNlg con HgtSCNig y el ligando 

DDH en diverses proporciones de reacciôn sôlo se a îs la  un complejo, de- 

composiciôn (DDHiZnHgtSCNigClg ô (DDHjgZnHgtSCN)^, segûn que se parta -  

del c loruro  o del tioc iana to  de c inc, cuando la  proporciôn de reacciôn- 

7n/DDH es 1:2 ô superior y no se a is lan  complejos con mayor contenido - 

de DDH cuando se emplea exceso de ligando.

3 . -  En las reacciones de ZnCl^'ôH^O ô ZnfSCNlg con HgfSCNÏg y los l i 

gandos bipy, phen y DMP en proporciôn molar Zn/ligando 1:3 sôlo se a îs 

la  un complejo que corresponde a esta proporciôn de reacciôn con el l i 

gando 1 , lO -fe n a n tro lin a . En los restantes casos se forma el complejo — 

1:2.

4 . -  Todos los complejos de composiciôn 1 :1 , (L-L)ZnHg(SCN)^, son espe 

cies moleculares monômeras, como se deduce de la  presencia de bandas de 

tension m (C -N )  de tioc ianatos terminales y puentes. La coordinaciôn de 

ambos âtomos metâlicos es 4 y el tioc ianato  esta coordinado al Zn por - 

el N y al Hg por el S.

5 .-  En los complejos de composiciôn 1 :2 , (L-D^ZnHgfSCN)^, las dos mo 

léculas del ligando estân coordinadas al Zn y existen tioc ianatos termi_ 

nales y puentes , segûn se deduce de los espectros IR. Los complejos —
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pueden ser moleculares de configuraclôn c is -oc taédrica en el Zn o p o li-  

meros lin e a l es de configuraclôn trans-octaédrica en e l Zn. En ambos ca

sos el Hg es tarîa  coordinado tetraédricamente por el S a dos tio c ia n a— 

tos terminales y a dos puentes.

El complejo (DDHiZnHgfSCNigClg parece ser un polîmero de coordina 

ciôn 6 en el Zn a través de tiocianatos y cloros puente, segûn se dedu

ce de la  presencia exclusive de bandas v(C= N) de tioc ianatos puente y- 

la  ausencia de bandas de tensiôn v(H g-C l).

El ûnico complejo 1:3 a is lado , con fenantro lina como ligando, es- 

una especia iônica que puede formularse en la  forma (ZnCphen)^)(Hg(SCN)^)

7 . -  En las reacciones de NiClg-GHgO ô NifNCSjgtNHg)^ con HgfSCNjg y -

los ligandos bipy y phen en proporciôn molar N i/ligando 1 :1 , 1:2 ô 1 :3 -

se forman complejos de fôrmula general NiHg(SCN)^(L-L)^ (n = 1 , 2 , 3 ) , -

cuya composiciôn corresponde a la  proporciôn N i/ligando empleada. En - -  

las reacciones a p a r t ir  de Ni(NCS)2(NH3 )^ con DMP y DDH en proporciôn -  

molar 1 :1 , 1:2 y 1:3 se forman igualmente complejos cuya composiciôn co 

rresponde a la proporciôn molar N i/ligando empleada. Se exceptûa el ca

so de la reacciôn 1:1 con DDH, de la  cual se a fs la  un complejo de compo 

siciôn (NiHg{SCN)^)3 -2 DDH-2 NH3 .

8 . -  En las reacciones de NiClg GHgO con HgfSCNig y los ligandos DMP y

DDH se forman complejos de composiciôn NiHgfSCNlgClgfL-Llg solamente - -

cuando la  proporciôn molar empleada es 1:2 o superior.

9 . -  Todos los complejos 1:1 son polîmeros de coordinaciôn 6 en el N i^ *, 

como se deduce de la  presencia exclusive de bandas de tensiôn v (C 5 N) - 

de tiocianatos puente y de los espectros electrônicos y momentos magnétj^
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cos c a ra c te r îs tic o s  de N i^ *. El complejo (NiHgCSCN)^)^*? DDH-2 NĤ  pue

de considerarse como perteneciente a esta s e rie . Se tra ta r îa  de un t r î -  

mero lin e a l a través de tioc ianatos puente, en el que uno de los iones- 

Ni^^ es ta rîa  coordinado a dos moléculas de NH  ̂ en lugar de una molécula 

de DDH.

10 .- En los complejos 1:2 de composiciôn (L-Ll^NIHgîSCN)^ el Ni^^ esta 

coordinado octaédricamente a los nitrôgenos de dos moléculas del lig a n 

do y dos tio c ian a to s . Sus espectros electrônicos y momentos magnéticos- 

corresponden a especies octaédricas de N i*^ , en las que, con la  excep— 

ciôn del complejo de b ipy, es mas probable la configuraclôn tra n s . De -  

las  dos formas que podrîan darse, la  monômera de configuraciôn c is  y -  

la  polîmera de configuraciôn tra n s ,parece mas probable la  segunda para- 

los complejos con phen, DMP y DDH e igualmente probable ambas formas - -  

para el complejo con bipy.

11 .- En los complejos 1:2 de composiciôn (L -L )2NiHg(SCN)2Cl2 (L-L = DMP, 

DDH) el Ni^^ esta también coordinado octaédricamente a los nitrôgenos -  

de dos moléculas de! ligando y las dos posiciones de coordinaciôn res— 

tantes estan ocupadas por cloros o tioc ianatos puentes. En ambos casos- 

el espectro electrôn ico  y momento magnético parecen ind icar que se t r a -  

ta de configuraciones trans-octaédricas y , por tan to , de estructuras p£ 

lim eras. En el complejo con DMP parece que todos los cloros son puentes

y los tio c ia n a to s , term inales, mientras que en el complejo con DDH pare 

cen e x is t ir  cloros y tioc ianatos terminales y puentes.

12 .- I.ns complejos 1:3 pueden d escrib irse  como especies iônicas de fÔ£ 

mula (N id -L )^ )  (Hg(SCN)^), en las que el Ni^^ esta octaédricamente cooir 

dinado, segûn se deduce de los espectros e lectrôn icos. Los espectros IR
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excluyen la  presencia de tiocianatos coordinados al Ni^^.

En el complejo (N i(phen)^)(Hg(SCN)^), e l momento magnético (3 ,90  - 

MB) es mucho mas a lto  que el correspondiente a complejos octaedricos de 

Ni*^ y  se ha comprobado la  presencia de interacciones spin-spin prepa-- 

rando una muestra magneticamente d ilu id a  en la  red isomôrfica del corres 

pondiente complejo de Zn, para la  cual se ha obtenido un momento magné

tico  de 3,09 MB. El correspondiente complejo con DMP présenta también - 

un momento magnético bastante elevado (3 ,57  MB) y  este hecho puede tee

ner el mismo origen.

1 4 .- La aplicacion del metodo del desplazamiento isotopico del metal y 

el estudio comparative de los espectros en la  region de 350-200 cm~̂  ha 

permitido asignar las frecuencias v(Zn-N^) y v(Zn-NCS) en los in te rv a --  

los de 284-269 c m y 247-220 cm”  ̂ respectivamente, mientras que las - -  

frecuencias v(N i-N ^) y v(Ni-NCS) se encuentran en los in te rva los 270-243 

c m y 240-225 cm"*, respectivamente.

15 .- Tanto en la  serie  de los complejos de Zn como en la  de los comply 

jos de Ni las frecuencias u(M-N^) y v(M-NCS) varian relativam ente poco- 

en los complejos de d is t in ta  composiciôn con el mismo ligando y v(C ?N )p  

eS mas sensible al cambio de composiciôn que estas vibraciones. Este - -  

efecto en el caso de los complejos de N i**  puede deberse a que no hay -  

cambio en el numéro de coordinaciôn del m etal, mientras que en los com

plejos de Zn** el efecto del aumento del numéro de coordinaciôn del me

ta l al pasar del complejo 1:1 al 1:2 puede quedar compensado por re tro -  

donaciôn n a los o rb ita le s  tt* de las dos clases de ligandos, lo cual se 

re f le ja  en la  disminuciôn de v(C = N)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-N^) y v(M-NCS) camblan al va ria r -

el liganHo, de modo que v(NI-Nj^) crece en el orden DMP = DDH < bipy <

phen y v(Ni-NCS) lo  hace en el orden bipy < phen < DMP < DDH, mientras -

que v)(Zn-N|^) crece en el orden DMP < bipy < phen < DDH y v(Zn-NCS) lo h£

ce en el orden DMP < bipy < DDH < phen. Las d ife ren c ias  en los impedimen^ 

to 5 estericos y caracter basico de los ligandos y posiblemente las d is— 

t in ta s  estructuras de los complejos de Ni y Zn pueden ser las causas de- 

las variaciones observadas.
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