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H.c.rnmcn. 

En este trab:ijo s~ presentan los r..:::;ult;1dus <l..:I cstuJio d..: la rca.:ción entre el 
complejo INicsal.,tm>I y lig:rntcs bidcn1ados con ;itomos donadores de nitrógeno. 

Se obscn·aro1l dos tipos de comportamknto: 
l) Con diiminns arom:"llicas se obtienen los aductos de coordinación. 
2) Con ctilcndi:imina la n:acció11 es m:is complicada. Se obtuYicron indicios de 

la formación de aductos de coordi11a.:ión: pero el proceso h:rmina con la sustitución 
del puente de diamina en la b:isc de SchiIT. de manera que se obtiene el complejo 
[Ni(sal,cn)J. 

Los-aductos de las diiminas arom:"iticas se aislaron y caracterizados anhidros y 
como hidratos. 

Se evaluaron las constantes de formación de los aductos JNi(sa1 2tm)(bipi)] y 
[Ni(sal,tm)(íen)J. la cons1au1e de equilibrio de la reacción con bipiridina es menor 
debido ñ efectos cntrópicos. 

Se estudió la cinética de formación del aducto de fenantrolina. La reacción sigue 
una ley de velocidad de seg1111do orden reversible. Los par:imctros cinéticos 
coi11cidcn con los que se h:111 publicado sobre reacciones a11;ílog:is a ~sta. 
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acac: acetilacelonato. 
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en: 1.2-diamino-clano. 

fcn: l,IO-fenan1rolina. 

<ji: fcnilo. 

l.R. Infrarrojo (espectroscopia). 

~re: metilo. 

Smcfcn: 5-metil-1, IO-fenamrolina. 

McOI!: metano!. 

Moñ: morfolina. 

Abreviaturas 

NBu4PFG: Hexaíluorofosfüto de tetra-(n-butil)-an10nio. 

[Ni(sal2tm)): N,N'-trimctilén-bis(salicilideniminato) de níquel (ll). 

[Ni(salzcn)J: N,N'-etilén-bistsnlicilidenimin:llo) de níquel (ll). 

[l\'i(bbh)]: diacetil-bis a-hidroxiben7jlidenhidruzonaio de niquel (11). 

pi: piridina. 

R.\I:"I 111: Resonancia nwgnética nuclear de 1 H (espectroscopia). 

Suene: tioacc1iJncc1ona10. 

tmcfcn: 3,4, 7,8-tetrametil-1,IO-fcnantrolinn. 

UV.-,·is.: Ultravioleta-visible (espectroscopia). 
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INTRODUCCION. 

ANTECEDENTES. 

La cstnhilidutl de los cumpll"jos cu:uJrudos 
respecto a los ocluétlricos. 

El número de coordinación y la cslrucwra que 
adopla un complejo est;ín determinados por un delicado 
balance de factores clcclrónicos ,. cs1éricos. El {Hamo 
ccrural tiende a formar enlaces coÍ1 el mavor número de 
ligantes que los orbitales y su ocupació;t le permiten; 
pero los Jigantcs ocupan un \'olumcn definido y son 
rígidos en ocasiones. constiluycndo una limitaciór; para 
el número de ligantcs que se pueden coordinar y la 
disposición que adoptan en !orno al álamo central. Un 
arreglo que cumple con la formación dd mavor número 
de enlaces y el menor impcdimcnro csl~rico es el 
oclacdro. Iones como cromo (111) y cobalto (l!I) forman 
complejos octaédricos casi c:'\clusi\';:11ncntc: en 
contraste, hay iones como el níquel (JI) cuyos complejos 
muestran una \'nricdad cstnicturnl 11111cho m:is amplia 
(ver labia 1). 

Tabla l. Eslructura \' Número de Coordinación de 
los complejos que forma el Ni(ll) con algunos ligalllcs 
monodentados [19,Hf. 

Ligan te No. de: Estructura 
Coordin:icit'ln 

CI" 4 TetraiJdrica 
Br· TL'trn~drico 

¡- Tclrn~drica 

cN- Cumlrnda 
CN" Pirci.mick de: base 

cu:u.lrnda 
CN" Bipinimidc: trigo1ml 
H,O OcruCdrica 
NH3 6 Octaédrica 

a. ..... 14, 

".-L,.-+~~ .. -.. tf 14, e,, 
' 

t:;-i: t.J.,.;t 

_E.i._ 

.!.!... 

~ 
..!!.... 

. ···· 
~· ··- ... 

.. 
~ 

e e 

e 

Figura 1. Niveles de energía de un mela! de 
transición en diferentes geomelrias de coordinación. 

Parn que un complejo cuadrado sea mds cslablc que 
su corrcspondicnlc octaédrico se requiere de alguna 
conlribución energética que compense Ja ausencia del 
enlace del mela! con dos ligan1cs. Puede darse una 
explicación en términos de la icaria del campo 
cristalino. 

La transformación hipolética de un complejo 
octaédrico (Oh) en uno cuadrado (D4h) puede 
modelarse elongando al infinito las distancias de enlace 
de los liganlcs ubicados en el eje Z de un complejo 
octaédrico (Yer figura 1 ). Esle cambio causa la 
disminución de la energía del niYel dzJ (e

8
) y el 

incremento. de. la c~crg1a del nivel d.r.?.yl (cg). En 
consccuenc1a, s1 los mvelcs e8 están ocupados por uno, 
dos o tres electrones (configuraciones d7 , d8 y d9) este 
tipo de distorsión ser;í fa\'ornLlc cnergélicamcr.te. Si la 
scp.:iración entre los ni\'clcs en un complejo ds es 
suJicicntcmcnlc grande. dos electrones se nparcanin en 
el niYcl d22 (e

8
), compensando Ja pérdid;t energética 

debida a la falta de los dos ligantcs. Eleclrónícamcnte 
no hay preferencia por una geo111c1ría o la otra. en el 
caso de los iones d8; :tnlc k1 prescncin del p:ir 
electrónico en el orbital sobre el eje Z y la congestión 
cstérica se preferirá a la gcomerria D .Jh sobre la 
o,, [60,63[. De esta manera. los complejos cuadrados 
sólo se forman con algunos átomos. los casos mds 
conocidos son aquellos de los iones con configuración 
cleclrónica d8 y d9 (Tabla 2). 

Tabb 2. Iones que fornrnn complejos cuadrados 
[48J. 

Configumción 
Electrónica 

d4 
d7 

d8 

Iones 
Cr(!IJ 
Co(!IJ 

Ni(ll),Rh(l),lr{J) 
Pd(ll),Pt{Jl),Au(Jll) 

Cu(llJ.Ag(ll) 

Tipo de campo 
Débil 
Fue ne 
Fue ne 

Fuene y débil 
Fue ne y débil 

No sólo Ja ocupación de los orbitales en el álamo 
central es dcterminan1e. sino también la naturaleza de 
los liganles. Por supuesto, un ligante tetradcnlado, 
plano y rígido, como lo son las porlirinas. obliga a la 
adopción de una geometría cuadrada aún cuando Ja 
configuración clcctrónicn no sea la mús propicia. Con 
un ion de la primera serie de transición, Ja 
eslabilización de los complejos cuadrados requiere de la 
presencia de ligantes poco voluminosos y de "campo 
fucnc". en el caso de los elementos de la segunda y 
tercera series de lransición los valores de IODq son 
siempre tan grnndcs que los requerimientos cstéricos 
son menos imponan1cs, así los complejos de Pd(II), 



Pt(llJ y Auilll) son si,•111prc cuadrados. Por último. la 
geometría D.¡¡, se f;¡\or..:..:\: clo:i.:lro11ic;1111c111c sobre la Tt1 
p:tra los iones d.1. d'. d" y d9 Los complejos 
lc-traédricos de Ni( 11) se forman prcfcrc11tcmcmc con 
ligantes muy ,·oluminosos (481. 

La reaccion de adh.·ión a lus complejos cuadrados 
de configuracibn d8• 

Se dice que los complejos cuadrados son 
"insnturados coordi11c11i1·amt'l1ft!" por presentar dos 
sitios de coordinación dcsocup:1dos en los que 
eventualmente pueden introducirse otros ligan tes. 

Para entender cómo puede darse un proceso de 
adición a un complejo cu~1drndo es conveniente tomar 
en cuenta su estructura ckctrónicn. El conjunto de 
orbitales moleculares que p:irticipan en el proceso de 
adición :i un complejo cuadrado ha sido estudiado 
[U,60]. En la figura 2 se presentan los orbitales que 
participan en el proceso de adición a un complejo 
cuadrado d8. En esta rcprcsc11tació11 simplificada sólo 
se consideran donadores de tipo p·cr, se suponen 
lignntcs esféricos y además se omiten Ja rctrodonnción y 
los c:1mbios en ángulos y longitudes de c11I~1ce que 
suden ocurrir. Aún con estas npro.'\illlacioncs puede 
tenerse una buena descripción del sistema. Al 
<1pro:dmarsc un lignntc potencial. en cualquier 
dirección. las interacciones con los electrones en los 
orbitales d y con los demüs Jigantcs son rcpulsi\'as. Lo 
oproximación del ligan te po1encial sobre los ejes X e J', 
está bloqueada por tres pares electrónicos en orbitales d 
y por los ligantcs presenlcs. El plano .\T estiÍ bloqueado 
por los orbitoles dz.' y d.\T y por los ligantcs presentes. 
También cstú inhibida la :iproxinrnción entre los ejes. 
sobre Jos planos .\"Z e rz. La inhibición a Jo largo del 
eje Z es menor que en los ejes .r e r. Los orbitales 
superiores s, P.r y Pr t:imbién participan en el cnl:ice y 
sus combinaciones cnlazantcs refucr7~lll el b!OC]lh~o. De 
esto se deduce que el LU.l/U (d.r.'.¡-.') 110 es 
estéricamcntc accesible, es decir que las intcraccióncs 
que pueden darse en Ja ~1dición a 1111 comp!C'jo cu:itir:ido 
d8 no pueden ser 110.l/O-L U,1/U. En principio, la 
única dirección posible p:1ra l:i interacción es a lo largo 
del eje Z, donde el orbital Pz cstü desocupado. El 
ligantc cntrnnte puede formar entonces un enluce débil 
empicando este orbital. Este orbital pz se cncuentrn 
muy extendido, por lo que J;1 interacción scrü 
favorecida si cJ ligan1c entrante tiene también orbitales 
extendidos [42J, como los elementos del tercer y cuarto 
períodos de la tabla periódica. 

[ l 
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.. s., _,s , 
x~, ... Ns, )=x 

s' s 
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LUMO 

H0#/0 
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~ 
2''i dxz 

/ 1 

z 

X' 
~y 

Figura 2. Composición de los orbitales moleculares 
que intervienen en el proceso de adición a un complejo 
cuadrado con conligurnción d8 (adaplod:i de Ja 
referencia 42). 

Los cambios de estnictura que pueden presentarse 
en los complejos cuadrados de níquel (JI) por la adición 
de otros ligantcs han sido muy es111di:idos. Tales 
trabajos h:rn conducido a cs1ablcccr con detnllc cuáles 
son los factores que determinan que la geometría 
cuadrada llegue a ser mas estable que la octaédrica. Se 
han estudiado uno multitud de sistemas entre Jos que se 
encuentran Jos del tipo S4 {1,1 ditiolatos 1 [20], 1,2 
ditiolatos ll [201, ditiofosfatos 111 [20], xantatos IV 
[27], ditiocarbammos V [20) y macrociclos \'I [66]), N4 
(macrociclos VII [43) y aminotroponiminatos \'Ill 
[61)), 0 4 (6-cetoenolatos IX) [201 v N,O, 
(acetilacelOníminatos X 161 ), salicilidenimi~atos "xi 
[29, 611 y bcnzoilhidrazonatos XII [23, 241 ). 
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Algunos complejos insmurndos coordinntirnmente 
de níquel (11) muestrnn una marcada tendencia a 
incrementar su número de coordinación con bases de 
Lel\ÍS formando aduclos de coordinación (en lo 
sucesivo se rcfcrini a estos productos de adición como 
aductos, simplemente). Un caso bien csiudiado es el de 
los complejos formados con B-cc1ocnolatos 131 J. Por 
ejemplo el Ni(dipivaloilme1anoh XIII, cuadrndo y 
diamagnético. se torna par:11nagn~1ico al disol\'crsc en 
piridinn. Hay compkjos de este tipo que interactúan 
con cualquier base disponible, aunque ésta sea otra 
molécula del complejo, así complejos como el 
[Ni(acac)1] XI\' fonna11 agregados en el estado sólido y 
en disolventes que son poco donadores (esquema 1) 
(J7). En general todos los complejos Ni04 forman 
aducros con bases de Lcwis, tal capacidad se ve 
afectada por factores estéricos nuis que por factores 
electrónicos (31 J. 
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Esquema l. 

En el caso de los complejos NiS.¡, la capacidnd para 
formnr aductos varía notoriamente de un complejo a 
otro y parece depender de las propiedades electrónicas 
del complejo como un lodo y no exclushwnenlc de los 
átomos unidos al metal (2UJ. Considerando la 
estructura general XV, se ha observado que la 

_lnlrm.JuccUm. 

estabilidad de los aduc1os de estos complejos con 
piridina lienc el siguienlc orden respecto a X: 

CH3 > OR - SR > NH2 > NR2 > S > CR2 - NR 

I\:kdiantc 1:1 espectroscopia electrónica se estableció 
que los complejos de los xanwros I\' inlcrnctúan 
fuertemente con bnses de Le\úS, mientras que las 
complejos de los 1.1-diliolnlos I son inertes anle 
disolvemcs que son buenos nudcófilas. Los complejos 
de los ditíocarbamntos V presentan un comportamiento 
intermedio. De hecho. la tendencia a la formación de 
nductos parece relacionarse con cuánto contribuye Ja 
forma canónica X\'I a la descripción del sistema 
(esquema 2). 

[x- ·' 
lz. 
' ;-1, ,.-x¡ [,= 

l 
XV 

Esquema 2. 

s ·' '· t 
s .:-<• S /'"=X J 

XVI 

En este caso se ha observado que las distancias de 
enlace C-N y la posición de las bnndas de tensión del 
enlace C-N en el LR. son intermedias entre las que 
corresponden al enlace doble y al sencillo. Las 
estabilidad de los aducros crece conforme disminuye la 
energía de la vibración de tensión C-N. Se ha sugerido, 
en térn1inos de Ja teoría de orbitales moleculares. que 
esro podrfo ser el resultado de la donación electrónica 
del azufre a un orbital de no enlace en el que participa 
el orbital 4pz del metal. Puede e~istir una interacción 
entre el orbiral -lpz (azul del metal y los orbirales con 
simetria " (azu• bzu y e ) de los átomos de azufre que 
disminuiria la disponibif.dad del metal para interactuar 
con dotrndorcs electrónicos. Así, la cnpacidad que tenga 
el ligante para dcspla711r densidad electrónica al azufre 
afecta la c1pacidad del níquel para formar aductos (18]. 
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En los complejos de níquel (11) con te1r:1aminas 
macrocíclicas, en disolución acuosa. la capacidnd 
aceptara del metal se relaciona dircct;11ncntc con el 
tnmallo del anillo macrociclico. Con el anillo de 12 
miembros XVII el complejo siempre es dianrngnétieo. 
mientras que con el anillo de 15 miembros X\'111 
siempre es paramagnético. Con el anillo de I~ 
miembros (Ciclam) XIX las especies paramag11C1ica y 
diamagnética se encuentran en equilibrio (a 25º hay un 
29º/., de mela! en espin alto) f30]. Los co!llplcjos del 
oxociclam XX y del dioxociclam XXI son poco 
aceptares, esto ha sido atribuído al "impedimento 
cstérico y electrónico" que ejerce Ja nube n advaccnte al 
metal (\'éasc esquema 3) )43]. · 

. __ ; 
Esquema 3. 

Los salicilidenimin:uos XI de niquel (11). en 
disolución. Lit:ndcn a e."Xistir como complejos cuadrndos. 
Sin embago, si el ligante posee ~mpos n muy 
\'oluminosos el complejo estar:\ en equilibrio con su 
isómero tctraCdrico. Un buen donador que se encuentre 
presente en el medio tcndcr:í a fornrnr aductos 
únicamente con el complejo cuadrado. Se han medido 
las constantes de formación de los aductos de \'arios 
salicilidcniminatos con piridinas. En gcncrnl, los 
sistemas N20 2 no son tnn buenos aceptares como los 
Ni04 f20]. Los aductos de los salicilideniminalos con 
piridinas se descomponen muy fúcilmcntc, regenerando 
al complejo letrncoordinadof38], por esto es dificil 
aislarlos. Estos complejos cuadrados están sujetos 
tnmbién a un equilibrio de agrcgndón. que puede ser 
consecuencia de la necesidad del metal de cxpandcr su 

B C*:) 
B 

Esquema 4. 

esfera de coordinación o del fenómeno de apilamiento. 
Esto queda descrito en el esquema 4 f62]. 

En los bis(salicilideniminatos) un puente une a dos 
salicilideniminatos. los puentes pcque11os y rígidos 
hacen que los complejos de niquel {11) adopten una 
geomelría exclusit·amente plana, por ello se podría 
esperar que esto fa\·orccicra la adición de nuclcófilos 
Sin embargo. en disolución de piridina. el [Ni(sal,fen)Í 
X.\:11 acepto fücilmente dos molcculas del di>ol;:ente 
mienlrns que fNi(sal2en)] X.\:111 conserva su geometri~ 
cuadrada. como un caso inlermedio el fNi(sal,Unl] 
X..\:I\" cstú suficicntcmcntc solv:itndo como para qÜc se 
obscr\'cn ligeras modificaciones en su espectro 
elcc1rónico en el \'isible f~. 71]; sin embargo nunca se 
han aislado los sol\'atos de fNi(sal,fcn)] o [Ni(sal,tm)] 
con piridina. En un ion ct5 ño hay cncrgí~ de 
estabili1,1eión de campo cristalino. por lo que en los 
complejos de manganeso (11) la ocupación electrónica 
no in.Jluyc en la cstnbilidad de una geometría respecto a 
otra; asila es1mc1Ura del complejo X.'\:V f6~f (figura 3) 
muestra que el solo impedimento estérico no puede 
explicar la inercia del fNi(sal,en)] en la adición de 
otros ligantcs. -

XXIV 

<())--o ·.. / o-fc:S\ 
'...__(, Jil. }::=::Y 

'=N-' "N;:J' 
\ __ _/ 

XXIII 

XXV 
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Figura 3. Dos ,·istas de la estructura de 
[Mn(Phsal2en)(pi)2J X..'X\'. Tomada de la referencia 
{6-1]. 

Un cs1udio clcclroquímico 111os1ró que Ja oxid~1ción 
del [Ni(sal1en)} se favorece en disolución de piridina y 
se sugiere que esto es un i11dicio de inlcrneción del 
complejo con el disoh·c11tc 11 J J; pero no se distingue si 
la imeracción es con la especie de Ni (11) o la de 
Ni(lll). Debe esper.irse que el complejo del ion d7 

interactúe con bases de Le\\is, tal como Jo hacen los 
complejos de Co{ll) 171 j. A la fecha sólo se conoce una 
estructura en la que un bis(salicilidcniminato) de níquel 
(11) ha incrementado su esfera de coordinación, la de 
fNi{sal,tm)(H,0)] XX\"l [G5[. Es notoble que el 
compuesto XXVII puede form:or un complejo 
pentacoordinado con cobre (ll): pero 110 con níquel (ll), 
aún cuando el lignnlc se Prepara por hormado en 
presencia de este metal [-10]. 

l111rut.lucci<in. 

Dada la marcada estabilidad de muchos de los 
complejos cuadrados de los iones d8, cuando un ligante 
se adiciona en las posiciones apicales está dCbilmcnte 
coordinado, es f;icil unirlo y separarlo; la molécula de 
agua de fNi(sal 1tm)(H00)1 se desprende apenas a 60°C 
f65). Esto tiene consccucnci::i en Ja química de esta 
clusc de complejos. El mecanismo de sustitución de 
Jigantcs en Jos complejos cuadrados procede mediante 
una adición, un rcarrcglo gcomCtrko y una disociación. 
Muchos procesos de adición y disociación sobre una 
posición npic~1J tienen \'al ores pcquellos de energía libre 
de acli\'aci6n. por cs10 los "complejos de 16 ckctroncs" 
(ocho de los orbitales d y cuatro pares de Jos ligantes) 
son adecuados p<lítl cnr:ilizar reacciones de moléculas 
org:"111icas. como la hidrogenación de aJqucnos y Ja 
síntesis de :icido acético por el proceso .\fonsa11to (63 ). 

En muchos c:isos. al :1dicionarsc un quinto álamo 
donndor a un complejo cuadrado se füvorccc la entrada 
de un sexto ligante: por ejemplo, en el complejo de 
níquel (11) con el ligante pentadentado X.\:\'111 una 
molécula de agua siempre ocup;1 la sexta posición H3J. 
En la formación de aductos de xantalos y 
salicilídeuimimllos de níquel (11) con pirídina, según el 
esquema 5. se lrn obscrv:1do que la constante del primer 
equilibrio (K 1) os menor que la del segundo (K2). En 
algunos casos s61o se ha podido medir la cons1ante 
global (K 1·K 2) (22,27.29.G I [. 

L 11 11 L ~ 
pi 

~ 
pi 

L AL 
L 1~L L 1*L 
L L L . L 

K K1 P• 
l 

Esquema 5. 
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Se rcalu.:1ron tres e 'p..:ri111c111os con 
C(Ni(sal21m)IT= 5.1' JlJ·-' 11101/L. Cfc11=5.0• 10·-', :1 
T= JOºC y !res difcrelllcs co11ce111rado11es de NBu4PF 6 : 

O. 0.011· 0.1 moliL ob1c111~11dosc k+= 9.3±0.5, 9.7±0.~. 
9.6±0.5. X 104 L/11101 s )' k_ = 5A±0.3, 5.5±0.2. 
5.3±0.2 )( 10- 1 s·I, rcspccti\'\llllClllC. i11dica11do CSIO CJUC 
no hay un efecto apreciable como se puede esperar en Ja 
reacción de dos moléculas neutras. Sin emb:1rgo se 
decidió mantener co11st:i111c cst:1 \'ariablc. pues un 
exceso grande de diimina llc\';:1 a la reacción de 
sustitución 

l{csultmJus y Discusión. 

¡Ni(sal,1111JJ + 3 fon-> (Ni(fcn¡3¡2· + sal 2lm
2· 

cuyn co11s1:1111c de equilibrio sí es afcc1.:1d.1 por Ja fucr.l;l 
ió;lica y podría introducir problemas en la C\'aluación 
de Jos par;imctros cinCticos. 

Se estudió el efecto de Ja 1c111pcra1ura con 
experimentos en Jos que C!Ni(saJ,lmJh=5.lxJ0·5 

mol/L, Cfcn=5.0x J0·5 mol/L y 1 (NBu4PF6)=I0·2 

mol/L. c:zda cxperimenlo se realizó por duplicado. Los 
resullados se presentan en Ja labia 11. 

Tabl:1 11. Efecto de Ja 1cmpern1urn en los valores de las consiames de rapidez de la reacción 

¡Ni(sal2lm)] + fcn ~::e: (Ni(sal 21111J(fen)] 

[Ni(sal,lm)J 5x J0·5 mol/L. fcn 5.0x IO·-' 11101/L. 1 (NBu4PF6)=J0·2 mol/L 
- en disolución de f\JcOH. 

Temperalurn (ºC) !O 15 20 25 
k+362 • Jo·• (L/moJ·sJ 

k+J62' w·• (Lilllol·s) 

k+nu' 1 o·• (L/mol·s) 

k+310• w·• (L/mol·s) 

k+prorn.' w·• (L/1110"5) 
k-362•10 (s-1) 

k-361 X 10 (S" 1 J 
k.370•!0 (S"I) 

k.370•!0 (s•I) 

k. rom. x JO (s-1) 

o. 97,,(J.004 
0.94±0.007 

0.90±0.03 

0.87±0.006 

0.92±0.09 

0.55±0.002 

0.50±0.002 

0.57±0.001 

0.52±0.002 

0.54±0.07 

Para dclcrminar los par:'imctros de ac1i\':1ción, los 
valores de las consiantcs se ajusraron a Ja ecuación 

( 
R · T ) C.S' t.H' lnk= In --- +-----

N" ·h R R·T 
Los resullados se prcscni:zn en la l:lbla 12. Los 

ajustes para cada constante se rcprcscnr.in ('11 fa figura 
22. 

101
1

:__ 

9 
Jnk. ----·--._ 

·¡ -1 

-2 

-3 

3,30 

lnk. 
~ 

3 SS J.'.io 3AS 3.SO 
lff (1;·1¡x 103 

Figura 22. Dependencia de las constantes de rnpidez 
con Ja temperatura. 

1.19,,0.005 JA2±0.0I 1.86±0.02 
1.22±0.005 1.59±0.007 1.86±0.02 
1.12±0.005 IA2±0.0I 1.93±0.02 
1.16±0.005 1.57±0.008 1.93±0.02 
1.17±0.09 1.50±0.2 1.90±0.09 
1.21±0.03 2.79±0.02 7.11±0.03 

1.23±0.03 2.97±0.008 7.03±0.05 

1.23±0.03 2.81±0.02 7.04±0.08 

1.26±0.03 2.99±0.009 6.99±0.04 

1.23±0.04 2.89±0.3 7.04±0.1 

T"bla 12. Pur;'zmelros cinéticos de la reacción 

tNi(saJ21m)] + fcn ~ ~: - (Ni(sal 2lm)(fen)) 

¡Ni(saf,lm)J 5• JO·l 11101/L. fcn 5.0• JO·l mol/L, 1 
- (NBu4PF6)=J0·2 mol/L 

en disolución de MeOH. 
k+• w·4(25ºC) (L/mol s) 1.9±0.2 
óS'• 10-1 (J/K mol) -6± 1 
óHtx JO·• (J/mol) 3.2±0.4 
óG¡, J0·4(25ºC) (J/mol) 5.0±0. 7 
k.x IU(25ºCJ (s•I) 6.8±0.1 
óS'• JQ·l (J/K mol) 1.5±0. 1 
óHh 10--1 (J/mol) 11.8±0.3 
óGh 10·•c2s0 ci (J/mol) 7.3±0.4 
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Esquema 6. 

Es1e componamien10 puede ser explicado con la 
leorla de orbitales moleculares, considerando que al 
ailadir un liganle a un complejo cuadrado (D ,,,) se 
oblicne una es1ruc1ura de pinimidc de base cuadrada 
(C,,.J. En esla siluación los nil'eles b1,b! y e adquier~n 
casi la misma energía que poseerían en la gcomctna 
Oh. El nivel a1 incrementa su energía, aunque sin 
llegar a la que lcndria en el oc1aedro. el resuliado es 
cqui\'r1lcntc al que se obtiene con la tcoria de campo 
cristalino y que se representa en la figura l. Pero en la 
teoría de orbitalrcs moleculares esta situación permite 
obtener por simetría una combinación con los orbilnlcs 
Pz y s que genera un orbital con un gran lóbulo. en l:i 
posición vacante, un muy buen nccptor para un ltganle 
donador cr [63). 

Precisamente esta exacerbación de la capacidad 
aceptara del ion ccntrnl (acidez según el concepto de 
Le11is) hace que esle tipo de compueslos resulien 
adecuados pam ncll\':U moll.!cul:1s como 0 2. Por 
ejemplo, el compueslo X..\:L"\: se oxida fücilmeme en 
presencia de oxígeno por medio del mecanismo 
propues10 en el esquema 6 [ 5 ]: los complejos de Ni (llJ 
con Jigantes penladenlados como XXX son capaces de 
promover la oxidación aeróbica de benceno H3A~.~5). 

El estudio de Jos faclores que co111rolan la adición a 
Jos complejos cuadrados, los rearreglos eslrucwralcs y 
Ja aclil'ación de rnolcculas pcquefi:is no ha concluido. 
Los a\'ances que se logren 1.:11 este lema podr:in permitir 
el desarrollo de compuestos útiles en sinresis química. 
ya sea como catalizadores o como intermediarios. 

mi o ""-"'r-·'r 
CN 'J 
t) 

XXX 

El problema de estudio. 

Cuando dos bases monodcntad;:is se añaden a un 
complejo cuadrado 1ienden a acomodarse en una 
configuración trans: sin emb:irgo. en algunos casos es 
posible que ocurra un rearreglo geomctrico que deje a 
Ins bases en configuración cis. como sucede en el caso 
de iNi(PhCH,GJS,),(pi),) XX..\:I [6[. Cuando los 
complejos cuadrndoS -pueden ser deformados de esta 
m:incra es posible formar aductos con bases bidentadas. 
Esta situación se observa principalmente cuando los 
complejos cuadrados cstún fOrmados por ligantcs 
bidcntados. se conocen los aductos de las diiminas 
aromnlicas (como las 1.10-fenantrolinas X..\:XII y 2,2'· 
bipiridinas X..\:XIll) con algunos salicilideniminalos de 
niqucl (11) [38, 39): pero el esludio termodin:imico y 
cinético del proceso de adición a los complejos 
cuJdrndos de niqucl (JI) se ha rcaJi7,1do sobre lodo con 
complejos de ligamcs bidcn1;.1dos de azufre y diiminas 
arm:iticas [20. 27. 28, 70]. 

.::::-.. 

~·~\-s 
S,, i ~ 

s"~¡"'pi 
r;::-..;·.,..-----.L- s 

''::!-! 
XXXI 

XXXII XXXIII 

Cuando el complejo cuadrado eslá formado por un 
ligante letradenlado. hay requerimientos eslcricos que 
d iliculian Ja emrada de una base . bidenlada; pero 
pueden ser sobrepasados cuando el ligante b1denda10 
cn1ranle es muy afin por el ion central. Un ejemplo de 
ello es el caso del complejo (Ni(bbh)) XXXIV, que 

6 



forma aductos con piridinas f;iciJ111c111c y que d:1 un 
producto estable al reaccionar con las diímin:is. pese a 
que el diacetilbis-u-hido.,ibe1uJlidenhidrazo11ato (bbh) 
es un ligantc muy rigido. En la estructura dd producto 
se obscr\'a que se dcscoordina uno de los oxígenos del 
bbh y se introduce un disolvente prótico como agua o 
etanol en su lugar (\'er figura.\) (25,26[. 

Figura.\. Estructura de [Ni(Hbbh)(fen)(Etü)J 

A·ºº ® ~-\:(~ ,._,,, ' ,,-" 
)-Y(_ 
XXXIV 

A fines de la década de los sesentas fue 
sorprendente la obscrYación de que el complejo 
[Co(sal,cn)J reacciona con 0-cetoenolatos, forninndo 
aductos- del tipo [Co(sal,en)(acac)J (21, 58[. Por un 
tiempo se especuló sÓbre la estructura de los 
compuestos. Se descartó que el 0-cetoenolato actuara 
como un Jigantc monodcntado coordin~índose por el 
carbono central. En esta siruación la existencia del 
aducto implicaba una distorsión de la estn1ctura del 
snl.,en, se propusieron dos posibles conformaciones 
de~ominadas cis-a y cis-/J (figura 5) (56]. La 
conformación cis-/J fue apoyada por el espectro de 
RMN 1 H y confirmada por la determinación de la 
estructura mediante la difracción de rayos X. En esta 
estructura el puente de ctilcndia111in:1 se encuentra muy 
tenso y uno de Jos nitrógenos del snl.,cn presenta una 
distorsión tetraédrica lle\'ando al desplazamiento de 
uno de los oxígenos por debajo del plano de 
coordinnción, de csrn mnnera el lignnte bidcntndo 
puede ocupar dos posiciones cis (3 ]. El estado de 
oxidación (111) del metal y la carga del ligantc entrante 
parecen ser los facrores que promueven la deformnción 
del sal,en. Se ha indicado que el cobalto (JI) debe ser 
oxidado a cobalto (111) antes de poder formar el aducto. 

lntroducciijn. 

A la fecha se conocc11 co111p_ucs1os. con esta estruc1urn, 
de cobalto (111) (8, 91 hierro (111) (-17, -19. 511 y cromo 
(111) (50) con ligantcs aniónicos; pero ninguno con un 
metal en c;:stndo de o.xidación (JI) y liganrcs neutros. 

(~ 
\.._º 

cis-a 
Figura 5. Conformaciones 

[Co(sal2cn)(acac)J. 

cis-Jl 
propuestas para 

Los estudios preliminares del presente trabajo 
mostraron que de una mezcla de [Ni(sal,tm)] X.\:!\' y 
2,2'-bipiridina o 1.10-fcnantrolina se pueden aislar 
productos estables. 

¿Estos productos son los simples aductos de 
coordi nnción'! 

De ser así. el hecho sería notable considerando la 
inestabilidad de los aductos del INi(saJ,tmJ] con agua,. 
con piridina (vcase arriba). Si bien el efecto quclat~ 
fa\'orccerin Ja existencia de líllcs especies. el sal.,tm 
tiene cierta rigidez y no h:1y una atrncción elcctrostólica 
tal como en [Co(sal,en)(acac)j. 

Existen otras posibilidades: 
Que los productos sean análogos a los que se 

obtienen en el caso del [Ni(bbh)j. 
Que se hayan obtenido "aductos n", similares a los 

que los salicilideniminatos de níquel (11) forman con 
trinitrobenceno XX.\:\' [!O), tctrncianoquinona 
XXX\"I [53] o aún entre ellos mismos [l. 5-1, 57]. 

¿Se obscr\'ar;i el mismo comportamiento si en lugar 
de diiminas aromáticas se cmplen ctilendiamina? 

Por otra p~1rte, ¿podrá un complejo mús rigido como 
lo es el [Ni(sal,cn)] reaccionar tambicn con las 
diiminns nrom:iticñs? 
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Objetivos del trabajo. 

• Establecer la 11aturale,"1 de los productos de la 
reacción del [Ni(sal,tm)J con ligantes N-N donadores 
(diiminas arom<iticaS y etilendiamina), por medio de su 
síntesis. aislmniento y caracterización. 

Obtener los parúmctros tcnnodinúmicos y cinéticos 
de estas reacciones, esto permitirá: 

• Comp:irnrlas con otros sistemas, sobre los que se 
dispone de información en la literatura, estableciendo 
similitudes y diferencias. 

• Comparar el comportamiento de la reacción con 
diferentes ligantcs bidcntados de átomos donadores de 
nitrógeno. 

• Establecer qué efecto tiene el puente de los 
bis(salicilidcniminatos) en la reacción. 

lntroducciim. 
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Resultados y Discusión. 

En las rcm:cioncs cstudiad:1s se obscn aron dos tipos 
de comport:101icn10. uno con lns diiminas aro111:'Jticns y 
otro con la ctilcndiamina. Los resultados se comcnlan en 
apanados separados. 

Reacción del [Ni(sa1 2tm)j con diiminas 
arom:íticas. 

Síntesis y caraclcrización de los uductos. 

El [Ni(sal,tm)J reacciona rápidamente con 1.10-
fcnantrolina cÜando cstü disuelto en 111c1~111ol, la mezcla 
pasa de un color café oscuro a uno más claro y se forma 
un precipitado amorfo de color amarillo c;1fé. 

[Ni(sal,1111)) + fcn -> [Ni(sal,1111){fcn)Jt 

El análisis elemen1al del sólido aislado corresponde al 
del produc10 de adición de los rcactil'os. Su espectro de 
infrarrojo muestra las bandas del INi(sal.tm)] y de la 
J,JO.fcnatllrolina (figuras 6,7 y 8). El- produclo es 
paramagnético (JteF 3 .3 MB), por lo que se puede 
descanar que el aducto se forme 1:111 sólo por 
interacciones de apilamielllo. El INi(sal,t111)(fcnJJ es poco 
soluble en metanoJ, etanol. dimctilfornlamida y acciona, 
es insoluble en benceno y agua. Si la mezcla de reacción 
de [Ni(sal,tm)J y 1,10-fcnantrolina se m:ullicne en reflujo 
por un día el producto se tninsforma en un sólido verde, 
que es paramagnético (Jtcl 2.8 l\-1B) y cuyo <inálisis 
elemental muestra que contiene una mole de agua por 
cada mole de aduc10. Este produc10 precipita también 
cuando una disolución [Ni(sal,lm)(fen)] se almacena por 
un periodo prolongado. Es dificil oblcner crist:Iles de 
[Ni(sal,tm)(fen)J puro. pues siempre se con1:1min:i11 con 
el hidrato. Se inrcntó rcalil~lr el an:ilisis 
termogravimétrico de los hidratos. pero Jos 1cr111ogramas 
obtenidos no proporcionaron ninguna i11forn1ación lltil. 

El fNi(saJ.,tm)] rc:1ccio11a de la mis111:1 manera con 5-
melil-l,JO-feñantrolina (5mc-fen) \' con 3.~.7.S-
1e1rnmetil-J, 10-fenatllrolina (tme-fen). En ambos casos se 
aislaron los aductos anhidros y sus hidratos. Sin embargo. 
en las mismas condiciones. la 2,9-dimetil-I,10-
fcnmllrolina (dme-fen) no reacciona con el INi(s:tl,lm)j. 
Puede esperarse que la sustitución con gnipos 1l1etilo 
incremente el car:lctcr nuclcofilico de b fcnamrolina y de 
esta manera fa\'orezc.a la rcncción de adición. Por Jo tanto 
el compo11amien10 de la l:t 2,9-dimclil·l,JO-fcn:introlina 
puede atribuirse principalmente ;11 impedimento cstérico. 

Cuando se mezcla 2,2'-bipiridina con 1Ni(s:tl21m)] en 
metano! se obscn·a un cambio de coloración muy similar 
al observado en el caso de las fen'ilntrolinas: pero el 
producto no prccipiln inmediatamente. En su lugar, luego 
de un reflujo de tres días, se forman crislales de color 
verde. Este material es paramagnélico (¡tcF 2. 7 MB) El 
espectro de infrarrojo de [Ni(sal0tm)(fen)J·H,O (figura 9) 

es muy similar al dd produ..:to cristali1.ado a p:1rtir de 
2.2'-bipiridina (figura JO). El an:'tlisis elemenlal confirma 
que Ja composición es [Ni(saJ0tmJ(bipi)j·H20. 
Considernndo esta información se procedió a prepnrar 
una me7.cla de INi(sal,t111)j v 2,2'-bipiridina en metano!, 
se at1adió benceno y se des1iÍó para eliminar el agua que 
pudiera estar presente. por Ja formación del azeótropo 
ternario. Se a11adió un poco de he:\ano y entonces 
precipi1ó un sólido cafo, paramagnético (¡tcF 3.2 MB), 
cuya composición corresponde aJ aducto 
INi(sal,lm)(bipi)j; su cspec1ro de IR (figura 11) contiene 
las bandas de la 2,2'-bipirídina y del [Ni(sa11 tm)J (figuras 
12 y 6). La tabla J reune las posiciones de las bandas 
caracteristicas de los cspec1ros de infrarrojo de los 
aductos, de fNi(s:tl,tmJ]. de [Ni(sal,lm)(H,O)J, de 1,10-
fcn:ltllrolina, de IN{(fen)C10J y de 2.i'-bipirrdina. 

En la región de 700 a 900 cm· 1, donde se ubican las 
bandas de flexión fuera del plano de los hidrógenos de los 
anillos :tromil!icos l 15.59]. los espectros de los aductos 
1m1cstr:1n un lll:l)Or núml!ro de b~111das que los que 
muestran INi(sal,1111)) o las ditminas por separado. En 
general se obser.::t que cada una de estas bandas puede 
corrclacion:irsc con algunn otra en el espectro de los 
compuestos que les dan ongen. 

La 2,2'-bipiridina libre muestra una banda, atribuida a 
la deformación del "esquclclo'', en 1576 cm· 1 que por 
efecto de la coordinación se desplaza a mayor energía 
(-1600 cm·li 1681. en Jos aductos aislados esia banda 
aparece en 1596 cm~l. Un comportamiento similar lo 
presenta la banda en 1562 cm·l de la l,JO-fcnantrolina 
libre. que aparece en 1583 cm·l en [Ni(fen)C10J, en 1594 
cm·l en INi(sal,ttnJ(fen)j \' en 1597 cm· 1 en 
fNi(sal,tm)(fenJ l'f-l~O. · 

La 2.2'-bipiridiila libre y la monocoordin:1da tienen 
una configuración trans. que cambia por una cis al 
protonarsc o bicoordinursc formando un anillo quelnto 
(esquema 7). Se ha publicado que Ja espectroscopia 
infrarroja permite distinguir una configuración de fa 
otrn 1681. La forma rrnns presenta una sola banda en 
-!2.J5. mientrns que la fornw cis prcs1.:nla dos band::is en 
-12~0 v -1300 cm· 1. Estas bandas pueden ser atribuidas 
a l:t ICl;sión de enlaces C-C. Los aductos de [Ni(sal,tm)J 
con 2.2'-bipiridina muestran ambas bandas. -

<Ll>-~~g 
N 

lrtlllS 

M __ ... <u~ \.:::::N N 
.,M/ 

cis 
Esquema 7 , 
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ncsulrudos y Di.H·'lasicin. 
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25 

o 800 ls20 ~60 ~ºº 
Figura 6. Espéclro inrrarrojo del [Ni(sal21111)J. 

100 %T 

25 

1800 15:!0 9GO GSO 400 

Figura 7. EspccJro infrarrojo de la l, IO-fcnan1rolina. 
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Figura 9. Espectr . 680 o rnfrarrojo del . oo [N1(sal2tm)(fcn)]·H20. 
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H.~sulhHJos y Dhcusiún. 
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25 

680 400 

Figura JO. Especlro irúrarrojo del [Ni(saJ 2tm){bipi)]·H20. 
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1520 %0 680 400 

Figura J l. Espectro infrarrojo del [Ni(sal2tm)(bipil]. 
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Figura 12. Espectro infrarrojo de la 2,2'-bipiridina. 

Tabla J. Bandas carnclcrislicns en los espectros de infrarrojo de los aducios. 
vC=Nª vC-N11 vC-0 11 SAr-H•b esqueleto cis-trans6 Grupo A Grupo B 

N-Nb 

[Ni(snl,1111)] 1,616 1,228 1,357 745 1,401 1.478 
726 1,420 

[Ni(sal,tm)(H,O)]º 1,625 1,200 1,330 755 
750 
745 

fcn 841 1,562 1,419 
736 

[Ni(fcnJCl,] 862 1,583 1,422 
757 

[Ni(sal,!m)(fen)) 1,626 1,184 1,353 754 1,594 1,423 1,467 
728 1,396 1,453 

[Ni(sal ,tm)(fcn)) · H,O 1,624 1,188 l,350 841 1,597 1.423 1,470 
759 1,407 1,450 
729 

[Ni(sal,lm)(5me-fcn)) 1,624 1,180 1,352 758 1,593 1.425 1,471 
750 1,404 1,450 

[Ni(sal,Hn)(5mc-fcn)]·H,O 1,624 1,187 1,355 754 1,597 1,429 1,471 
734 1,406 1,450 

[Ni(sal,un)(tmc-fcn)] 1,628 1,184 1,317 754 1,597 1,429 1,471 
736 1,398 1,453 

[Ni(sal,tm)(tme-fcn)]·H,O 1,624 1,187 1,359 758 1,597 1,429 1,471 
736 1.408 1,450 

bipy 761 1,576 1,251 1.415 1,454 
[Ni(sal,tm){bipi)J 1,626 1,185 1,350 778 1,595 1,248 1,391 1,468 

760 1,312 1,446 
730 

[Ni(sal,tm)(bipi))·H,O 1,62.j 1,188 1,355 799 1,596 1,247 1,407 1,474 
754 1,290 1,450 
735 

a de la base de Schiff, b de la diimina, e tomado de la referencia [65) 
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En iodos los aduclos. la banda de lcnsión del enlace 
C=N de la base de Schiff se ha despla1'1llo de 1616 a 
-162~ cm·I. lo mismo se obscn:1 en el complejo 
peniacoordinado jNi(s:1l:lmHll:Oll. La band:1 de 
tensión del enlace C-0 se dcspla1:1 Jigcr:11rn:u1c a 
menor energía (de 1357 hasla 1350 c111"1 ). Eslos 
cambios pueden ser c.~plicados por el cambio de la 
esfera de coordinación. 

La banda de lcnsión del enlace C-N de la base de 
SchifT sufre un dcspla1..:1mkn10 a menor energía aUn 
müs drás1ico (de 1228 has1:1 118~ cm·1 ). Si la 
formación de los aductos implica cmnbios estructurales 
en el ligantc tetradentado. semcjanlcs " los que se hnn 
observado el el [Co(sal,en)(ac:1c)j. las modificaciones 
recaerían sobre todo en -los culaccs C-N y pro\'oc;irian 
los desplazamientos observados. 

En general. los cspcctros de los aducros son muy 
similares entre si. Las difcrc11ci:is 111;ís importanlcs 
aparecen en l:i región de 1380 :l 1500 cm·1. región 
dificil de interpretar pues en ella se st1111an las bandns 
de deformación de los anillos arom;iticos, presentes en 
[Ni(sal,tn1)) y las dii111in:1s. Los espectros de los 
aductoS de las l. Ju-fcn:1111roli11:is se distinguen por 
prcscnlar dos bandas entre 1.180 ) 1-DO (grupo A). 
mientras que aquellos de 2,2'-bipiridina presen1an una. 
Hav dos bandas principales eulre 1no y 1500 cm·1 

(g~po BJ. en los aduc1os hidra1:1dos la banda de 111a.1or 
energía es Jigeramentc 111[1s intensa que la otra. en los 
hidratos la banda de mayor energin es no1:1blemen1e 
menos intensa. 

Debido a que el 1Ni(sal1tm)) es un compueslo 
cuadrndo su espectro elec1rónico en el visible. en 
disolución de metano!. presenta una sola banda 
atribuible a transiciones d-d. Esta apt1rccc cu 580 11111 
(e= 71 Limo! crn) como un hombro sobre u1i:1 banda 
intensa de transferencia de carga.1651 El espectro 
correspondiente del aduc10 )Ni(sal 21111J(fc11)) mucs1ra 
dos bandas, una en 546 rnn (e~ 33 Llmol cm) y otr:1 a 
más de 820 nm (e"' 17 L/mol cm). eslo es concorde con 
un cambio en la esfera de coordinación del níquel (I!) 
(ver figura 13). Debido n que los otros aductos son 
menos solubles en mel~rnol no se dispone de sus 
espectros en el visible. . 

En la zona de 300 a 450 nm. en el ultranoleia. el 
[Ni(sal,un)j presenta dos bandas; una en 344 11111 

(e= 7100 L/mol cm) y 1:1 otra en 414 nm (e= 5200 
L/mol cm). El espectro de este tipo de compuestos ha 
sido objelo de varios es1Udios j65). Se sabe que la banda 
de menor energía es Ja suma de ni menos tres 
componentes que son atribuidas a trnnsicioncs de un 
estado basal con orbitales muy dcslocaliwdos sobre el 
metal y el Jignnlc a orbitales de car<klcr anticnl:1zante 
Ni~O*. Ln banda de mayor cncrgia tiene dos 
componcnlcs atribuidns a tr:1nsicio11cs del estado basal 
al orbital antienlazante C=Nn •. Las transiciones al 
orbital Ni-O* e~isten debido a que el metal posee una 

Hcsulllllfos y Discushín. 
e {l..."molcm} 

···:- [Ni(ul21Jn}] 
~ [NiC1.1l21mxrc:n)) _ 

'º 

~:1l 
10 

º"~º so-o-..,,~,o,.--,•oo'c'--.-=',c:-o-..,1:':00,.--=1~$0=--::,00,,--
A (nm) 

Figura 13. Espectros en la zona del visible, en 
disolución de McOH. 

gco111c1ria plana, la adición del ligante bidentado 
implica el cmnbio de esta situnción, en consecuencia 
esta banda dcs:1p~1rccc. En el espectro de 
jNi(sal,tm)(fenlJ se obscf\'a sólo la transición al 
C=Nn* en 362nm (r., "'"'e= 8400 L/mol cm) 
(figura l~). El espectro de fNi(sal2tm)(bipi)] en esta 
zona parece ser un c~1so inlcrmedio entre Jos anteriores. 
Las diiminas absorben poco en esta región y sólo en 
longitudes de onda menores a 350 nm. No se dispone 
de los espectro de los aduclos hidratados en esta región 
porgue no son suficientemente solubles en mctanol. 

Las diferencias que se obscnan entre el espectro 
electrónico de [Ni(sal 2un)J y los de sus aductos llevaron 
a escoger la cspcc1roscopia UV.·\·is. como el método 
para estudiar termodinámicamente y cinéticamente la 
form:ición de los aduclos. En la figura 15 se mueslrn la 
c\'olución del espectro de absorción cuando se mezclan 
jNi(sal2tm)J y 1.10-fcnanlrolina en proporciones 1 :2. 
Se obsc,·nn dos puntos isosbCsticos. en 3..f.2 y 390 nm. 
Las diferencias de absorbt.Jncia mas grandes se 
prcscnlan en alrededor de 370 y de 41~ nm. 

'· {nm) 
Figura 14. Espectros electrónicos en la región del 

ultraviolela en disolución de MeOH. 
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Ar,,,,ti,1m:ta 
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0001'-~~~~~~--~~~~~~~..:=,,...... 
Joo 3~0 340 360 JSO .ioo .i::o 4.io 

A.(um) 

Figura 15. Evolución del espectro electrónico en la 
zona del ullral'ioleta de una mezcla de INi(sal,tm)I 
5• 10·l mol/L con l. !O·fenantrolina 10-1 motiL. a 
T=ISºC y l (NBu4PF6)= 10-2 mol/L, en disolución de 
J\!eOH. Los espectros fueron obtenidos cada 0.2s. 

Un grnn e~ccso de diiminn pro\'ocn In sustitución 
del ligante. 

La figura J6 mncstra la el'olución del espectro en 
tales condiciones. De la mezcla de reacción se aisló 
[Ni(fcn)3](PF 6)2 identificado por sus espectros de 
infrarrojo y UV.-l'is. El estudio de esta reacción estú 
más allá de los objetivos del trabajo, por lo qne no se 
realizó. 

Se observó el espectro del [Ni(sal,en)J tras Ja 
adición de bipiridina o 1, 10-fcnantrolimÍ en dil'ersas 
proporciones, desde J:I hasta l:JOO. En ningún caso se 
observó alguna alteración en el espectro UV-vis, esto 
indica que el [Ni(sal,en)J no forma aductos con las 
diiminas en estas propÓrciones. 

Ab1orbw1c1a 

0.10 

o.os 

o.ooLI -~~""'=---~· _ __;;;:~~ 
340 360 380 4ÓO 440 

l.(llin) 

Figura 16. Evolución del espectro electrónico en Ja 
zona del ultravioleta de una mezcla de [Ni(sal,tm)) 
5x¡o-s mol/L con J,10-fcnantrolina 5xJ0·2 motil., a 
T=45ºC y I (NBu4PF6)=!0·1 mol/L. Los espectros 
fueron obtenidos cada 20s. 

Rcsulludos y IJisrusicjn. 

Estudio tl•rmotlin:ímico. 

Todos los c:o.:perimcntos se realizaron manteniendo 
constante la concentración de [Ni(sal,tmJJ (5• ICJ·l 
motil.) y la del NBu4PF6 tampón de fueri.a iónica (10·2 

mol/L), con diferentes concentraciones de diimina y en 
diferentes temperaturas. 

Se optó por medir la absorbancia en 362, 370, 406 y 
414 nm cada 0.1 segundos. Se recopilaron los 
promedios de las lecturas de absorbancia en el 
equilibrio de cada una de los diferentes mezclas. Para 
cada temperatura estudiada se contruyó un conjunto de 
valores de absorbancia, en cada longitud de onda, como 
una función del la concentración total de diimina. 

l\.1cdiantc un programa de regresión no lineal, Jos 
datos se ajustan a la ecuación de la isoterma de 
enlace [ 16[, para el equilibrio: 

_ó_A_b_s = K · S0 • L\e · L 
b I+K·L 

Donde: 
bes la longitud del paso óptico ( 1 cm); 
S0 Ja conccntr:ición del rc;ictivo que se mantiene 

constante. en este caso la de [Ni(sal,unJ]; 
L la concentración de la diiminalibre, calculada 

como función de la cantidad total de diimina; 
K es la constante de equilibrio; 
6Abs es el cambio de absorbancia en una mezcla de 

[Ni(sa1 2tm)J y diimina (N-N). medido respecto a la 
disolución de [Ni(sal2tmJf puro. 

6& el cambio de absortividad molar, óo=c(aducto)
o([Ni(sal2tm)J). 

Los panímctros a cvnluar en cada caso son K y ó.&. 
Los resultados de los ajustes se presentan en las tablas 4 
a 7 y 1;1s e\'afuacioncs a 25ºC se presentan en las 
figuras 17 y 18. 

1.füsorhancia (362nm) 

0.1~ 

~·:~ 
O.JO] 
O.Ol!.j 

o.o~ 
0.0~1 

~:~~--------------º·º O.l 0.2 0.3 DA 0.S 0.6 0.7 0.8 0.9 J.0 l.J 

ffonJ(mol/L)xI0 3 

Figura 17. lsotenna de enlace del aducto 
[Ni(sal,tm)(fen)). [Ni(sal,lm)J Sx Jo·l mol/L, 
l (NBu~PF6) = 10-2 motil., T= 25ºC en disolución de 
MeOH. 
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.:..\ Ah:mrhanciu (3G:!nm) 
0.24.... 
0.2!.i 
0.2~ 
0.1&-' 
0.1 

8 JO 12 14 16 

[bipi f (mol/L) XI O 3 

Figura 18. lso1cr111a de enlace del aducto 
[Ni(sa12tm)(bipi)J. [Ni(sal2tm)J 5x 10-s mol/L, 
I (NBu4PF 6) = rn-2 mol/L. T= 25ºC en disolución de 
McOH. 

Tabla 4. Constantes de equilibrio para la reacción 

[Ni(sal,tm)] + fen ~ [Ni(sal,tm)(fen)] 
[Ni(saJ 2tm)J 5x JU-l mol1L. 1 (N8u}'F6)=J0-2 mol/L 

en disolución de MeOH. Kx J0-4 (Limo!) 
Longitud 

de Tcmpcr<1lurns (ºC) 

onda (nm) JO 15 20 25 
362 13±6 8.9±0.3 5.2±0.8 3.3±0.5 
370 13±5 8.7±0.3 5.2±0. 7 3.3±0.5 
406 16±5 8.9±0.3 6±2 3.9±0.6 
414 16±5 9.0±0.3 6±1 3.9±0.5 

Promedio 15±4 8.9±0.3 6±1 3.6±0.7 

Tabla 5. Valores de tir. para la reacción 

[Ni(sal,tm)J + fcn--..¡. {Ni(sal,tm)(fen)] 
[Ni(sa12tm)] 5x 10·5 mol/L. 1 (N8u}'F6)=10-2 mol/L 

en disolución de McOH. l'ir." 10-3 (mol/L·cm). 

Temperatura Longitud Uc Onda (ntll). 

(ºC) 362 370 406 414 
JO 4.8±0.2 5.)±0.2 -3.0±0.J -3.2±0.7 
15 4.7±0.2 5.0±0.2 -3.1±0.) -3.2±0.1 
20 4.6±0.1 4.9±0.I -3.t±O.I -3.3±0.I 
25 4.5±0.1 4.8±0.I -3.1±0.1 -3.2±0.1 

Prom. 4.6±0.3 4.9±0.2 -3.1±0.I -3.2±0.2 

Hcsull:1dos y J>i~t:usitin. 

Tabla 6. Constantes de equilibrio parn la reacción 

[Ni(sa12tm)f + bipi ~ [Ni(saJ 2tm)(bipil[ 
[Ni(sa12tm)J 5x tu·l mol/L. 1 (NBu4PF6)=ltJ"2 mol/L 

en disolución de MeOH. K x 10-3 (L/11101). 

Longitud Temperaturas 
de (ºC) 

onda (11111) 15 20 25 30 
362 3.2±0.7 1.9±0.3 1.3±0.2 0.77±0.13 
370 3.1±0.7 2.0±0.3 1.2±0.2 0.82±0.12 
406 2.5±0.6 1.7±0.1 1.1±0. 1 0.67±0.H 
414 2.6±0.5 1.7±0.i 1.1±0. I 0.66±0.02 

Prom. 2.8±0.3 1.8±0.1 1.2±0. 1 0.73±0.08 

Tabla 7. Valores de tie para la reacción 

{Ni(sal 2un)] + bipi ~ fNi(sa1 2tm)(bipi)f 
[Ni(sal 2tm)] Sx w-l mol/L, 1 (NBu4PF6)=J0·2 mol/L 

en disolución de McOH. ticx tu·3 (mol/L cm). 
Tcmpcrntura Longitud de Onda (nm). 

l'C) 362 370 406 
15 -l.6±0.2 5.0±0.2 -J.l±O.l 
:!l) -l.~±U.2 ·L8±0.2 -3.2±0.6 
25 4.4±0.3 4.9±0.2 -3.1±0.I 
30 4.5±0.J 5.0±0.2 -3.1±0.1 

Prom. .i.5±0.3 4.9±0.2 -3.1±0.3 

414 
-3.3±0. I 
-3.4±0.5 
-3.3±0.I 
-3.4±0.4 
-3.3±0.2 

En ambos casos se observa que los valores de tic en 
cada longitud de onda son prácticamente 
indepcndienles de la temperatura. como debe esperarse 
del sistema. Los valores de K obtenidos a una misma 
temperatura parecen diferc111es, dependiendo de la 
longitud de onda donde se ha efectuado la medición; al 
considerar los intcr\'nlos de confianza los valores 
pueden considerarse equivalentes. 

::¡In K 

11 

JO 

.... ¡ 

fen 

-8 

.. ¡-· 

'1 bipi .. . 6i -. . 
o.o!íJ40 o.oh34S o.ohJio o.ob3ss o.obJGo 

lfT (K-1 ) 

o.oh33S 

Figura 19. Dependencia de las constantes de 
equilibrio con Ja temperatura. 
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Tabla 8. Parámetros lennodin:"unicos de Ja formación 
de Jos aductos con !Ni(sal,1111Jj. 

l, l 0-li.:mmlrulina 
Keqx J0-1(25ºC) (Limol) 3 .G±O. 7 

6SºxJo-2 (JIK mol) -1.3±0.2 
6Hºx 10-1 (J/mol) -6.5±0.6 

6G 0 x J0-1(25ºC) (J/mol) -2.6±0.9 

:?,2'-b1pimJiua 
o. 12±0.02 
-1.6±0.I 
·6.5±0.3 
-1.7±0.4 

En cada caso se construyó un conjunto de valores de 
K como una función de la temperatura. Los datos 
fueron ajustados mediante el programa de regresión no 
lineal a la ecuación: 

t>Sº t>Hº 
lnK=-----

R R·T 

Los resullados se prcsenl:ln en la tabla 8 y Ja figura 
19. 

Se puede apreciar que Ja constaule del equilibrio de 
formación del !Ni(saJ,tm)(fen)l es marnr que la de la 
2,2'-bipiridina. En ei caso de Ja ro"rmación de los 
aductos de bis(dietiditiofosfato) de níquel (11) se 
observa una diferencia de constantes de equilibrio aim 
mayor, K=2.7x 103 en el c:1so de 2.2'-bipiridiua y 
K-109 en el de 1,10-fcnantrolina (28J. 

Cuando se agrega 2,2'-bipiridina a (Ni(sal2tm)] el 
espectro presenta el mismo tipo de cambios observados 
con 1,10-fcnantrolinn: pero se requiere una mnyor 
cantidad de diimina para lograr nn cambio de la 
magnitud del que se observa con 1, 10-fen:rnlrolina. esto 
es debido a la diferencia entre las co11s1an1cs de 
equilibrio; Ja forma del espectro observado 
directamente en Ja disolución de (Ni(sal,tm)(bipi)J es 
resultado de que el aduc10 se cncuc111rn mÜy disociado. 

Los valores de entalpía de las dos rc;:1ccio11cs son 
cquivalcnles. dcrnro de los intcrYalos de confianza. cs10 
sugiere que en ambas reacciones se fon11:1n y rompen el 
mismo tipo y número de enlaces. 

La diferencia de energía libre de reacción, y por Jo 
tanto de la constante de equilibrio, surge de la 
diferencia en las entropías de reacción. La entropía de 
la reacción con 2,2'-bipiridina es menor que la otra por 
aproximadamente 30 J/K·mol, esto puede atribuirse a 
que bipiridina libre tiene un grado de Jibenad 
rotacional más que la fcnanlrolina. el cuol pierde al 
formarse el anillo qucl:110. 

Dado que esle co111portamien10 se debe a una 
diferencia que existe entre los lig1.111tes entrantes, es 
posible obsen·arlo en un caso muy diferente, como lo es 
Ja reacción de sustitución para fonnar Jos complejos de 
níquel (JI) con fenantrolina y bipiridina en agua (véase 
la tabla 9). 

[Ni(H20)6] 2• + N-N ~ [Ni(HzÜ)4(N·N)J2•+ 2H20 
N-N: fen y bipi. 

Hcsull:aJo . .¡ y Discusión. 

Tabla 9. Par:imc1ros termodinámicos de Ja 
fornrnción de los complejos sucesirns de níquel (11) con 
1,10-fenantrolina y 2,2'-bipiridina. T=2CJºC, != w-t 
mol/L [521. 

1, 1 O·fonnntrolina 2,:?'-bipiridina 
Keq 1x w-7 (Limo!) 39.8 1.1 

6Sº (J/K mol) 8.37 o 
6Hºx 10-4 (limo!) -4.69 -4.02 
Keq 2x 10"7 (L/mol) 12.6 0.7 

6Sº (JIK mol) 33.5 o 
ÁH°xI0-4 (limo!) -8.58 -7.95 
Ketj.1>< 10-1 (Limo!) 4 0.2 

6Sº (JIK mol) 46 -8.37 
6H°x w-5 (limo)) -1.26 -1.18 

Se ha informado 1271 que Ja entalpia de formación 
de Jos aduclos de Jos complejos del tipo NiS4 con 2,2'
bipiridina y 1, 10-fenantrolina es muy similar a la 
entalpía de Ja adición de dos moléculas de piridina. No 
es posible comparar Jos miares de 6Gº directamente 
porque el cambio de entropía en una reacción de 
adición de dos li,gantcs 111011odcnrndos no es 
equiparable con el de la entrada de un Jigante 
bidentado. el número de panículas que inten·ienen en 
cada reacción es difcrenle. Si bien cstón publicadas las 
co11s1:1ntes de formnción de Jos aductos de varios 
salicilideniminatos de niquel(ll) con piridina, los 
estudios no eslán completos y no se cuenta con los 
valores de cntalpia y entropia de reacción.(62J Para 
cornp;uar Jos par:.ímctros medidos en este trnbajo se ha 
escogido otro sisrema de tipo NiN20 2. el dincc1ilbís-a
hidoxibcnzilidenhidrazonato de níquel (11) (jNi(bbh)]) 
X."X.\:IV, del cual se dispone de mucha 
información J24J. 

La tabla IO presellla los parámetros termodin:irnicos 
de las reacciones de ;1dición de iminas arom:íticas 
(monodeniadas )' bidentadas) a diversos complejos 
cuadrados de niqucl (11) de Jos tipos NiS4 • Ni02S2 y 
NiN,O,. recopilados de di\'crsas fuentes. y los compara 
con "1os medidos en este trab:\jo. Pese a que los 
pari11ne1ros tcrmodin;ímicos h:::m sido medidos en 
di\'ersos disoh-cnlcs, puede ad\'ertirsc que muchos de 
los valores son similares entre sí, las diferencias más 
grandes indic.:111 que las reacciones siguen cursos 
diferentes. adcmiis de la reacción de adición existen dos 
posibilidades: 
i) Los valores m<'is negativos de cnlalpía de reacción 

(-90 kJ/mol) corresponden a la reacción de 
[Ni(bbh)J con diimin:is. En este caso al entrar el 
nue\'O liganle, uno de los átomos donadores 
inicialmente unidos al complejo cuadrado se 
desprende formando una estructura pcntacoordinada 
o entra agua para completar el octaedro (ver figura 4). 
En este caso se puede apreciar una tendencia de los 
valores de entalpía de reacción, como función del pKa 
se ha mostrado, al menos en el caso de heterociclos de 
nitrógeno, que éste se relaciona lineal mente con la 
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basicid;id en fosi: g:i~i:osa ! lO.l~I. La í1111.:racc1ó11 del 
!Ni(bbhll es 1an fucnc que promuc\·c cambios 
cstructuraks drüsticos y hace que que el complejo de 
níquel tome pcqucllas cantidades de agua. prcscn1cs 
como impurc1.a en el clorobcnccno empleado como 
disol\'cnrc en esos tr:ibajos. 

ii) Los valores menos negati\'os de entalpía de 
reacción {-45 kJ/mol} corresponden a las rcncciones 
de 2,9-dimetil-l, l 0-fenantrolina con [Ni(bbh)] y 
[Ni(S,P(OE1),),¡. En es1as reacciones también se 
obser\.a la disociación de uno de los enl:ices en el 
complejo cuadrado inicial (Ni-O o Ni-S); pero el 
imp~dimcnto cstCrico disminuye la cn1alpia de 
reacción. Por ejemplo. con el complejo 
INi(S,P(OE1),),! el produc10 1icnc una cstrnc1ura 
pentaéoordinadá en la que los dos iuomos de nitrógeno 
de la diimina esl:in coordinados mientras uno de los 
átomos de azufre se separa dd 111ct:iJ (\'cr figura 20). 

Tabla !O. Parámetros tcnnodinümicos de la adición de 
complejos cuadrados d' níquel (11). 

NiL4 L' pK:i,. dHº 
X 10·4 

(J/mol) 
[Ni(bbh)) 2(4CNpi) 1.90 -6.65 

[Ni(bbh)) 2\3Clpi) 2.lH -6A9 

[Ni(bbh)) 2(pi) 5.17 -5.90 

[Ni(bbhll 2(3rnepi) 5.68 -6.65 

[Ni(bbh)I 2(4mepi) 6.02 -7.66 

[Ni(bbh)} 2(3,5dimepi) 6.34 -6.19 

[Ni(bbh)} 2(2mepi) 6.10 -6.53 

[Ni(bbh)J 2(2Adimepi) 6.99 -6.74 

[Ni(bbh)} 2\morl) 8.40 -7.74 

JNi(bbh)} 2(piper) 11.12 -7.99 

JNi(bbhJI 5N02fcn 3.6 -8.58 

fNi(bbhJI 5Clfou u -9.12 

[Ni(bbhll bipi 4.3 -9.29 

fNi(bbhll fen 5.0 -9.54 

[Ni(bbhll 5mefen 5.2 -9.62 

fNi(bbh)) 2,9dimefen 5.9 -4.56 

fNi(S2C0Et)2J 2(pi) 5.17 -7.50 

[Ni(S,P(OEt),J,} 2(pi) 5.17 -7.00 

fNi(S 2P(0EtJ,J21 bipi 4.30 -7.60 

fNi(S 2P(0Et)2J21 2(4mepi) 6.02 -7.60 

fNi(S 2P(OE1)2)2} 2.9dimefen 5.90 -4.70 

fNi(Sacac)2] fen 5.00 -6.20 

fNi(S2CN(Et)2)2] fe11 5.00 -5.00 

fNi(sal2tm}] fen 5.00 -6.51 

[Ni(sal2tm}] bipi 4.30 -6.52 

lksuHallos J Uiscusiún. 

[Ni(S2P(0Et)i)-

iminas aromáticas (monodentadas y bidentadas) a 

óSº óGº Disolvente Rcf 
X io-:? xio-~ 

(JiKmol) (Jimol) 
-l.80 -1.26 Cl-<fi [23] 

-1.76 -1.26 Cl-<ji [23] 

-1.30 -2.09 Cl-<fi [23] 

-l.55 -2.09 Cl-<fi [23] 

-1.76 -2A3 Cl-<fi [23] 

-l.38 -2.13 Cl-<fi [23] 

-2.05 -0.46 Cl-<fi [23]. 

-2.01 -0.75 Cl-<ji [23] 

-!.67 -2.68 Cl-<ji [23] 

-l.63 -3.14 Cl-~· [23] 

-1.92 -2.53 Cl-.j> [24] 

-2.09 -2.88 Cl-4> [24] 

-2.64 -1.44 Cl-$ [24] 

-2.15 -3.11 Cl-.j> [24] 
-2.16 -3.18 Cl-<j> [24] 

-1.22 -0.92 Cl-$ [24] 

-1.86 -l.95 C6H6 o Mc-<j> 128] 
-1.72 -1.87 C6H6 oMc-<j> f28] 

-1.21 -3.99 C6H6 o Me-$ 128] 
-1.89 -l.96 C6H6 o Me-.j> [28] 

C6H6 oMe-ij> [281 
-l.23 -2.53 C6H6 oMc-ij> [28] 

-l.01 -1.99 C6H6 oMe-<j> [28! 
-1.31 -2.60 McOH [aj 
-1.60 -1.75 McOH [a] 

o Este trabajo. 
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En nucs1ro caso. el tNi(saJ,tmlJ 110 n:;11::do11ó con 
l:i 2,9 dimetil-1, l O-fen:111trolin:1. esto indica que el 
snl.,tm se une m<is lirmcmcnlc al níquel que el bbh o 
que el S,P(OEtJ,),, 

Los -valores· ii11crmcdios de en1alpi;1 de reacción 
(-65 kJ/mol) corresponden a los casos en que se 
observa la simple reacción de adición. En este caso se 
encucnlrnn Jos datos que corresponden a la adición a 
[Ni(Sacac)) (NiO,S,). [Ni(S,COEt),j. jNi(S,P(OEtJ,J,] 
(NiS4 ) y al [Ni(bbh)) (NiÑ p,J. ·La cnt:ilpia de- la 
reacción de jNi(S,CNR,J,) con l, IO-fenantrolina es la 
menos ncg<Jtiva dC este -gÍUpo, esto ha sido a1ribuído a 
que los reactivos se cncuen1ran fuertemente solvat;idos. 
Los parámetros medidos en este trabajo se encuentran 
dentro del grupo de ,·alares inlcrmcdios. puede 
considerarse entonces que las e11talpias de re01cción 
corresponden a las de los típicos procesos de adición a 
los complejos cuadrados. 

Compnrando los resulwdos de este trabajo con los 
datos parn complejos cuadrados de lig:1ntcs bidcn1ados. 
no es posible advertir en estos <latos :1lguna influencia 
del puente de metilenos del 1 igan1e. entonces la 
carencia de reactiridad del jNi(s:1l.cnl) rcprcsc111:i un 
cambio de comportamienlo muy bniSco 

Estudio cinético. 

Los experimenios se rc:ilizaron manteniendo 
constante la concentrnción de [Ni(sal,11nl) (5x l o-5 

mol/L), con diferentes concentr;iciones le diimina y " 
diferentes tcmpcrnturas. 

Los dntos recopilados en codo experimento 
consisten en una serie de lecturas de absorbancia 
tomadas en intervalos regulares de tiempo. Con base en 
la e\'olución del espectro electrónico en la zon:1 del 
ultra\'ioleta (figura 15), se optó por medir la 
absorbancia en 362, 370. 406 y .¡¡.¡ nm cada 0.1 
segundos. 

Aba.,¡tb.lllculló2run¡ . 
::¡J-~·-· .............. --· .. ---·-· .................. ~ .. ~······ .. --······--····-··"-
O.J 

Ol 

"' 031 

0.J 

º' O.l 

º" 01 

O.l>J....--------~--------
0.0 1.0 40 " 80 100 

titrnpo(sJ 

Figura 21. E\'olución de la absorbancia en una 
mezcla de [Ni(sal2tm)] 5xl0-5 y 1,10-fenantrolina 10-4 
mol/L, a T=l5ºC y 1=10-2 mo!/L. Se indican las 
regiones en las que se di\'idieron los datos para su 
proceso. 

HcsultatJos y Discusión. 

La figura 21 mw:stra los vall.lrcs de absorbancia a 
362nm. como función del licmpo, de un experimento 
típico. La curva puede di\'idirsc en cuatro secciones. La 
primera (a) corresponde a la absorbancia de las 
especies que se encuentran en la celda antes de iniciar 
el experimento, por lo que es desechada. La segunda 
(b) marca el inicio del experimento y se distingue por el 
brusco cambio de absorb;rncia que se da durante unos 
0.2s en los que los reacti\'os ingresan a la c:imara de 
reacción y forman una mczcln homogénea. esta sección 
corresponde al "periodo de tiempo mueno" del 
accesorio de mc1.clado, estos datos se desechan 
tambicn. La tercera sección (e) corresponde al cambio 
de absorbancia durante la reacción. los datos de esta 
sección se empican para evaluar las constantes de 
rapidez. La cuuna sección (</) corresponde al equilibrio 
que se alcnn7..a una vez terminada la reacción, por lo 
que Ja absorbancia es prñcticamente constante dentro 
de la precisión del cspcctrofotómctro, los datos de esta 
sección son también útiles para calcular la const:inte de 
equilibrio. 

Sólo los CX"perimentos con fenantrolina resultaron 
ser íldccu:1dos p~rn el estudio cinCtico pues las 
rc;iccio11cs con bipiridi na proceden tan rfipid:uncnle que 
el espectrofotómetro con el cual se conruba no es capaz 
de seguir la e\'olución de la reacción. 

Con Ja sección e de cnda e."\pcrimcnto se construyó 
una secuencia de ,·alares de absorbancia en función del 
tiempo. Est:1s listas fueron procesadas mediante el 
program:i de regresión no lineal. encontrlindose que la 
re:1cción sigue una ley de velocidad de segundo orden 
mix10 reversible. 

[Ni(sa11tm)) + fcn ~~..!o [Ni(sa11tm)(fcn)) 

dC¡~,,u1,.miJ = k • C C 
dt • [N1(5aJ:tni)) fcn 

-k_ •CrN1(s.:t1 11m)ffen)] 

P:ua evaluar los p:irómctros cinéticos se escogieron 
sólo los medidas efectuadas en 362 y 370 nm. pues en 
406 y 414 111n la \'ariación total en la absorbancia es 
muy peguc1la y esto hace a las variaciones de 
absorbancia con el tiempo más sensibles al ruido 
electrónico. Así mismo se preíiricron los experimentos 
en que Jos reacth·os se encuentran en cantidades 
cquimol.ircs, pues en estas condkiones se espera que 
sea más precisa la evaluación de k+ y k. al mismo 
tiempo. 
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Se rcali1.:1ron tres c.\ peri mentas co11 
C{Ni(saJ2t111)).¡·= 5. J x 10-s 11101/L. Cfcn=5.u' Jl)·S. a 
T=lOºC y tres difcrcn1cs concentraciones de NBu4PF6 : 

O, 0.01 yO.l mol/L obteniéndose k+= \l.J±o.5. \1.7±0.-l. 
9.6±0.5 x 104 L1111ol·s y k.= 5.-l±•l.J. 5.5±0.2. 
5.3±0.2 •IU·t s·•, respectivamente, indicando esto que 
no hay un efecto aprecia!Jlc como se puede esperar en la 
reacción de dos moléculas neutras. Sin embargo se 
decidió m;rntcncr constnnte esta \'nrinble, pues un 
exceso grande de diimina lleva a la reacción de 
sustitución 

Hf.:.'iultmJos )' Discusión. 

¡Ni(sa12tm)J + 3 fen-> 1Ni(fen)3)2' + sal 2tm2· 
cuy;1 constunte de equilibrio si es afectada por la fuerza 
iónica y podría introducir problemas en la evaluación 
di! los parúmctros cinCticos. 

Se estudió el efecto de Ja te111peratura con 
experimentos en los que C[Ni(saJ,tm)h=5.IxJo-5 
11101/L, Cfcn=5.0x 10·) mol/L y 1 (NBu4PF6)=!0·2 
mol/L. cada experi111en10 se realizó por duplicado. Los 
resullados se prescman en la tabla 11. 

Tabla 11. Efecto de la 1cmpcrntura en los \'alares de las constantes de rnpidez de la reacción 

¡Ni(sal2tm)) + fcn • :: [Ni(sal2tm)(fen)J 

1Ni(sal 2tm)J 5• 10·5 11101/L. fen 5.0x 1Q·5 11101/L, 1 (NBu4PF6J=I0"2 mol/L 
en disolución de 1'.fcOH. 

Temperatura (ºC) 10 15 20 25 
k+J61,.; 1 o-4 

k+JC2x 10·< 

k+3¡ 0 • Jo--l 

k+31u' w·• 
k,..prom.x 10-4 

k.J62x IU 

k.J62x 10 

k.370' 10 

k.37ox 10 

(L/mol·s) 0.97±0.0U-I l.l\l±U.005 U2±0.0l 1.86±0.02 

(l/mol·s) 0.94±0.007 

(L!mol·s) 0.\10#1.03 

(L/mol·sJ U.87±0.0UG 

(L/11101-s) 0.92±0.09 
(s-1¡ 0.55±0.002 

(s·t¡ 0.50±0.002 
(s•I) 0.57±0.001 

(S"t) 0.52±0.002 

k~ ron1. x 10 (s-t) 0.5-1±0.07 

Para determinar los parúmetros de activación. los 
valores de !ns coust;mtes se ajustaron a la ccunción 

1.22±0.005 

l.12±0.UU5 

l. IG±ll.llll5 

1.17±0.09 

1.21±0.03 

1.23±0.03 

1.23±0.03 

1.26±0.03 

1.23±0.0-1 

l .59±0.UU7 1.86±0.02 

l.H±O.Ul 1.93±0.02 

1.57±0.008 1.93±0.02 

1.50±0.2 1.90±0.09 

2.79±0.02 7.11±0.03 

2.97±0.008 7.03±0.05 

2.81±0.02 7.0-1±0.08 

2.99±0.009 6.99±0.04 

2.89±0.3 7.04±0.l 

Tabla 12. Panimetros cinéticos de la reacción 

( 
R·T) i'S LlH' lnk= In -- +-----

NA ·h R R·T 
Los resultados se prcscman en la iabl:i 12. Los 

ajustes para cada constante se represcman en la figura 
22. 

t01t~ 
9 

lnk... ·--·--a--

1~,~-~ 
-3 lnk. 'ª-..........._ 
J. O 3.35 ffi 3A5 3.50 3.5!i 

lff(K-1)xJ03 

Figura 22. Dependencia de las constanlcs de rnpidez 
con la temperatura. 

[Ni(sal 2t111)J + fcn _ '.: 1Ni(sa12tml(fcn)] 

INi(sal,un)J 5x w·; 11101/L, fen 5.0x 10·5 mol/L, 1 
- (NBu4PF6)=I0·2 mol/L 

en disolución de l\kOH. 
k+x 10·4(25ºC) (Limo! s) 

t.S~x w·t (J/K mol) 
t.Hh 10-1 (J/mol) 

t.G•x J0·4(25ºC) (J/mol) 
k_xl0(25ºC) (s·t¡ 

t.Sh 10-2 {J/K mol) 
aHtx 10-4 

t.Gh I0"'(25ºC) 

(J/mol) 
(J/¡nol) 

1.9±0.2 
-6±1 

3.2±0.4 
5.0±0.7 
6.8±0.1 

1.5±0.l 
11.8±0.3 

7.3±0.4 

20 



Se rcal11.aron algunos c.~pcri111cntos variando Ja 
concentración de fcnan1rolina v manteniendo 
constantes la concentración de INi(saÍ,1111lJ . la fucr1.a 
iónica y la temperatura. Los resultados- se muestran en 
la tabla 13. La variación de \'alares de k+ es pequeJ1a. 
está dentro del inter\'alo de 95% de conlian1.1. No se 
advierte que el incrcmcnlo de concentración de la 
diimina provoque un cambio de k+ con alguna 
tendencia, se puede decir entonces que esta constante 
no está compuesta por tCrminos dependientes de la 
concentración de fcnantrolin:1. A medida que se 
incrementa la concentración de fcnantrolina los \'alares 
de k_ se alejan del valor determinado en la mezcla 1: 1; 
esto es de esperar pues el efecto que k_ tiene sobre la 
rapidez de la reacción decrece, por lo tanto la 
evaluación de esta constante es menos confiable. 

Rcsull:u.los ~- Uisrnsic"m. 

Tabla 13. Efecto de la concentración de ícnantrolina 
en los \'alares de las constames de rapidez de la 

reacción 

[Ni(sa12tm)J +fon _ '.~ - 1Ni(sa12tm)(ícn)I 

[Ni(sal 2lm)J 5x 10-s mol/L, I (NBu4PF6)=J0·2 mol/L, 
T= 25ºC. en disolución de MeOH. 

Cr.n<mol/L)x 104 k+x 10·• (L/mol·s) k_ x 10 (s·t J 
0.50 1.9 ±0.2 6.8±0. I 
1.03 1.86±0.02 6.4±0. I 
1.54 2.07±0.03 7.3±0.1 
2.57 2.04±0.02 7.1±0.1 
3.85 2.04±0.03 6. 9±0.1 

Tabla 14. Padmelros cinéticos de la adición de diiminas a NiS4 en benceno o tolueno. 
INi(S,CO-cflcx),J [Ni(S,CNEt,hJ [Ni(S,P(OEt),J 

+bipi +fcn +bipi 
Rcfercnci:i 1221 1281 1361 

k+(u 25ºC) (L/inol s) (l.73.0±0.05)xl04 t.:!J >-IU1 (l.lS±O.:!.) ,104 

6Sl+xIO·l (J/K mol) -8.8±1.7 
6Hl+x 10·4 (J/mol) 2.3 ±0.3 

6G¡+x 10·4 (25ºC) (J/mol) 4.9±0.6 
k. X J 02(25ºC) (s-1) 5.62±0.24 

6S!x10·2 (J/K mol) 1.09±0.13 
6H!_x 10·4 (J/mol) 10.0±0.4 

t.G!. X [0-l (25ºC) (J/mol) 6.8±0.6 

La lev de velocidad obsem1da en la reacción de 
[Ni(sal,ti°n)J con íenantrolina coincide con la que se 
prcsentñ en la adición de dii111in:1s aromfüicas a 
sistemas NiS4 128. 22, 32. 33. 36J: la tabla 14 presenta 
algunos de los resultados publicados. En general. en 
esos estudios se consideró el mecanismo del esquema 8. 

En ninguno de los casos se detectó el intermediario 
pcntacoordinado, por lo que se consideró que es muy 
reactivo. en estas condiciones es v:ilida la aproximación 
del estado estacionario, de manera que: 

k 1 
N -N 

k ·' 

-5.38 -4.4 ±0.3 
-t.5 3.68±0.09 
6.1 
5.5 

k+ = kt ·k/(k.¡+k2l y k_ = k.t·k.2/<k_t+k2l 
Exislen dos casos limite: 
a) El paso determinante de la rapidez es la 

fonn:idón del intcro1cdiario pcntacoordinado. 
k2>>k_t.k+:: kt y k_:: k.t/K2. 

b) El paso determinante es el cierre del anillo 
qucl:t10 para completar el octaedro. 

N 
¡ 

1 
(~~Ni 

k.t >> k2. k+:: Kt·k2 y k_:: k.2. 

-s 
l...s 

Esquema 8 
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Se ha propucs10 qui: el 1wso d~t~rm111:1111c es d 
primero. con base en 1:1s siguientes C'\'idcncbs: 

·Si el paso dc1crrninan1c fuera el cierre del :111illo 
&H!+ = tt.H" 1 + oH!~. Se ha estimado un valor para 
6H

0

1 de aproximadarnc111c · 70 kJ/mol. cornp:iraudo con 
la adición de lig;i111es rnonode111ados a los sislernas 
NiS4. Esto. junto con los \'afores experimentales de 
6Ht+. permite cs1imar un \'alar de <Hit, de 
aproximadamenlc JOOkJ/mol. muy gr:inde para el 
proceso de cierre de un anillo quclato.IJGJ 

·De manera similar se estimó un \'alor para nst., de 
100 J/K·mol. que tampoco es coherente con el segui1do 
paso del mecanismo propucslo.J3GJ 

-Si el paso de1ermi11an1e de la rapidez de la reacción 
fuera la form~1ción del in1crn1cdiano pc11t;icoord1nado. 
la rapidez de la reacción seria afcclada por disolremes 
cuyas moléculns pudieran ocupar las posiciones 
apicnlcs del ::Homo de níquel. Esti.: efecto se ha 
observado al menos en algunos cnsos {28]. 

Si el primer pmo del mcc;.1nis1110 es el dc!crrninantc 
de la rapidez de reacción, la cni.!rgía de acti\'ación 
obser\'ada debe surgir de dos procesos: 

a) el dcspl:iz.a111h:11to de J:is molt.:cubs del disoh-cnte 
que se encuentran sol\'atando en las posiciones 
apicales, que prácticamente no tiene importnncia. y 

b) la modificación de las dis1:1ncias Ni-S y de los 
ángulos de enlace al formase el complejo 
pentacoordinado. 

Se ha propueslo el primer paso pudiera ser en 
realidad un proceso en dos etapas. la primcrn seria la 
formación muy rápida de un complejo de csfern ex1crn:.1 
y la segunda el establecimiento del enlace Ni-N. 
Cinéticamentc no se puede apoyar o clcscannr esta 
posibilidad, pero el hecho de que la reacción con 2.2' 
bipiridina sea mús rúpida alln<JllC su const:-rnte de 
cqulibrio se:.t menor. puede ser c\:plicado si se considera 
la existencia de WI complejo de csfcrn C\:lcrna. La 
estructura de este complejo de esfera externa seria 
determinada por l:1s inter:1ccio11es de apilamiento n: en 
esta situación Jos nitrógenos de la fenantrolina tienen 
una oricntnción poco fm·or:iblc para enlazarse al metal. 
la estructura de la bipiridina le permite a la \'Cz orientar 
uno de los anillos arom:íticos hacia el sistemn n y un 
nitrógeno hacia el melnl (figura 23). De esta 111:111cra. el 
complejo de esfern externa fa\'orcceria la reacción de 
bipiridina y dificullaria la de fcnan1rolina J 13 j. 

Hcsultados y Discusi1ín. 

~ 
@5~ 

Figura 23. Posible conformación del complejo de 
esfera exlerna JNi(sal 2lm)J·bipiridina. 

Puede decirse que el mecanismo de la adición de 
ligalllcs bidenlados a los complejos cuadrados está 
rclucionado mecanismo de la sustitución. pues el paso 
determinante de la rapidez es también una adición [42]. 

Lns mngni tudes de los parámetros de activación de 
la reacción de (Ni(sal,tm)j con 1.10-fenamrolina, 
medidos en este trabajo, Son muy similares a los de las 
reacciones de adición de 2.2'-bipiridina a [Ni(S,CO
cl-lex),J y a [Ni(S,P(OEIJ,]. puede conside.rarse 
cntonécs que el paso- determinante en este caso sea 
también la primera ~1dición. 

Tras la formación del intermediario 
penlacoordinado tcndria lugar una modificación de la 
cstnicn1ra. que podría ocurrir mediante dos procesos 
diferentes: 

a) Migración de un ;ítomo de oxigeno o nitrógeno 
del saJ,tm fuera del plano, mediante una 
pseudorrolación. Tal rearreglo geométrico deja la 
posición rncanle del mela! accesible para que el 
nitrógeno libre se coordine y cierre el anillo. 

b) Disociación del enlace del niquel con alguno de 
los donadores del sal,lm. generando un nue\'O complejo 
cundrndo en el que después se cicrrnn los dos anillos 
quclato nbiertos. De tener lugar este proceso se espera 
que sea el oxigeno el <]ue se separe del metal. pues se 
encuentra fonn:111do un solo anillo quclnto, mientras 
que el nilrógeno forma pane de dos J7J. Este proceso 
implicaría una barrera de acti\'ación muy alta por la 
disociación del enlace Ni-O. Las rc3cciones que 
inYolucran procesos de este tipo suelen ser muy lentas, 
por ejemplo la descriia en el esquema 9 tiene una k del 
orden de w·J s-' (70). Si el proceso b es similar a la 
reacción del esquema 9 el cierre del anillo quelato de la 
diimiua seria mm· lento. constituyendo el paso 
dctennimrntc de la ;;ipidcz y la reacción se completaría 
en \'nrias horas. 
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ncsulta1.Jcn y J)i:\cusión. 

En cualquiera de cslos procesos aparecen 
intermediarios incst.1bks que tienen un oxígeno y dos 
nitrógcnos del sal 2tm en un mismo plano {\'cr esquema 
JO), esto implica que el producto final tendr.i siempre 
la configuración cis-fl. Para que el producto adquiriese 
una configuración cis-cx. deberían tener lugar rcarrcglos 
geométricos más complicados y menos probables. 
Pruebas a famr o en contra podrían se apenadas por Ja 
obtención de la estructura de rayos X de los aductos .. 

cXc1 
+ 

1 

' 

Esquema 10. 
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Reacción del l\'i(sal 2tm)I con 
ctilcndinmina 

Cuando se mc1cla INi(sal,tm¡I (de color café) \' 
ctilcndiamina en 111c1a11ol se obsc1Ya que la 111e1.cla d~ 
reacción pasa inm~di:11a111c111c de un color caíé oscuro n 
uno amarilJo-caíé. luego de 5 minutos la mezcla se 
torna roja y de esta se :iisla el complejo 1Ni(sal2en)J (de 
color rojo). Es decir que ha habido un dcspla7.1mie1110 
de puentes de diamin:i (esquema 11); esto puede 
intcrprelarsc como consecuencia de !~1 m;:ivor 
estabilidad de Jos anillos quelato de cinco miemb.ros 
respecto a los de seis [~6.69J. 

Esquema 1 J 

Cuando las concentraciones son pequc1ins la 
reacción larda un mes en completarse. En estas 
condiciones, se siguio el curso de la reacción mediante 
espectroscopia electrónica (figura 2~ ). Los espectros en 
la zona del ultravioleta sugieren que en la reacción 
aparece una especie inestable, que se forma 
rápidamente y desaparece m:ís lcnt:uncnte. El espectro 
de tal compuesto se parece mucho ni espectro del 
aducto del [Ni(sal21n1)(fcn)J. 

c((lí(molcm)} 

8000 ~ 
1000[ ..... . 5 ••• º\ 6 
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5000 '3 .',' ·, ~\ 

4000 :/ ' ' ... ;, "\~ ,/ .. /./"' \ 
3000 / \ ::-...... 

2000 . -:-:-=:"1' 1
\ •••• ~ ..... ~ 

\, . 
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320 340 360 380 
)., (nm) 
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Figura 24. Espectros electrónicos en el ultrnviolela 
de Ja reacción de [Ni(saJ,lm)) con elilendiamina. 
l-[Ni(sal21m)). 2·[Ni(sal 2enii, 3-[Ni(sal21m)]+en 1: 1 
(día O), 4-(día 5), 5-(día 5), 6-Posible intermediario 
aislado, en disolución de MeOH, T.amb. 

H.csullut.los ). Discusión. 

Pucs10 q11c JN1(s:1l,t11tll y JNi(sal2en)J son 
co111plcjos diamagnéticoS. se intentó estudiar Ja 
reacción mediante Rl\tNI H. en disolución de 
cloroformo. En el espectro de JNi(sal,tm)J se pueden 
dislinguir la sc!lales de Jos protones- en los anillos 
ar111:iticos y las sclialcs de los prolones el el puente 
alif:itico [65J. Se obsefl'ó que al agregar Ja 
etilendi:imina al [Ni(saJ,1m)J desaparecen 
inmediatemellle todas las se11alcs en el especuo. Juego 
de una semnn:i aparecen las se11alcs del [Ni(sal,en)J. 
Esto indica que en cs1c disol\'entc también aparecC otra 
especie y que es paramagnética. 

Agregando hexnno a Ja mezcla de [Ni(sal,tm)] v 
cteliendi:unina en cloroformo. se aisló un sóiido dC 
color am~1rillo. Esta sustancia es inestable en 
disolución. El espectro en Ja zona del ultravioleta de 
una disolución (-JO_, mol/L) en metano! del produc10 
coincide con el de la especie detectada prc\'iamentc 
(figurn 2-l). se observó que luego de un mes el espectro 
se lrnnsformó en el de fNi(sal,en)j. En disoluciones 
más concemradas (-10·2 mol/L) el producto se 
descompone muy r;ipido y no fue posible obtener su 
espectro ck..:trónico en la zona del \'isiblc. 

El espectro de infrarrojo del producto aislado es 
semejante al de Jos aduc1os de las diiminas. (figura 25); 
en él se puede identificar la banda de tensión del enlace 
N-H. 

No fue posible esiablecer con certem qué es el 
producto aislado, la labia 16 compara las 
composiciones de \'ari;1s cstructur::is propuestas. La 
incswbilidad del compuesto impide purificarlo o 
cristaliz~ulo para cswblcccr su estruclura. Una 
posibilidad es que se trntc de un aduclo como los 
obtenidos con las diiminas. Otra posibilidad es que se 
trate de un producto intermediario en la sustitución del 
puente de diamina fNi(sallm)(salcn)J XX.\:\'11, Ja 
existencia de complejos de este 1ipo ha sido 
publicadada por di,wsos autores.J65J Pero ambos 
compuestos. fNi(snl2t111)(en)J y JNi(snltm)(salen)J, 
tienen la misma composición. no se pueden distinguir. 
además Jos resultados del an:ílisis elemental no 
corresponden ndccundnmente. La mejor composición 
que se puede proponer es la de un compuesto en el que 
los dos nitrógenos del sal2 tm han sido sustituidos por 
dos molCculas de clilendiamina y tiene agua dentro de 
su red cristalina. No es posible decidir con estos datos 
cuál es Ja fórmula correcla, de hecho es posible que se 
tnlle de um1 mezcla. 

----r----. r-.1-l.: '¡ 

ú)>-"'· i )=, 
'.::::_\=""'T ---..o---!O> 

~NH: \::::::'.-· 

XXXVII 
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Hcsullndos r Discusión. 
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Figura 25. Especlro infrarrojo dd produclo aish1do en la reacción de [Ni(sal21m)] con etilendiamina. 

Tabla 15, Band:1s c:1rac1cristic:1s en el cspec1ro de infrarrojo del produc10 aislado de la reacción con 
ctilcndiamina. 

vC=N11 

(Ni(sal,tm)J+en 1,348 
vC-N' 
1,191 

vC-0' 
l.348 

1i Ar-Hª Grupo A Gnipo B 
757 1,408 1.374 

1,387 

a de la base de SchilT. 

T<1bla 16, Comparación de las diferentes 
composiciones propuestas p:ir:i el producto aislado de la 
reacción con etilcndi:.1mina. 

(Ni(s:dl!n)(!.a.h:n)j (:-.:i(sakn),! j).'i(salcu),j·JJ,O 
JNi(snl,tm)(cn)j 

Expcrimcntnl Cale. ~uError "uE1nir ºUEm>r 

e 5L21 57.18 IL7 56,14 9,7 53,63 4.7 
H 6.02 6.06 0,7 5,76 .t.3 G,00 0,3 
N 15.20 14.04 8,3 14.55 4,3 J 3,90 9A 

Para entender complctamcn1e a esta reacción se 
requiere de un es1udio completo que incluya al 
equilibrio entre los complejos cuadrados l!Ni(sal2tm)J y 
[Ni(salzen)J) y los intermediarios parnmagncticos, Se 
debe tener en cuenta adc111<'1s la influencia que tenga la 
acidez del medio sobre es1:1s especies. pues la 
sustitución implica Ja ruplura y fornwción de cn1<1ccs 
N-H. Un estudio de tnl exlensión est:i fuera de los 
objetivos del presenle trabajo, 

vN-H 
3,300 
1.450 
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Conclusiones. 
Se estudió la inleracción de los complejos 

[Ni(sal,enll y [Ni(sal2im)J con lig:1111es bidcnlados. de 
átomos- donadores de nilrógcno (fcnantrolina, 
5-metil-fenanlrolina, 2, 9-dimeli l-fen:1111rolina, 3A. 7 .8. 
tctramctil~fcnnntrolina. bipiridi11:1 y c1ilc11diami11a). 

El (Ni(sal,tm)J forma aductos de coordinación con 
las diiminns- nrom:Hicas. siempre que 110 h:1ya 
impedimento cstérico. Los productos fueron_ aislad~s 
anhidros y como hidr:11os. Los espectros de mfrarroJo 
muestran patrones que permiten distinguir a tos aduc1os 
de bipiridina de aquellos de las fenan1rolinas )' a los 
hidratos de los aduc1os anhidros. El cspcc1ro de 
infrarrojo de Jos nductos 111ucs1ra algun:1s similitudes 
con el del compuesto pcntacoordinado 
(Ni(sal,tm)(H,0)]. 

Las- propiedades magnéticas los espectros 
electrónicos de los aduclos son coherentes con el 
incrcmcnlo en el nr'11ncro de coordinación del níquel. es 
decir. con l:.i formación de los aductos de coordinación. 
Se descartó entonces la formnción de aductos n. 

Se midieron las constanlcs de formación de los 
aductos de fcnnntrolin:1 y bipiridina. La conslante. de 
formación del aduclo de bipiridina es menor, debido 
principalmenle a la diferencia de la entropia .de 
reacción. e) mismo efecto se observa en otros complc3os 
de bipiridina y fenan1rolina. . 

Sólo la reacción con fenan1rolina pudo ser es111d1ada 
cinéticamcnte. La reacción sigue una ler de ,·elocidad 
de segundo orden mixto reversible, wl como se ha 
observado en procesos similares. . . . 

Los parómc1ros ciné1icos y los tcrmodrn~urncos 
medidos en este trabajo son de magnilud similar a los 
dclcrminados p<1ra la adición de imin:is :1rom:Hic:1s a 
otros complejos cuadrados de niqucl (ll) con lig:1111cs 
bidcntados; puede considerarse que estas rcaccion.c_s son 
casos típicos de adición. lo cual apoya tamb1en ~¡! 
obtención de Jos aduclos de coordinación. No se aprecio 
un efecto cuantirntirn atribuible a la presencia del 
puente entre hts salicilideniminas. Por otra p~~rtc. el 
(Ni(sal 2enl] mostró ser inene a111e los lt.gantes 
bidentados estudiados. Parece cn1onccs r¡ue no ex1s1e un 
transición gradual hncia la innc1ividnd del complejo de 
sal,cn y que cslc compuesto es muy diferente de otros 
miCmbros de su fomilitl. 

Cabe mencionar que la mayoría de los esludios 
cinéticos que han considerndo cs1c tipo de reacciones ~e 
han enfocado en el proceso de formnción de los aductos. 

El esludio de la rapidez de la disociación requiere 
generalmente de métodos indirectos. como Ja 
reacción (22j: 

!Ni(S,COR)2(bipiJ!+!Zn(S~COR)2l ~ 
INitS2CORJ2l+!Zn(S2COR)2(bipi)I 

En csle trabajo se consiguió la evaluación directa de 
las dos consta111es de r:ipidez al mismo tiempo, gracias 
al empico del programa de regresión no lineal. Este 
mostró ser una hcrrnmicnta útil el proceso de Jos datos. 
aunque no se explotaron completamente todas sus 
c:ipacidades. 

La reacción del jNi(sal,tm)j con etilendiamina es 
diferc111e a la de las dliminas. pues implica la 
susti1ución de una porció11 del ligantc. Se aisló un 
producto que se sugiere es un intermedinrio en la 
reacción. La iclcnti<l:1d de este producto no fue 
esclarecida. p~ro p:irccc tener reJ:1ción con los aductos 
urriba descritos. 

El trabajo que hasta aqui se ha presentado no puede 
considerarse corno termin~1do. quedan algunos aspectos 
pendienles. 

Durante el desarrollo de este trabajo se intentó 
oblencr cristales de los adnctos. adecuados para la 
determinación de la estmc1ura por difracción de rayos 
X. sin 1encr é~ito. Esle aspecto del trabajo podría 
confirmar o rcful:lr que In formación de los aductos 
implica la adopción de la configuración 13-~is, 
eq11 i,·alcnlc a la obserYada en los compleJOS 
¡Mlll(sai2cn)(0-0)j (M ~ Cr. Fe. Co). . . . 

La c\·alu;ición de las consrantes de cqu1l1bno Y 
rapidc1. podría incluir deriv:1dos sus1i1uidos de 
INi(sal,en\J y ¡Ni(sa!21m)]. otros co111pues1os. como 
(Ni(sai;rcnJI y (Ni(sal-R),!. La vadedad de. hgan1es 
entrantes puede ampliarse con pmdina. b1pm~ma Y 
fena111rolim1. sus derivados sustiluidos y otros 11gantes 
similares. Con estos resu1t:idos podrían contruírse 
relaciones lineales de energía libre, tal como se ha 
renli?;tdo con sis1emas muy similares (29}. 

Es1os resultados pcrmitirbn ampliar nuestro 
couocimic1110 sobre los fnc1ores que controlan la adición 
a los complejos cuadrndos. proces? q~c .. como se 
mccionó es inicresan1e por sus 1111plicac1ones en 
cnt;ílisis. 
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PARTE EXPERIMENTAL. 
~ré1odos lnslnuncntalcs. 

Analisis elemental. Los :111;·11isis clcmcn1:1lcs fucro11 
realizados por DL'st.•rt Ana~1Jfics. Orgnnic 
Alicroana/vsis. en Tucson Arizona. 

Los c;pcctros de infrarrojo fueron ob1cnidos en 
es1ado sólido. en paslillas de bromuro de po1asio. Se 
usaron especirofolómelros FTIR ,\'iculer 5.\L\"y ~./O. 

Los espectros U V-vis en disolución fueron ob1cnidos 
rncdianle un espcclrofo1ómc1ro ffell'let-Pockord 
HP8./52A 

Los cspeciros de Ri\!N 1 H se ob1u,·icro11 en 
espcclrómclro l 'orian E.\/-J90 (YO.\///:). 

Las mediciones de susceplibilidad magné1ica se 
reali1..aron en una bnlanza Jolm.so11-,\ln11/u~v. 
tcmpcra1ura ambicnlc. 

l\laterinles. 
Reacli\'os y disoll·e111es. 
[Ni(fcn)Cl 2] 1551. 1Ni(sal2en)j )' 1Ni(sal21m)) 165). 

preparados por los méwdos dcscri1os en la li1era1ura. 
!,JO fenanlrolina (Aldrich). 
5-mclil-l. IO fcn:1111rolina {Alclric/1). 
2,9 dimetil-1,IO fcnanlro!ina (Aldrich). 
3 ,4, 7 ,8-lelramelil-1, l O fcnanirolina (A ldrich}. 
2,2'-bipiridina (Sigma). 
E1ilcndiamina (..Jldric/1). 
Hexafluorofosfalo de letrabulilamonio (Aldrich). 

Meianol "anhidro" (.\fnlinkrodl). 
Benceno (.Vo/inkrodr). 
Hexanos (Mo/inkrodl). 

En cada caso se indic~1 cuú11do se purificaron las 
sustancias. 

Síntesis. 
[.'.\'i(sal2tm}(fcn)] 

1,3-propilén-bis(salicilideniminalo) l ,l 0-
fcnnnlrolina níquel (JI). 

Se mezclaron l mmol de [Ni(sal,lm)j y 1 mmol de 
l,IO-fenanirolina en un \'olumen 1Ó1al de IOO mi de 
melanol a 1empera1ura ambicnle. El producro en forma 
de polvo café precipiló rápidamenle. Después de 15 
minuios fue fi11rado y ln\'ado con meranol. Rendimienlo 
(produclo crudo): 98%. Composición experimenlal 
(calculada) C: 67.09 (67.08), H: 4.77 (4.66), N: I0.87 
(10. 79). 1•.r 3.3 MB. 

(.\'i(sal 21 m)(f< n)J· 1120 
Hidralo de 1.3-propilén-bis(salicilideniminalo) 

l,10-fcn:ullrolina níquel (11). 

l mmol de 1Ni(sal21111)(fcn)) se suspendió en 100 mi 
de mctanoJ con 1 mi de agua. La mezcla se calenló a 
reflujo durnllle un din. El pol\'O cafC se lransformá en 
un polvo \'erde. Después de 15 minuros fue fillrado y 
lavado con mclanol. Rcndimicnlo (produclo cnido): 
99%. Composición expcriment:tl (calculada} C: 64.64 
(64.83), H: 4.49 (4.88), N: I0.64 (10.43). l'eí" 2.8 MB 

l.\'i(snl2 lm)(Smefcn)] 
l ,3-propi lén-bis(s.1licil idenirninalo) (5-meti 1-1, l 0-

fcnamrol i na) níquel (11). 
Se mezclaron l mmol de !Ni(snl,lm)I y 1 mmol de 

5-meril-l. IO-fcnanlrolina en un vo!Ümen 101al de JOO 
mi de mc1anol ti h!lllpcralurn ambiente. El producto en 
forma de pol\'o café precipiló rápidnmenie. Después de 
15 minutos fue lilrrado y ln\'ado con metano!. 
Rcndimicrno (produ..:to cmdo): 97%. Composición 
expcrimcnlal (calculada) C: 67.04 (67.57). H: 4.78 
(4.91), N: 10.64 (10.51). l'eF 3.1 MB 

l.\'i(sal21m)(Smcfcn))·II2 0 
Hidralo de l.3-propilén-bis(salicilidenimina10) 

(5-me1il-l. IO-fennn1rolina} níquel (ll). 
mmol de [Ni(sal,1m)(5mefen)J se suspendió en 

100 mi de meranol coñ l mi de agua. La mezcla se 
calen1ó a reflujo durnnie un dia. El pol\'o café se 
1ransformá en un polvo verde. Después de 15 rninulos 
fue fillrado \' la\'ado con meianol. Rendimienlo 
(produc10 cnido): 96%. Composición experimenlal 
(calculada} C: 66.0l (65.36). H: 4.99 (5.12), N: I0.22 
(lü.16). ¡1<1~ 2.9 l\IB 

('.\'í(sal 21m}(t rnef cn)] 
1,3-propilén-bis(salicilideniminaro) (3,4,7,8-
1e1ra111clil-l. l0-fcnantrolina} níquel (ll). 

Se mezclaron l nunol de [Ni(sal,lm)] y 1 rnmol de 
3,4, 7,8-1e1rame1il-1.lO-fcnanlrolina e-n un volumen 101al 
de IOO mi de me1anol a temperarura ambienle. El 
produclO en forma de pol\'o café precipitó rápidamente. 
Después de 15 mi nulos fue fillrado y lavado con 
metano!. Rendimiento (produc10 crudo): 98%. 
Composición expcrimemal (calculada} C: 68. 13 
(68.89), H: 5.42 (5.61). N: JO. !O (9. 74). f'eF 3.0 MB 
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l:\i(\:al2t 111)(t111<fcn)J·ll 20 
Hidralo de U-propikn-bistsali.:iildcn1111in:t10) 

(3 A.7.8-telr:unctil-1. W-fcnan1rolina) níquel (11). 
1 nunol de JNi(saJ,t111)(fcu)J se suspendió en IUU mi 

de metano! con 1 mi -de agua. La mezcla se ealen1ó a 
rcílujo dur:1ntc un día. El pairo café se transform;:i en 
un polvo verde. Después de 15 minutos fue fihrndo y 
lavado con mernnol. Rendimicnlo (producto crudo): 
95%. Composición c'porimental (calculada) C: 65.18 
(66.80), H: UO (5.78). N: 9.57 (9.H). 11,,~ 3.1 MB 

(1'i(sul2tm){bi pi) J 
1,3-propilén-bis(salicilideni mi nato) 2,2'-bipiridina 

níquel (11). 
Se mezclaron 1 nunol de (Ni(sal 2tmJJ y 1.2 mmol de 

2,2'-bipiridina en 100 mi de mctanol a tempcramra 
ambiente. Se adicionaron 1 O mi de benceno y se 
concentró en rotavapor hasta un volumen di.! 20 ml. Se 
adicionaron 80 mi m:is de benceno r se concentró en 
rotavnpor h:1sta un \'olumcn de 20 mi: Se adicionaron 5 
mi de hc.,ano y el producto en forma de polvo café 
precipitó r{1pidamcnte. Dcspui.!s de J 5 minutos fue 
filtrado y Ja,·:1do con benceno. Hcnclirnic1110 (produc10 
crudo): 97%. Composición cxperimenlal (calculada) C: 
62.22 (65.49), H: 4.83 U.88), N: 10.94 (11.31). ¡1, 1~ 
3.2MB 

(l\i(sal2 tm)(IJi11i) J· 112 0 
Hidrato de l.3-propilén-bis(s:ilicilidcniminato) 2.2'

bipiridin;i niqucl (11). 
Se mezclaron 1 mmol de INi(sal,tm)J. 1 mmol de 

2,2 1-bipiridina y lml de agua en un ~,·olumcn letal de 
100 mi de mctanol a temper:.11ur::1 ambiente. La mezcla 
se calentó n rcílujo durante tres días. El producto formn 
pequeños cristales de color verde. Se fillró y se l:l\"Ó con 
mclanol helado. Rendilllicnto (produclo cn1do): 80%. 
Composición experilllcnt:il (calculada) C: 64.37 
(63.19), H: 5.16 (5.11). N: 1103 (I0.92). 11ef= 2.7 MB 

Reacción de (:\"i(sal2un)J con 2,9-dimclil-l,IO
fcnantrolinu. 

Se mezclaron 1 mmol de JNi(sal 21m)J y 1 mmol de 
[Ni(sal,tm)J con 2,9-dimetil-1.JO-fen:mtrolina. en un 
volume-n total de 100 mi de me1:1nol. La mezcla se 
mantuvo en reflujo por una seman:i. luego de este 
tiempo no se observa ningún cambio en su aspecto. De 
esta mezcla sólo se logró separar el [Ni(sa12tm)]. 

P1lrlc E:tpcrimcntul. 
l(l'Ul'dün de f'.'\i(sul 11m)J t:un ctHcnt.liamina. 
La etilcndiamina fue destilada con KOH. bajo 

nitrógeno. rccoll.!ct;1da y almacenada sobre malla 
molecular. 

1) Se mezclaron 0.1 mmol de INi(salllm)J y 0.1 
11111101 de etilcndiamina en un volumen total de 20 mi de 
mernnol. La mezcla pasa de un color café oscuro a un 
amarillo-café y dcspuCs de 5 minutos ndquierc un color 
rojo. De esta lllezcla se aisló el complejo INi(saJ,en)J. 

2) Se mezclaron O. 1 mmol de INi(saJ,tmiJ y 0.1 
11111101 de etikndiamina en un volumen total de 10 mi de 
cloroformo. La mezcla cambia rüpidamente de color de 
café oscuro a amarillo-café. Se agregó hcxano 
(:1pro.,imadamen1e ICIO ml), hasta observar la formación 
de un precipil:ldo de color amarillo claro. El sólido se 
filtró inmcdiutumcnte y se lavó con hexano. 
Composición expcrimcn1al del producto: C: 51.21, H: 
6.02. N: 15.20. 

3 J Para el estudio de la reacción mediante 
espectroscopia elcc1ró11ic:1 se mczcl:iron [Ni(sal..,tJn)] y 
etilcndiamiua en mctanol. cada uno coñ una 
concentración total de JO-l mol/L. La mezcla se 
almacenó a 1empcra1ura ambiente y se siguió el a\'ancc 
de Ja rc;1cció11 dur~rnte un mes. 

.J) Para el estudio mediante resonancia magnética 
nuclear se se disolvieron 2mg de (Ni(sal,tm)J en 
clorofomo dcutcr:-ido. se oblu\"o su espectro y Se agregó 
una gota de cticndiamina. Se obtu\'o el espectro de esta 
mezcln inmediatamente, se almacenó a temperatura 
ambiente, y una semana después se obtu\'o el espectro 
otra ,·ez. 

Hcacción de j:\i(sul211n)j con exceso de diimina. 
Se mezclaron [Ni(saJ,1mJJ y Ja diimina en me1anol 

en cantidades suficienlcs pam obtener concentraciones 
5x 10-5y5x10·2 mol/L. rcspccti\'amente. Se agregó una 
cantidad de NBu4 PF6 suficiente p;irn una concentración 
J o-1 1nol/L. Se oblu,·o el cspcc1ro U. V. a 45ºC cada 20s. 

Tcrmudi11:'1mica y Cinética. 
Los rcacti\'os se· secaron en un horno de vacío a 

60ºC durante 2.J horas antes de cada experimento. El 
he,alluorofosfato de tC1rabu1ilnmonio se empicó sin 
purificación adicional. 

El metano! fue secado por los mé1odos usuales (67] 
antes de cad:t experimento y nlmacenado sobre malla 
molecular. 

Los rc:1ccioncs se estudiaron por medio de 
espectroscopia UV-vis usando el especirofotómclro 
HPS./5] .. J, controlado por una computadora HP-QS/16, 
con un accesorio de mezclado pnra cinética rápida Hl
TECH SCIENTIFJC SF.-1-11. La temperatura de la celda 
se controló con un ba11o termostntado. A temperaturas 
menores de IOªC fue necesario dirigir un chorro de aire 
frío y seco a la celda para c\·itar la condensación de la 
humedad ambiental. 
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Un c.\pcnmcn10 típico fu'.! rl.!ali1~u.hJ di.! 1~1 sigu1~11l!.! 
m:rncra: 

Se prepararon una disolución de INi(sal.tmll ,. otra 
de la diimina con co11ccntracio11cs aPro.'\i;nadas 
10-2 mol/L. Tales disoluciones se diluyeron para 
alcanzar una concc111ració11 10·-t mol!L. agrcg:'Jndosc a 
cada una una cantida de he,aíluorofosfato de 
tctrabutil::unonio suliciente p:u:t tener una 
concentración 10·2 motil.... Se escogió esta sal como 
tampón de fucr7 .. 1 iónica pu..:s posee un anión poco 
coordinante y un catión lllU) grande con el que el 
[Ni(sal,tm)I dificilmente forma aductos [3~_35[. 

Est5s disoluciones se colocaron en los recipientes 
para reactivos del accesorio de cinética r~1pida. Tras el 
mczclndo. se obtuvieron los \'alares de absorb:rncia cada 
0.1 segundos. Los datos se recolectaron mediante la 
computadora que controla al espewofotómetro y se 
almacenaron para su posterior proccs:imicnto. 

Los datos de los c:..:pcri111c11tos cinéticos se rcdsaron 
usando el progama Qunllro :!. 1 (Burln11e/J. Se dcsc:111ó 
el intervalo de lecturas que corrcspondb al tiempo 
muerto y se seleccionaron las lecturas en las que se 
aprccinban los c:1mbios m:is gr:111dc.::; de :1bsorb:111ci:i 
p:ua e\'alu:ir de las constantes de rapidez de la reacción. 
Se consideró que las lecturas a partir dd momento en el 
que no hay cambios mediblcs de absorbancia 
corresponden al equilibrio del sistema y se empicaron 
para la e\'aluación de las const~mtcs de equilibrio. 

La evaluación de las constantes de rapidez y de 
equilibrio se renlizó mcdinntc un progrnma de regresión 
no lineal por mínimos cuadrados b:isado en el mélOdo 
de Marquardt [ 17[. El programa escrito originalmente 
para interprete de Bnsic (.\ficrosoji) se adaptó para 
ejecutarse con el compilador T11rho-H11sic (!Jorlmuf). 

P~rtc Experimental. 
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Apcndice l. 
Determinación de la Ley de \'clocidad para la Reacción de 

INi(sal 2!111)1 con 1, 10-fenan trolina. 

La determinación de qué ley de 'clocidad que sigue 
el sistema estudiado fue reali,"1da mediante un 
programa de regresión no lineal. Como cualquier 
método de ajuste numérico. éste es sólo una 
herramienta para evaluar los parámetros que ajustan 
mejor una función propuesta n un conjun10 de puntos 
experimentales. M:is de una ley de velocidad podría dar 
una curva que se ajuste a los pumas experimentales. 
inclusi\'e algunas sin un sentido químico. Es ncccsnrio 
entonces proponer varias funciones modelo. aplicarlas a 
los datos experimentales y comparar los resultados. Se 
probaron cuatro leyes de velocidad. cada uno 
correspondiente a un esquema de rc~1cción· 

!) Primer orden 

[Ni(sal2tm)) --.. [Ni(sa12tm)(fen)J 

dC¡s,¡,,1,un¡] 

dt 

11) Segundo orden 

[Ni(sal2tm)) + fen - [Ni(sa12tm)(fen)) 

dC¡N.c .. 1,1m>J - k • e e 
dt - + {Ni(,.J,tm)j r,n 

111) Primer orden reversible 

[Ni(sa1 2tm)) == [Ni(sa12tm)(fcn)) 

dC[N•c,,1,1m¡J - k • C -k •C 
dt - • [N•(..,l:tm)) - {Ni(ul,1m)(fon)j 

IV) Segundo orden reversible. _ 

[Ni(sal 2tm)] + fen = [Ni(sal2tm)(fen)) 

k. • C[Ni(.,l,1n>l)Cr,. 

-k_ •C¡,,.c .. 1,1m¡cr.niJ 

El procedimiento se aplicó a los datos de varios 
experimentos; la tabla 17 compara los resutndos 
obtenidos en un caso reprcsentati\'o. en el que 
C[Ni(sal2tm)h=5. I x 10-5 mol/L, Cfen=5.0x 10·5 mol/L, 

1=10-2 mollL. T=25°C, midiendo la absorbancia en 
J62nm. 

Las figuras 26 a 29 comparan gráficamente estos 
resultados. En este caso los parámetros a determinar 
han sido la(s) constantes(s) de rapidez y la absortividad 
molar del aducto. De 1mmcra general. pueden 
considerarse cuntro pnrúmctros que permiten escoger el 
"mejor" modelo l 17J: 

.;. El intervalo de confianza de los par:ímctros 
calculados. Los n1lores calculados de los parámetros a 
ajustar son mcrns estimaciones de sus valores reales. 
Cad;1 ,·;1lor re;1I debe encontrarse dentro de un 
intervalo de confianza en torno a su valor estimado 
(b¡). 

b,~1 1 .u.:? ·s ·(a¡¡) 1 ·2 s I~¡ < b¡+tl-af2 -s ·(a¡¡)l/2 
Donde 

fl¡ es el valor real del parúmetro i. 
b¡ es el valor ~stimado del panímctro i 
t1_a12s(a¡¡} 1:. es la amplitud del intcr\'alo de 

confianza para el parámetro i y se evalúa a 
partir de 
t 1 .m~· la t de Student para un ni\'el de 
confü1117.1 de [ 1-a]%) 
s, un estimado de la desviación estándar (cr) de 
los \'alares medidos de la variable dependiente. 

" ~;¡. que son elementos de la matriz (XT:-;¡-t, X 
es el ,·ector de la \-ariablc independiente. 

En este caso se han calculado los inter\'alos del 95% 
confian?..a para cada parámetro. Es notorio cómo el 
modelo 111 gcncrn un intcn·alo de confian7.a absurdo, 
por lo que el modelo debe ser descartado. 

+ La suma de cuadrndos de los residuos (et>). Para un 
caso simple. en el que hay una sola variable 
dependiente: 

ct>=cTc=(\'. -YJTcy• -Y) 
Donde y• e \' son los vectores de los valores 

experimentales y calculados. respectivamente, de la 
variable dependieme. 

cJ, es un vector y su rrn1gnilud (Cl:l) es una medida de 
la diferencia que existe emre la función calculada y 
los datos experimentales. mientras menor sea su valor 
m<is se acercan los \'<llores calcubdos a los medidos. 
En es1e caso el modelo IV es el que proporciona la C!J 
más pcquc1l:1. 

y El límite de confianza parn la variable calculada 
(LCVC) proporcio11:1 los lírniles del intervalo del 95% 
confia117.1 de la \'ariablc calculada. es decir que tan 
preciso es el \'alar calculado. 

Yt- -s ·t 1.a12 :::;- Y¡< Yt+-s ·t 1-an. 
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Et menor Yalor c.k LCVC. ) por lo 1:11110 Jos v:lforcs 
de absorb:111cia c:1kuJ;¡J;¡ m;·1s pre1..:isos. corresponden 
al modelo IV. 

• La akaloricdad de los rcsid11os (Z¡ es 1111a medida de 
la aleatoriedad de la dis1rib11ción de los residuos (las 
diferenci:1s de los \'alares calculados t11e11os los 
medidos) en 1orno a los \'alores calcul:1dos. 

Z=(r-p)/q 
Donde: 

res el número de veces que los residuos c:imbhrn 
de signo. 
p = 2n 1n2/(n 1+n:i)+l, ., ,..., 
q = [2n1 n2(2n1n2-n 1-n2)/((n1+n2)-(n 1+n2+ 1)))1'
n1 es el número de residuos positi\'os 
n1 es el número de residuos ncgath·os 

Z proporciona un criterio cua11tit:1th·o parn 
distinguir si los punlos experimenlales se alejan de los 
calculados debido a errores :1k;11orios o se alejan 
debido a que el modelo no es una representación 
adecuada del sistema. f\.1icntr:is mc11or sc:1 el valor 
absoluto de Z m:'Js :1k:11oria 1.'.S Ja distribución. Un 
valor de Z de cero significa q11e la dislribución es 
complclmncntc alc;Horia, un \·:1lor :ibsoluto de l. 96 
significa que la distibución es :1k:11oria con un 95'~~' de 
confianza. Los modelos J, 11 y Ill tic11cn valores 
absolutos de Z grandes y muy parecidos. En 
correspondencia. la gr;ifica de Ja figura 26 muestra 
que la dispersión de los datos en torno a la curva 
calculada no puede alribuirse a errores alea1orios. El 
modelo IV posee el menor \'alor absolu10 de Z. 
aunque lodada mayor de l. 96. 

Estos cri1erios permilen concluir que. den1ro de los 
modelos probados. el que reprcsenla mejor 1:1 e\'olución 
de la absorbancia con el tiempo en la reacción 
[Ni(sal2tm)) + 1,10-fcnanlrolina es el modelo IV. que 

Apendice l. Ley de Velocidad 
corri:spomk a u11~1 k.\ Je \clocufad de segundo orden 
mixto re\·crsiblc. 

Como se ha ser1alado el rnlor de Z ob1enido con el 
modelo IV es aún grande, para reducirlo se puede 
in1cu1ar reducir el nl1111cro de par;ímctros a evaluar en el 
modelo empicando los resultados de mediciones 
independientes. La conslrucción de la isoterma de 
enl:1cc pcnnilió en1luar la absoni\'idad molar del aduc10 
y 1:1 cons1:1111e del equilibrio de formación. Se proponen 
enlonces dos \'arianles del modelo IV. una en la que se 
incorpora la absoni1 id ad molar como constan1e (!Va) y 
olra en la que se incluye adcm:is el \'alor de la constanle 
de equilibrio (!Vb). ambas evaluadas en 362nm. Los 
resultados de su aplicación se comparan en la 1abla 18 y 
en la figurns 29 a 31. 

Con la inlroducción de la absonil'idad molar como 
cons1an1e en el modelo !Va la constante de equilibrio 
calculada como el cociente de las constanles de rnpidcz. 
licnc un ralor cquiv:ilc11tc al oblcnido por la isoterma de 
enlace. lo que no sucede con el modelo IV original. Si 
bien se incrementan ligcramcntc los valores de el> y 
LCVC. el rnlor absolu10 de Z se ab:ue consiguiéndose 
con esto una distribución alentoria de Jos residuos, de 
modo que cslc sea c-sladísllcumcntc un mejor modelo. 
La introducción del ralor de K. en el modelo !Vb no 
produce un mejor ajuste, por ~1 contrario incrementa 
uo1ablcme111c los 'al ores de <Ji \' LCVC y el \'alar 
:1bsolu10 de z. por lo que es1e modÓlo se descñna. 

En resumen, Jos datos experimentales fueron 
ajusindos a difcremcs modelos de ley de velocidad; el 
mejor ajuslc se consiguió con una ley de velocidad de 
segundo orden mixto. con tres pariunctros a e\'aluar k+, 
k- y r.: esle modelo fue refinado inlroduciendo el valor 
de E c\·alundo con la isoterma de enlace. 

Tabla 17. Comparación del ajusle de los diferen1es modelos propueslos para la ley de \'elocidad a los dalos 
experimeniales. L:is cons1:m1cs de primer orden 1icnen unidades de s·1. las de segundo orden L/(mol s) 

& 

k+ 
k 
<Jl 
LCVC 
-Z 

l !! 111 IV 
(7.05±0.0 J)x 1 oJ (7.26±0.03)x JU3 8.6x 10J±5x Jü8 (8.2 l±0.06)x lOJ 

2.01±0.U~ (7.0±U.6Jx J04 l.l±Zx 1 o5 (3.3±0.2)x J04 

3.4SxJU-l 
J.7x 10-J 

2.67 

2.J~x l0-4 
~.JxJO·l 

5.77 

U.86±2' 1 os (3.19±0.0G)x JO·I 
JASx w-5 1.~9x JQ-5 

J.7x 10-J j j X 10-J 

2.67 2.10 
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Tabla 18. Comparación do los ;1jus1cs con las vari;1nles del modelo de segundo orden reversible. 

k+ 
k. 
K, . ., 
<!> 
LCVC 
.z 

IV !Va . !Vb 
(8.21±0.06)• Jül (9.50±0.06)> J()3• (9.50±0.06Jx JQlo 

(3.3±0.2)X J04 (2.02±0.02)X J04 ( l.7~±0.02)x Jo4 
(3. J 9±0.06)x JO·I (6.52±0.02)x IO·I (5.0±0.6)x JO· le 
( l.03±0.07)x Jolh (3. J0±0.03)x !04 (3.S±OA)x JQ4• 

IA9x J0·5 l.85x JO·S 6.87x J0-1 
1.1 x Jo·J J.2x JU·3 7.3x J0·3 

2. JO 1.5~ 6.89 
a Consianle evaluada con Ja isolerma de enlace. 

b C:1lculada medianle k+ik •. 
e Calculada median le k+IK.4• 

,o 
0 

o·(:{Oº·o·o 0 . .,.0 0 .Q .0 0 co-o-D . .o o o.o.o.o.9.o- a..o 0!~.~ ~.o.Q.C.9-º 
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Figura 26. Ajuste del modelo 1 a Jos dalos cxpcrimcnl:lles de un c~pcrirncmo típico. 
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.\¡1éndke l. Ley de \"elucidad. 

Abs(c<JlcFAbs 0006 
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Figura 27, Ajuste del mod.eloI!·á IO~d:itoscx¡)cfü1iciúillcs de ún cxperili1cnto tipico. 
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Fi¡,'tlra 28. Ajuste del modelo 11! a los datos e.,perimentales de un e.,perimento típico. 
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A¡iéntlicc l. Ley tic \"clocitlatl. 
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Figura 30. Ajuste del modelo IVa a los datos experimentnles de un experimento ti pico. 
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AJJéntlicc l. Ley de \"clocitlaiJ. 
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Figura 3 l. Ajuste del modelo !Vb n los dalos cxperimcnlales de un expcrimcnlo típico. 
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Apcndice ll. 
El programa de regresión no lineal y los modelos empleados. 

El análisis de regresión es la aplicnciún de mé!todus 
estadísticos y nwtemáricos para e!/ anirlisis de dmvs 
experimentales y el ajuste de modelos mnh•máticos a 
estos datos por estimación de los parúmetrus 110 

conocidos en los modelos [ 17J. El anúlisis mús f:.1111iliar 
es aquel en el que una variable experimental. medida 
como función de unn variable independiente o de 
control, se ajusta a 1;1 ecuación de una línea recia. 
evaluándose dos parámetros (pendiente y ordenada al 
origen). 

Los modelos que se cmplc:rn para describir los 
fenómenos naturales rara vez son lineales. Los 
fundamentos que pcrmiticn efectuar regresiones con 
modelos no lincnlcs y que contienen m;is de dos 
parámetros se conocen desde hace mucho tiempo; pero 
dado que su aplicación requiere del empico de matrices 
y muchas iteraciones. no eran ;1plicablcs en la pdctica. 
En estas condiciones, muchas veces se tenían que 
lincali7.ar los modelos empicando logaritmos o 
combinando par:'imctros. Con la ap:1rición de l:1s 
computadoras los métodos de regresión no lineal se 
volvieron aplicables. 

El programa Uc regresión no linc21I. 
El programa de análisis de regresión no lineal 

empleado en el proceso de datos para este trabajo es 
una modificación del programa originalmente 
desarrollado y publicado por Alkis Constanlinides [ J 71 
para ejccutnrsc en una co111pu1:1clora compatible con el 
sistema PC. Este programa tiene las siguientes 
características: 

-Empica el método de l\larquardt para 111inimi1"ir la 
suma de cuadrados de Jos residuos (\'alares calculados 
menos valores experimentales}. el cual es uno de los 
procedimientos m:is eficientes que se conocen hasta 
ahora, muchos otros programas se basan en este método 
para minimi1.ar des\'iacioncs.[3~,35] 

-Puede realizar una regresión múlliplc. es decir que 
puede ajustar mús de una variable experimentnl con el 
mismo conjunto de par::ímctros simult:inenmentc: si se 
es capaz de medir al mismo tiempo la e\'olución de dos 
variables del sistema (concentraciones. potencial 
cJéctrico, etc.) el programa e\'aluarü los parümetros que 
mejor ajustan el modelo a todas la \'ariabks 
simultáneamente. 

·Incorpora un algoritmo para integración por el 
método de Runge-Kuua de cuarto orden, lo que le 
permite ajustar modelos diferenciales. sin tener que 
integrar las ecuaciones cxplicitamcntc. Esto es útil 
cuando el modelo consiste en un conjunto de 
ecuaciones diferenciales cuya integración pudicrn ser 
muy complicada. 

-Mide la exactitud de la estimación de los 
parámetros y de la variable calculada construyendo los 

intervalos del 95% de confian1.a con In distribución de 
t. 

-l\lide la correlación entre los parámetros por 
examen de la matriz de coeficientes de correlación. 

-Cuando se dispone de mediciones repetidas, 
efectúa un •m:ilisis de \'arinnza. que descompone la 
suma de cuadrados de los residuos en dos componentes, 
una por error experimcntul y otra por carencia de ajuste 
al modelo. Con esto es posible decidir cuándo un 
modelo proporciona un ajuste satisfactorio a los datos, 
dentro del error experimental. 

-Efectúa una prueba do distribución de F que 
permite discriminar entre modelos que compiten y 
verifica cu:indo experimentos repetidos proceden de la 
misma poblnción de datos. 

-Eícctúa un:i prucb:1 que permite establecer si los 
residuos entre el modelo y los datos están o no 
aleatoria1nen1e distribuidos. 

Antes de i.:mph:ar el progr:nna. se reali7.aron las 
siguientes modificaciones: 

El programa original está escrito para el intérprete 
de BASIC de .\/icrosoji. muchas de las subrutinas están 
escrilas como doce subprogranrns en archivos scparndos 
del programa principal. El programa fué modificado 
para ejecutarse mediante el compilador Turbo-Basic de 
Bvríand; la ni:i)or pnne de los subprogramas fué 
convertida en subrutinas del programa principal, de 
manera que el conjumo se redujo a tres programas. el 
programa de regresión. un programa de entrada de 
datos. y un programa pnrn presentar resultados, Jos dos 
últimos pueden cjccularsc dentro del programa 
principal o independientemente. Con esto se consiguió 
incrementar la ,·elocidad del programa. sobre todo en el 
proceso de regresión. 

Dentro del compilador Turbo-Basic no se requieren 
números de línea para las instrucciones, por lo que se 
facilita la transcripción del modelo al código del 
programa. así mismo es entonces posible incluir otras 
subrntin:is. como procedimientos iterativos, dentro del 
propio modelo. 

El programa original empicaba \'ariablcs de 
precisión sencilla. en el programa modificado las 
rariablcs se convirtieron a doble precisión. 

Se modificó el formato de los archi\'os de datos y 
panimctros interno del progrnma de binario a código 
ASCll. de esta mancrn los archivos pueden ser 
nicilmente construidos y editados por programas 
comerciales. 

Se incluyeron en el programa de entrada de datos 
subrutinas que agilizan la edición de los archivos de 
datos y de los panimetros internos del programa. 

La salida de datos fue redireccionada de la pantalla 
a un archivo, el cual puede e.~aminarse e imprimirse 
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posteriormente. En el arcJ1i\ o sc dió un formato iJ los 
resultados numéricos que facilita su lcctur;1 

Se inclu)Ó una ruu11~1 que permite seguir el 
dcsnrroUo de l:t regresión cot1 los Yalorcs de los 
parámetros, la suma de cuadrados )' el número di.! 
iteraciones completadas. De mancra r¡uc puede 
determinarse si el programa dil"erge o si los pari11ne1ros 
han escapado de los limites razonables. 

Se añadió una rutina que permite detener Ja 
regresión en cualquier momento sin tcnnin:lr l<i 
ejecución del programa. de 111a11cra que si el programa 
requiere que se njustcn par:ímctros in1cr11os. como el 
criterio de convergencia, esto se puede hacer 
r:ípidamente y reiniciar inmediatamcme el cillculo. 

El archi\'O de rcsul!:tdos completo puede ser 
cxtrcmndamcntc grande. por los c¡uc se inclu~ó la 
opción de guardar los resultados principales en un 
archi\'o más pcquc1lo y que se puede ampliar con los 
resultados de otra regresión. Es10 es 1.Hil sobre todo 
cuando se trata de proccs:ir \'arios juegos de dntos en 
secuencia y compar;1r los resultados. 

En el programa de presentación de resultados se 
incluyeron una rutina que permite cxaminnr lcntan1e111c 
el archivo de resultados y otra que pcr111i1c imprimir las 
gn:ificus del ajuste mós cfícicnte111c11h.: que el \Okado de 
panL1lla (screen dump) del sistema opcrati\'o. 

Los modelos. 
A continu~ción se prcscntiln los diferentes modelos 

matemáticos empleados en el proceso de datos. 

Isoterma de cnl:tcc. 
Considerando el equilibrio: 

[Ni(sal2tm)} + N-N :;==~ [Ni(sal,tm)(N-N)j 
La constante de equilibrio fué evaluada ajus\ando 

las lecturas de absorbancia a la ecuación de la isoterma 
de enlace ( 16}: 

_LIA_b_s = _K_·_S0,,__·_Ll_t:_· L_ 
b l+K·L 

donde: 
S0 es la concentración del [Ni(sal,tm)}. que se 

mantiene constante. 
Les la concentración de la diimina. C]Ue \'(lrÍ:t. 
t.Abs es el cambio de absorbancia en una mezcla de 

[Ni(sal2tm)j y diimina (N·N). medido respecto a la 
disolución de [Ni{sal,un)) puro. 

b es la longitud del paso óptico de la celda donde se 
efectuaron las mediciones. 1 cm 

6& es el cambio de absortil"idad molar: 

Lle= elN;(.,J,tmJ(N-N)) - (elN•(.,J,1mJI + cN-N) 

y en este caso eN·N =O 
K es la constante de equilibrio 

.\Jléndicc 11. l\c~rcsiiin no lineal y modelos. 

K = C¡~1('4l:tm)(fcn>1 
Ci~•(J.ll:tm)J · Crcn 

Los par:imctros a dc1crmi11ar son tic y K. 
La ecuación de la isoterma de enlace requiere que se 

conozca el \'alar de L. que no se puede medir 
directamente en este caso. lo que se conoce es L0, la 
concentración total de diimina. Connors [16) sugiere 
empicar una solución aproximada mcdian1c una serie 
de Taylor: 

L= L __ 1_[K·S0 ·L0 ] 
0 g'(L0 ) l+K·L0 

'(L )-J+ K·S0 

g 0 
- 1+2K·L0 +K' ·L~ 

De cstn manera se puede contruir la isoterma de 
enlace en t0rminos de L0. 

Pero con cienas combinaciones de L0 y K la 
;1proximació11 no es \'álidíl. Este es el caso de la 
formación del aduc10 de (Ni(sal,tm)J con l.!O
fc11anrrolin:1. se requirió entonces - de empicar la 
solución c.\:tlcla: 

L j(1 + K(S0 - L0 ))' +4K· L0 r -K(S0 -L0 )-1 

2K 
Este fué el modelo aplicado en los dos casos 

estudiados. 

Puníml'tro.s lcrmodinúmicus. 
Los \'alores de contanles de equilibrio. a diferentes 

temperaturas. fueron ajuswdos a la ecuación: 

donde: 

LISº LIHº 
lnK=---

R R·T 

K es la constante de equilibrio. 
T la temperatura. 
R, la constante del gas ideal (8.31-15!0 JiK·mol)[l-1] 

tiSº es la entropía de 1:1 reacción. 

6H0 es la emalpia de la reacción. 

Los pariunctros a e\'al uar son 65º y t.Hº. 

:\lodclos cinéticos. 
:\lodclo general 1rnru la rnriación de la 

absorb:1nciu con el tiempo. 
Considerando la reacción: 

k+ 
[Ni(sal2tm)] + fen ~ [Ni(sal2tm)(fen)] 
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Sean: 

N =e (No( .. 1:un>1 

F =Cr,. 

l\f = C (No(..,l:un)(fonJ( 

La absorbancia del sistema en cualquier momento 
quedará definida por 

Abs 
A= -b- = & (Noc.,1:un;¡N + & í•n F + & (Nic .. 1:un)(fon)Jt\·1 

considerando que la fenantrolina no absorbe en las 
longitudes de onda estudiadas: 

A = & 1Ni(,.12un)]N + & INi(.,12unJ(f•n)JM 

y el balance de materia: M=N0 -N 
F=F0 -N0 +N 

Se puede escribir: 

A= {E (Ni(u.l:?tm)] - & jNuHl;?un)tfcnJl)N + & (N1ts.i1:uu}(rtn>!NO 

Derivando: 

dA dN 
dt = (& (No(..,12un)J -& INi(""""l(l"<n)j)dt 

dN 
y dt está dada por la ley de velocidad de la 

reacción. 

Se consideraron cuatro casos posibles: 

L !\lodelo de primer orden. 

dN = -k ·N 
dt + 

A-e (!-:i(sal:!tm)(fcn)j 0 No 
N=---~~-~~--

e (N1(s:il:!tm)) - e (N1(SJl:!tm)(ícn)i 

dN A - e [Nc(sal:!tm)(fcn)). No 
--= -k •. 
dt e [N1(s:il:!tm)] - e (N1(s.'ll:!tm)(ícn)J 

Los pan\ metros a detenninnr fueron: 

& (Ni(..,12un)(f<n)] Y k.' 

.\pém.lkc 11. ltcgrCshí1(no lincul y modelos. 

11. !\ludclu·dc se~unllu·urdcn: .. 

~.=~k.·~·F' 
N.= ;:;\ .:fi1i;c~1:¡i{r,.f No 

É'(N;t~f:!~>'J·:~·e"~~{c-S:1:?·~,;Cícn)J 

d~ = F0 -e N0 ~~ ;:2 ,:J~ 
dt = -k. ·,N(~0\c:-!'l"ci+~) 
dA ' ,, H > 
dt = -k,(A C.:~,lN•<.,;:, .. ,(r•~lL;N 0 )(F0 - N, + N) 

¡_os ··•···. éJn;tr?~ .. ·•· 
& [Nic.,12un)(í;n)¡Y k.,. 

determinar fueron: 

111. Modelo de primer urden rewrsiblc. 

dN = - k · N + k · M 
dt + -

M = N 0 -N 

dN 
dt= k_ ·N 0 -(k. +k_)N 

N= 
A - & ( ~1(s.1l~1m)(fon>I ·NO 

& (:-,l1(s.'ll2tm)J - C (N1(sal~tm)(ícn)) 

dA 
dt = -A(k. + k_) + (k.&¡Nit"'"""J(f<nll 

+ k_ & INo(u,,un)t )NO 

Los pnnímetros determinar fueron: 

& INi(.,12un)(fon)I' k. Y k _ · 
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l\', ~lotlclu tic .scJ!untlu or'tkn rC\'ci-'sihlc:.:"

dN =-k ·N·F+k ·M 
dt + . -

M=N0 -N 

F=F0 -N0 +N 
dN . e . 
dt= -k. ·N(F0 -N0 + N)+k_(N 0 ,-N) 

N= 
& (N1(sal2tm)J - C (N1(sul2tm}(fcn)J 

dA 
dt = (c(No(nl2trn)j - c(Ni( .. J2un)(fon)J)[k •• N(Fo - No 

+N)-k.(N 0 -N)] 

Los par;ímctros a dclcrmin:u 

e INi(..JltmJ(fm)J. k + y k _. 
De este modelo se elaboraron dos \'crsioncs 

modificadas: 

IVa en ella se introdujo el valor de e [Ni(_,1,,mJ<f•n)J 
C\'alundo mcdinntc la isolcrma de enlace. los 

parámetros a determinar fueron: k. y k_. 

IVb en esta, además de e (Ni(s.;il:'.:tm)(fcn)J• también se 
introdujo el valor de K. el único panimctro a 

determinar fué k •. 

Pul*ámctros de uclinu:iún. 

Los valores de las constantes de rapidez de reacción 
se ajustaron a la ecuación: 

( 
R·T) t.S' t.H' lnk= In --- +-----

NA ·h R R·T 

donde: 

k es la constante de rapidez. 

T la temperatura. 

R la constante del gas ideal (8.3 J-1510 J/K·mol) (J-1] 

NA el número de A\'ogadro (6.0221367x !023 

L/mol) (1-1] 

h la constante de Planck (6.6260755xl0·34 ) (1-IJ 

c.st es la entropia de la reacción. 

t.Ht es la entalpia de la reacción. 

Los parámetros a c\'aluar son e.SI y t.HI. 

Apé111Jicc 11. Hc)!rcsiiin no lineal y modelos. 

ESTA 
SAf.fR 
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DE LA 

ffl D~E 
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