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Resumen.

En este trabajo sc presentan los resultados del estudio de la reaccion entre el
complejo [Ni(salysum)] v ligantes bidentados con dtomos donadores de nitrégeno.

Sc observaron dos tipos de comportamicnto:

1) Con diiminas aronxiticas sc obticnen los aductos de coordinacion.

2) Con ctilendinmina la reaccion ¢s nuis complicada. Se obtuvieron indicios de
la formacion de aductos de coordimicion: pero el proceso termina con la sustitucion
del puente de dinmina en la base de Schiff. de manera que se obtiene el complejo
{Ni(sal,en)].

Los aductos de las diiminas aromaticas se aislaron y caracterizados anhidros y
como hidratos.

Se evaluaron lus constantes de formacion de los aductos [Ni(sal,tm)bipi)] ¥
[Ni(saltm)(fen)], la constante de equilibrio de la reaccion con bipiridina ¢s menor
debido a cfeclos entropicos.

Se estudié la cinética de formacion del aducto de fenantrolina. La reaccién sigue
una ley de velocidad de segundo orden reversible. Los parimetros cinéticos
coinciden con los que se han publicado sobre reacciones aiilogas a ésta.
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Abreviaturas

Abs: Absorbancia.

acac: acetilacetonato.

bipi: 2,2"-bipiridina.

dmefen: 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina.

en: [.2-diamino-etano.

fen: 1,10-fenantrolina.

$: fenilo.

LR. Infrarrojo (espectroscopia).

Me: metilo.

Smefen: 5-metil- 1, 10-fenantrolina,

McOIl: metanol.

Morf: morfolina.

NBu,PFg. Hexafluorofosfito de tetra-(n-butil)-amonio.
[Ni(salytm)]: N,N'-trimetilén-bis(salicilideniminato) de niquel (11},
[Ni(salzen)]: NN'-ctitén-bis(salicilideniminato) de niquel (1D).
{Ni(bbh)}: diacetil-bis a-hidroxibenzilidenhidrazonato de niquel (11).
pi: piridina.

RMN!I: Resonancia magnética nuclear de y (espectroscopia).
Sacac: tioacetilacetonato,

tmefen: 3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolina.

UV,-vis.: Ultravioleta-visible (espectroscopiz).

La cita a las estructuras de compuestos incitidos dentro del texto se indica con nixmeros romanos gruesos, por

ejemplo: 1, I, II, ctc.

La cita a las referencias bibliograficas se indica por inedio de niimeros entre parénltesis rectangulares, por

ejemplo: {1}, {2], {3], ctc.



INTRODUCCION.

A

\TECEDENTES.

La ‘estabilidad  de  los cuadrados

respecto a los octaédricos.

complejos

El numero de coordinacion y la cstructura que
adopta un complgjo estin determinados por un delicado
balance de fuclores electronicos ¥ estéricos. El dtomo
central tiende a formar enluces con el mayor ntimero de
tigantes que los orbitales ¥ su ocupacidn le permiten;
pero los ligantes ocupan un volumen definido y son
rigidos en ocasiones, constituyendo una limitacion para
el nimero de ligantes que se pueden coordinar y la
disposicion que adoptan en torno al dtomo central. Un
arreglo que cumple con Ia formacion del mayor nitmero
de cnlaces y el menor impedimento estérico ¢s el
octaedro. Jones como cromo (II) ¥ cobalto (II) forman
complejos  octaédricos  casi exclusivamente;  en
contraste, hay iones como el niquel (11) cuyos complejos
muestran una variedad estructural mucho mis amplia
(ver tabla 1).

Tabla 1. Estructura v Namero de Coordinacion de
los complejos que forma el Ni(ll) con algunos ligantes
monodentados [19,41].

Ligante No. de Estructura
Coordinacion X
cr 4 Tetraédrica
Br- 4 Tetruddrica
I 4 Tetragdrica
CN- 4 Cuadrada
CN- 3 Pirdntide de base
cuadrada
CN- 5 Bipiramide trigonal
H,0 6 Octaédrica
NI, 6 Octaddrica
G
i
vha
by
a

Niveles de energia de un metal de

Figura 1.
transicion en diferentes geometrias de coordinacién.

Para que un complejo cuadrado sea mds estable que
su correspondicnle octaddrico se requicre de alguna
contribucion cnergélica que compense la ausencia del
enlace del metal con dos ligantes. Puede darse una
explicacion en términos de la tcorin del campo
cristalino.

La transformacion hipotética de un complejo
octaédrico (Op) en uno cuadrado (D) pucde
modelarse elongando al infinito las distancias de enlace
de los ligantes ubicados en el ¢je Z de un complcjo
octaédrico (ver figura 1). Estc cambio causa la
disminucién de la energia del nivel d,2 2(eg) ¥y el
incremento de la encrgia del nive) d,\’r~ (e) En
consecuencia, si los niveles ¢, estin ocupados por uno,
dos o tres electrones (conf'gur'lcmncs d7, d® y @) este
tipo de distorsion seri favorable cncrgcucamcmc. Si la
scparacion entre los niveles en un complejo d® es
suficientemente grande, dos electrones s¢ aparcaran en
el nivel dy2 (c) compensando Ja pérdida energética
debida a la f.lll.l de los dos ligantes. Electronicamente
no hay preferencia por una geometria o la otra, en cl
caso de los jones d® antc la presencia del par
electronico en el orbital sobre ¢l ¢je Z y la congestion
estérica se preferird a Ia geomctria D, sobre la
Oy, [60,63]. Dc esta manera. los complicjos cuadrados
sélo se forman con algunos dtomos, los casos miis
conocidos son aquellos de los ioncs con configuracion
electrénica d8 y d° (Tabla 2).

Tabla 2. lones que forman complejos cuadrados

{48].
Configuracion

Electrénica ITones Tipo de campo

d+ Cr(Ih Débil

d7 Co(I) Fuerte

dé Ni(I1),Rh(I),Ir(I) Fuerte
Pd(11),Pt(I1),Au(III) Fuerte y débil
° Cu(ID,Ag(ll) Fuerte y débil

No sélo la ocupacion de los orbitales en el dtomo
central es determinante, sino tambicén la naturaleza de
los ligantes. Por supuesto, un ligante tetradentado,
plano y rigido, como lo son las porfirinas, obliga a la
adopcion de una geometria cuadrada adn cuando la
configuracion electrénica no sea Ia mis propicia. Con
un ion de la primera seric de transicion, la
estabilizacion de los complejos cuadrados requiere de la
presencia de ligantes poco voluminosos y de "campo
fuerte”, en el caso de los clementos de 1a scgunda y
tercera scries de transicion los valores de 10Dq son
sicmpre tan grandes que los requerimicntos estéricos
son menos importantes, asi los cotnplcjos de Pd(II),



=5 Infroduecion.

Pu(1l y Autlil) son sicipre cuadrados. Por ultimo. la
geometria Dy, se favorece clectronicamente sobre la 7
para los iones d*. d¥. d% v d”. Los complcjos
tetraddricos de Nigll) se forman preferentemente con
tigantes muy voluminosos [48).

La reaccion de adicidn a los complejos cuadrados
de configuracion d%

Sc dice que los complcjos cuadrados son
“insaturados coordinativamente” por presentar  dos
sitios de coordinacion desocupados en  los que
eventualmente pueden introducirse otros ligantes.

Para entender como puede darse un proceso de
adicion a un complejo cuadrado es conveniente tomar
en cuenta su estructura clectronica. El conjunto de
orbitales moleculares que participan en cl proceso de
adiciéon a un complcjo cuadrado ha sido estudiade
[42,60]. En la figura 2 sc presentan los orbitales que
participan ¢n el proceso de adicion a un complcjo
cuadrado d® En csta representacion simplificada solo
se consideran donadores de tipo p-o, se Ssuponen
ligantes esféricos y ademds se omiten la retrodonacion y
los cambios en dngulos y longitudes de enlace que
suclen ocurrir. Aun con estias aproximaciones puecde
tenerse  una bucna descripcion  del  sistema. Al
aproximarse un ligante potencial, en  cualquier
direccién, las interacciones con los clectrones en los
orbitales d y con los demis ligantes son repulsivas. La
aproximacion del ligante potencial sobre los ejes e ¥,
esta bloqueada por tres pares clectrénicos en orbitates d
y por los ligantes presentes. Ef plano A7 estd bloqueado
por los orbitales d2 ¥ dyy ¥y por los liganies presentes.
También estd inhibida la aproximacion entre los cjes,
sobre los planos .\Z ¢ YZ. La inhibicién a lo largo dcl
cje Z es menor que en los gjes .V e ¥ Los orbitales
superiores s, py ¥ Py también participan en el enlace y
sus combinaciones enlazantes refucrzan el bloqueo. De
esto se deduce que el LUMO (dy242) no os
estéricamente accesible, es decir que las interacciones
que pucden darse en la adicion a un complcjo cundrado
d® no pueden ser HOMO-LUMO. En principio, Ia
inica dircccidn posible para la interaccion ¢s a lo largo
del eje Z, donde ¢l orbital py estd desocupado. El
ligante entrante puede formar entonces un enlace débil
empleando este orbital. Este orbital p, se encuentra
muy extendido, por lo que la interaccion serd
favorecida si ¢l ligante entrante tiene tambidn orbitales
extendidos [42), como los elementos del tercer y cuarto
periodos de la tabla periddica.

Y

e

ez
j;ﬁ%cdxz yv2 LUMO

&

Xz

L

Figura 2. Composicion de los orbitales moleculares
que intervienen cn el proceso de adicion a un complejo
cuadrado con configuracién d® (adaplada de la
relerencia 42).

Los cambios de estructura que pueden presentarse
en los complcjos cuadrados de niquel (11) por la adicion
de otros ligantes han sido muy estudiados. Tales
trabajos han conducido a establecer con detalle cuales
son los factores que delerminan que la geometria
cuadrada Hegue a ser mis estable que la octaédrica. Se
han estudindo una multitud de sistemas cntre los que se
encuentran los del tipo Sy (1.1 ditiolatos I {20}, 1,2
ditiolatos II [20), ditiofosfatos HI [20], xantatos IV
[27], ditiocarbamatos V [20] y macrociclos VI [66]), N
(macrociclos VII [43] y aminotroponiminatos VIII
[61]), Oy (B-cctoenolatos IX) [20] y N;O,
(acetilacetoniminatos X [61], salicilideniminatos XI
[29.61] y benzoilhidrazonatos XII [23, 24] ).
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Algunos complejos insaturados coordinativamente
de niquel (U} mwuestran una marcada tendencia a
incrementar su ntimero de coordinacion con bases de
Lewis formando aductos de coordinacion (en lo
sucesivo se referird a cstos productos de adicidn como
aductos, simplemente). Un caso bien estudiado es ¢l de
los complejos formados con B-cetoenolatos [31). Por
cjemplo el Ni(dipivaloilmeino)y X1, cuadrado y
diamagnético. se torna paramagnélice al disolverse en
piridina. Hay complejos de este tipo que interactian
con cualquier basc disponible, aunque ésia sea otra
molécula del compiejo, asi  complejos como el
[Ni(acac),] XIV forman agregados en cl estado solido ¥
en disolventes que son poco donadores {(esquema 1)
[37]. En general 1odos los complcjos NiO, forman
aductos con bascs de Lewis, tal capocidad se ve
afectada por factores estéricos mas que por factores
electrénicos (31].

Esquema 1.

En el caso de los complcjos NiSy, la capacidad para
formar aductos varia notoriamente de un complejo a
otro y parcce depender de las propicdades electrénicas
del complejo como un todo ¥ no exclusivamente de los
itomos unidos al metal {20}, Considerando la
estructura  general XV, se ha observado que la

zIntroduccion,

N ’M\ J\_' - I\
10 ~

R

X1 X1r

estabilidad de los aductos de estos complejos con
piridina tiene ¢l siguicnte orden respecto a X:

CH; > OR ~ SR > NH, > NR, > § > CR, ~NR

Mediante I espectroscopia electrénica se establecié
que los complcjos de los xantatos IV interactian
fuertemente con bases de Lewis, mientras que las
complgjos de los 1. l-ditiolatos I son incrtes ante
disolventes que son bucnos nucledfilos. Los commplejos
de los diticcarbamatos V' presentan un comportamiento
intermedio, De hecho. la tendencia a la formacion de
aductos parece refacionarse con cudnto contribuye la
forma candnica XVI a la descripcion del sistema
{esquema 2).

Xvi

Esquema 2.

En este caso se ha observade que las distancias de
cnlace C-N y la posicién de las bandas de tension del
enlace C-N en ¢l LR. son intermedias entre las que
cortesponden al enlace doble y al sencillo. Las
estabilidad de los aductos crece conforme disminuye la
energia de Ja vibracidn de tension C-N. Se ha sugerido,
en (érminos de 1a coria de orbitales moleculares, que
esto podria ser el resultado de la donacidn clectrénica
del azufre a un orbital de no entace en ¢} que participa
el orbital 4p; del metal. Puede existir una interaccién
entre ¢l omital 4p; (ag,) del metal y los orbitales con
simetria m (3, by, ¥ ¢p) de los diomos de azufre que
disminuiria Ia disponibilidad del metal para interactuar
con donadores clectrdnicos, Asi, la capacidad que tenga
¢l ligante para desplazar densidad clectrénica al azufre
afecta la capacidad del niquel para formar aductos [18].



XX1

En los complcjos de niquel (II) con tetraaminas
macrociclicas, en disolucion acuoss, la capacidad
aceptora del metal se relaciona directamente con cl
tamaiio del anillo macrociclico. Con el anille de 12
micmbros XVII el complejo siempre es diamagnético,
micntras que con el anillo de 153 micmbros XVIII
sicmpre es paramagnético. Con ¢l anillo de 4
miembros (Ciclam) XIX las especies paramagnética y
diamagnética se encuentran en equilibrio (a 25° hay un
29% de melal en espin alto) [30). Los complcjos del
oxociclam XX y del dioxociclam XXI son poco
accptores, csto ha sido atribuido al "impedimento
estérico y electronico” que cjerce 1a nube n adyacente al
metal (véase esquema 3) [43].

‘/D

Esquema 3.

Los salicilideniminatos NI de niquel (II), en
disolucion, lienden a existir como complejos cuadrados.
Sin embago, si cl ligante posce grupos R muy
voluminosos ¢l complejo estard en equilibrio con su
isdmero tetraédrico. Un bucn donador que se encuenire
presente en el medio tenderi a formar aductos
unicamente con el complejo cuadrado. Se han medido
las constantes de formacion de los aductos de varios
salicilideniminatos con piridinas. En general, los
sistemas N,O, no son tan buenos aceptores como los
NiQ, [20]. Los aductos de los salicilideniminatos con
piridinas sc descomponen muy ficilmente, regencrando
al complejo tetracoordinado[38], por esto es dificil
aislarlos. Estos complejos cuadrados estidn sujelos
también a un equilibrio de agregacion, que puede ser
consecuencia de la necesidad del metal de expander su
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Esquema 4.

esfera de coordinacion o del fendmeno de apilamiento.
Esto queda descrito en el esquema 4 [62).

En los bis(salicilideniminatos) un puente une a dos
salicilideniminatos. los puentes pequefios y rigidos
hacen que los complejos de niquel (Il) adopten una
geomeltria exclusivamente plana, por clio se¢ podria
esperar que esto favoreciera la adicion de nucledfilos.
Sin embargo. en disolucion de piridina, el [Ni(sal.fen)]
XXIT acepta ficilmente dos moléculas del disolvente,
micntras que [Ni(sal,en)] XXIII conserva su geometria
cuadrada, como un caso intermedio el [Ni(salstn))
XXIV estd suficientemente solvatado como para que se
obscrven ligeras modificaciones en  su  espectro
electronico en el visible {4, 71]; sin embargo nunca se
han aislado los solvatos de [Ni(sal,fen)] o [Ni(sal,tm)]
con piridina. En un ion d* no hay ecnergia de
estabilizacion de campo cristalino, por lo que en los
complejos de mangancso (I1) la ocupacion electrénica
no influye en la estabilidad de una geometria respecto a
otra; asi la estructura del complejo XXV [64] (figura 3)
muestra que ¢l solo impedimento estérico no puede
explicar la incrcia del [Ni(salyen)] en la adicion de
otros liganies.




vistas de  la estructura de

Figura 3. Dos
[Mn(Phsalyen)(pi)z] XXV. Tomada de la referencia
{64].

Un estudio electroquimico mostro que Ia oxidacién
del {Ni(salsen)] se favorece en disolucién de piridina y
se sugiere que csto es un indicio de interaccion del
complejo con ¢l disolvente [1]: pero no se distingue si
la interaccidon es con la especic de Ni (II) o la de
Ni(IHf). Debe esperiarse que ¢l complejo del fon d7
interactic con bases de Lewis, tal como lo hacen los
complejos de Co(II) {71]. A Ia fecha solo se conoce una
estructura en Ia que un bis(salicilideniminato) de niquel
(II) ha incrementado su esfera de coordinacion, la de
[Nigsal,tmy(H,0)} XXVI [65]. Es notable que el
compuesto  XXVII puede formir un  complejo
pentacoordinado con cobre (11): pero no con niquel (11),
atn cuando el ligante se prepara por hormado en
presencia de este metal {40).

Introduccion, .
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Dada la marcada estabilidad de muchos de los
complejos cuadrados de los ioncs d%, cuando un ligante
s¢ adiciona en las posiciones apicales esta débilmente
coordinado, es ficil unirlo y separarlo; la molécula de
agua de [Ni(sal,tm)(H,0)] se desprende apenas a 60°C
[65]. Esto tienc consecuencia en la quimica de esta
clase de complejos. El mecanismo de sustitucion de
ligantes en los compligjos cuudrados procede mediante
una adicién, un rearreglo geométrico y una disociacion.
Muchos procesos de adicién y disociacion sobre una
posicion apical tienen valores pequeiios de cnergia libre
de activacion, por esto los “"complejos de 16 clectrones”
(ocho de los orbitales d ¥ cuatro pares de los ligantes)
son adecuados para catalizar reacciones de moldéculas
orginicas. como la hidrogenacion de alquenos y la
sintesis de dcido acético por el proceso Vonsanto {63).

En muchos casos. al adicionarse un quinto dtomo
donador a un complejo cuadrado se favorece Ja entrada
de un sexto ligante: por cjemplo, en el complejo de
niquel (1) con el ligante pentadentado NXVIII una
molécula de agua sicmpre ocupa la sexta posicion {431,
En la formacion de aductos de  xantatos y
saticilideniminatos de niquel (II) con piridina, segiin el
esquema 3. se ha observado que Ia constante del primer
cquilibrio (K|) ¢s menor que la del segundo (K,). En
algunos casos sélo se ha podido medir la constante
global (K'K,) [22,27.29.61].

~o
XXV
pi i
Ly, b pi L ,')#L pi L 04,:'—
L L L L L 1L
K, K, pi

Esquema 5.



Resultados y Discusion.

. Se realiziron lres eaperimentos cotl
C[Ni(salsta) = 5.1~10* mol/L. Clen=5.0-10"%, a
T=10°C y tres diferentes concentraciones de NBu PF:
0, 0.01 y 0.1 mol/L. obteniéndose k= 9.3£0.3, 9.720.4,
9.6£0.5 =104 L/mols y k.= 354203, 5.5%0.2,
5.30.2 x10-! 51, respectivamente, indicando esto que
no hay un efecto apreciable como se puede esperar en Ja
reaccién de dos moléculas neutras. Sin embargo se
decidié mantener constante esta variable, pues un
exceso grande de diimina lleva a Ia reaccion de
sustitucion

[Ni(sal;tn)} +3 fen — [Ni(fen);]?* + salytm®
cuya constante de equitibrio si es afectada por la fucrza
iénica y podria introducir problemas en la evaluacién
de los parimetros cinéticos.

Sc estudio el efecto de la temperatura con
experimentos en  los que ClNi(salzlm)]T=5JxlO"
mol/L,, Clen=5.0x10" mollL y I (NBu_,PF6)=lO'2
mol/L, cada experimento s¢ realizé por duplicado. Los
resultados se presentan en la tabla 11,

Tabla 11. Efecto de Ia temperatura en los valores de las constantes de rapidez de la reaccion

{Nigsalstm)} + fen

=~

X

=== [Nigsal,im)(fen))

[Ni(salytm)] 5% 1075 mol/L, fen 5.0% 10-¥ mol/L, I (NBu PF)=10-2 mol/L
cn disolucién de McOH.

Temperatura_ (°C) 10 15 20 25
Ki362 [0 (L/mol's) 0.97=0.004  1.1920.005  1.4220.01 1.86%0.02
Kiggox107  (L/moks) 09420007 1.22£0.005 1.59£0.007  1.86£0.02
k379 107 (LAnols) 0.90£0.03  1.1220.005  1.4220.01 1.93£0.02
kg% 0% (L/mols) 0.87%0.006 1.1620.005 1.57x0.008 1.93%0.02
Keprom.” 104 (L/mol's) 0.9240.09  1.17£0.09 1.50+0.2 1.90£0.09
k.352%10 s 0.55£0.002  1.21£0.03  2.79+£0.02  7.11%0.03
k3610 (sl 0.50£0.002 -1.2320.03 2.97+0.008 7.03+0.05
k.370%10 s 0.57£0.001  1.23%0.03  2.81%£0.02  7.0420.08
k.370%10 (sh 0.524£0.002  1.26£0.03  2,99+0.009 6.99+0.04
K.prom. X 10 (s!) 0542007  1.2320.04 2.89=0.3 7.040.1

Para determinar los parimetros de activacion, los
valores de las constantes se ajustaron a la ecuacion
AS® AH*

R.T
nk = In| o] A3 AEL
nk "(N,\-l1)+ R R.T

Los resultados se presentan en la tabla 12. Los
ajustes para cada constante se represcntin en la figura
22.

tnk
10§,
Ik,  TTE—_,

9] \Q\
0]
-1
2]
-34 Ink,

3.30 335 350 345 3350 358

1T oo
Figura 22. Dependencia de las constantes de rapidez
con la temperatura.

Tabla 12, Parimetros cinéticos de {a reaccion

INi(salym)) + fen ;—:—._.: {Ni(sal,tm)(fen))

[Ni(salytm)} 5% 10°* mol/L, fen 5.0x10°* mol/L, 1
(NBu PF)=10"2 mol/L
en disolucion de McOH.

k4x 10(25°C) (L/mol s) 1.940.2
ASTx10! (J/K mol) 61
AHx 10 (J/mol) 3.230.4
AGH=103(25°C) (J/mol) 5.0£0.7
k.x10(25°C) s'h 6.80.1
AS*x102 (J/K mol) 1.540.1
AH¥x10™ (J/moly 11.8+0.3
AGE<10(25°C) (J/mol) 7.320.4




Introduccién..

Esquema 6.

Este comportamiento puede ser explicado con la
teorfa de orbitales moleculares, considerando que al
afiadir un ligante a un complejo cuadrado (D) se
obliene una estructura de pirimide de base cuadrada
(C,,). En esta situacidn los niveles by,b, y e adquicren
casi la misma energia que poscerian en la geometria
O,. EI nivel a; incrementa su encrgia, aunque sin
llcgar a la que tendria cn ¢l octacdro. el resultado cs
cquivalente al que sc obtiene con la teoria de campo
cristalino y que se representi en la figura 1. Pero en la
teoria de orbitalres moleculares esta situacion permite
obtener por simetria una combinacion con los orbitales
Pz ¥ s que gencra un orbital con un gran ldbulo en la
posicion vacante, un muy buen aceptor para un ligante
donador o [63].

Precisamente esta exacerbacion de la capacidad
aceptora del ion central (acidez segin el concepto de
Lewis) hace que este tipo de compuestos resulien
adecuados para activar moléculas como O, Por
ejemplo, ¢l compuesto XXIX se oxida facilmente en
presencia de oxigeno por medio del mecanismo
propuesto en ¢l esquema 6 [3]; los complejos de Ni (1)
con ligantes pentadentados como XXX son capaces de
promover la oxidacion acrébica de benceno [43.44.45).

El estudio de los factores que controlan la adicién a
los complejos cuadrados, los rcarreglos estructuritles y
Ia activacion de moléculas pequelias no ha concluido.
Los avances que s¢ logren e este tema podrin permitir
el desarrollo de compuestos ttiles en sintesis quimica,
ya sea como catalizadores o como intermediarios.

El problema de estudio.

Cuando dos bases monodentadas se afaden a un
complejo cuadrado tienden a acomodarse en una
configuracion trans: sin embargo, cn algunos casos es
posible que ocurra un rearreglo geométrico que deje a
las bases en configuracion ¢is. como sucede en el caso
de [Ni(PhCH,CHS),(pi)s] NXXI [6]. Cuando los
complcjos cuadrados pueden ser deformados de esta
manera es posible formar aductos con bases bidentadas.
Esta situacion se observa principalmente cuando los
complejos cuadrados  estin  formados por ligantes
bidentados, sc conocen los aductos de las diiminas
aromdticas (como las 1,10-fenantrolinas XXXII y 2,2"-
bipiridinas XXXTIII) con algunos salicilideniminatos de
niquel (11 [38, 39]: pero ¢l estudio termodindmico y
cinético decl proceso de adicion a los complejos
cuadrados de niquel (11} se ha realizado sobre todo con
complejos de ligantes bidentados de azufre y diiminas
armadticas [20, 27, 28, 70].
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Cuando el complejo cuadradoe esta formado por un
ligante tetradentado. hay requerimientos estéricos que
dificultan la entrada de una base bidentada; pero
pueden ser sobrepasados cuando el ligante bidendato
entrante es muy afin por cl ion central. Un cjemplo de
ello es el caso del complegjo [Ni(bbh)] XXXIV, que

6
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forma aductos- con ‘piridinas ficilmente v que da 'tn -

producto cstable al reaccionar con las diiminas, pesc-a
que ¢l diacetilbis-u-hidoxibenzilidenhidrazonato (bblh)
es ‘un ligante muy rigido. En la estructura del producto
se obscrva que se descoordina uno de los oxigenos del
bbh-y sc introduce un disolvente prético como aguit o
ctanol en su lugar (ver figura 4) [25,26).

los sescntas fue

la década de
sorprendente la observacion de que ¢l complejo
[Co(sal,en)} reacciona con B-cetoenolatos, formando
aductos del tipo [Co(salyen)(acac)] [21, 38]. Por un

A fines de

tiempo se¢ especuld sobre la estructura de  los
compuestos. Se descartd que el B-cetoenolato actuara
como un ligante monodentado coordindindose por el
carbono central. En esta situacion la existencia del
aducto implicaba una distorsion de la estructura det
salaen, se propusieron dos posibles conformaciones
denominadas cis-a@ y cis-§ (figura 3) [56]. La
conformacién cis-f fue apoyada por ¢l espectro de
RMN!'H y confirmada por la determinacion de la
estructura mediante 1 difraccion de rayos X. En esta
estructura ¢l puente de clilendiamina se encuentra muy
tenso y uno de los nitrogenos del sal,en presenta una
distorsion tetra¢drica llevando al desplazamicnto de
uno de los oxigenos por dcbajo del plano de
coordinacion, de esta manera ¢l ligante bidentado
puede ocupar dos posiciones cis {3]. El estado de
oxidacion (I11) del metal y la carga del ligante entrante
parecen ser los factores que promueven la deformacién
del salsen. Se ha indicado que el cobalto (II) debe ser
oxidado a cobalto (111) antes de poder formar ¢l aducto.

A la fecha se conocen. compucestos. ¢on esta estructura,
de'cobatto (111)'[8,°9] hierro (11) [47, 49, 51] y cromo
(111) [50] con ligantes aniénicos: pero ninguno con un
metal en estado de oxidacion (1) y ligantes neutros.

. /"0
CN“"" l i
M
N7 l o
\-O
cis-a cis-f
Figura 5. Conformacioncs propuestas para

[Co(sal,en)(acac)].

Los estudios preliminares del prescnte (rabajo
mostraron que de una mezcla de [Nisal,tm)] XXIV y
2,2%bipiridina o 1,10-fenantrolina se pueden aislar
productos cstablcs.

¢Estos productos son
coordinacion?

De scr asi. el hecho seria notable considerando la
incstubilidad de los aductos del [Ni(sal,tm)] con agua ¥
con piridina (véase arriba). Si bicn el cfecto quelato
favoreceria la existencia de tales especies. el salotm
tiene cierta rigidez y no hay una atraccion electrostitica
tal como en [Co(salen)(acac)].

Existen otras posibilidades:

Que los productos sean analogos a los que sc
obticnen en ¢l caso del [Ni(bblh)j.

Quec se hayan obtenido "aductos n", similares a los
que los salicilideniminatos de niquel (II) forman con
trinitrobenceno XXXV {10],  tetracianoquinona
XXXV [53) o aun entre cllos mismos [1. 54, 57).

fos simples aductos de

NO,

w0 Pono, L

2 NC” "CN
XXXV XXXVI

¢ Se observard ¢l mismo comportamiento si en lugar
de diiminas aromiticas se emplea etilendiamina?

Por otra parte, ;podrd un complejo mils rigido como
lo es el [Ni(sal,en)] reaccionar también con las
diiminas aromaticas?
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Objetivos del trabajo.

» Establecer In naturalezn de los productos de la
reaccion del [Ni(salytm)) con ligantes N-N donadores
(diiminas arom:ticas y ctilendiamina), por medio de su
sintesis. aislamiento y caracterizacion.

Obtener los parametros termmodindmicos y cinéticos
de estas reacciones, csto permitira:

» Compararlas con otros sistemas, sobre los que se
dispone de informacion en la literatura, estubleciendo
similitudes y diferencias.

e Comparar ¢l comportamiento de la reaccién con
diferentes ligantes bidentados de dtomos donadores de
nitrégeno.

e Eslablecer qué cfecto tiene ¢l puente de los
bis(salicilideniminatos) en la reaccidn.



Resultados y Discusion.

En las reacciones cstudiadus se observaron dos tipos
de comportamicnto, uno con las diiminas aromilicas y
aotro con la ctilendianiina. Los resultados se comentan en
apartados separados.

Reaccién del {Ni(sal;tm)] con diiminas
aromaticas.

Sintesis y caracterizacion de los aductos.

El [Ni(sal,tm)] reacciona rapidamente con 1.10-
fenantrolina cuando estd disuclto en metanol, la mezch
pasa de un color café¢ oscuro a uno mas claro y se forma
un precipitado amorfo de color amarillo café.

[Nisal,tm)] + fen —> [Nisal,tmy(fen)]

El anilisis elemental del solido aislado corresponde al
del producto de adicion de los reactivos. Su espectro de
infrarrojo muestra las bandas del {Nisalsum)) v de la
1,10-fenantrolina (figuras 6.7 y 8). El producto es
paramagnético {jei= 3.3 MB), por lo que sc puede
descartar que ¢l aducto se¢ forme tan sélo  por
interacciones de apilamiento. El [Ni(salytm)(fen)] es paco
soluble en metanol, etanol, dimctilformamida y acetona,
es insoluble en benceno y agua. Si la mezcla de reaccion
de [Ni(salatm)] y 1,10-fenantroling s¢ mantiene en reflujo
por un dia el producto se transforma en un solido verde,
que es paramagnético (jier= 2.8 MB) ¥ cuyo anilisis
clemental muestra que contiene unta mole de agua por
cada mole de aducto. Este producto precipita también
cuando una disolucion [Ni(salstm)(fen)] se almacena por
un periodo prolongado. Es dificil obtener cristales de
Nigsalytm)(fen)] puro. pues siempre se contaminan con
el hidrato. Se intento  realizar ¢l anmilisis
termogravimétrico de los hidratos. pcro los termogramas
obtenidos no proporcionaron ninguna informacion til.

El [Nisal,tm)] reacciona de la misma mancra con 5-
melil-1,10-fenantrolina (5me-fen) ¥ con  3.4.7.8-
tetrametil-1,10-fenantrolina (tme-fen). En ambos casos se
aislaron los aductos anhidros y sus hidratos. Sin embargo,
en las mismas condiciones. la  2,9-dimetil-1,10-
fenantrolina (dme-fen) no reacciona con el [Ni(saly,tm)].
Pucde esperarse que la sustilucion con grupos mctilo
incremente el caricter nucleofilico de fa fenantrolina y de
esta mancra favorezca la reaccion de adicién. Por lo tanto
¢l comportamicnto de Ia la 2,9-dimelil-1,10-fenantrolina
pucde atribuirse principalmente al impedimento estérico.

Cuando se mezcla 2,2'-bipiridina con [Ni(sal,tm)] en
metanol se observa un cambio de coloracion muy similar
al observado en el caso de las fenantrolinas: pero el
producto no precipita inmediatamente. En su lugar, luego
de un reflujo de tres dins, se forman cristales de color
verde. Este material es paramagnético (o= 2.7 MB) El
espectro de infrarrojo de [Ni(salytm)(fen))-H,O (figura 9)

es muy similar al del producto cristalizado a partir de
2,2%bipiridina (figura 10). El andlisis clemental confirma
que la  composicion es  [Ni(salytm)(bipi))-H,0.
Considerando esta informacion se procedié a preparar
una mezcla de [Nisalatm)] ¥ 2,2-bipiridina en metanol,
se afladio benceno y se destilé para eliminar el agua que
pudiera estar presente, por la formacion del azedtropo
ternario. Se adadié un poco dc hexano y cntonces
precipito un solido café, paramagnético (o= 3.2 MB),
cuya compasicion corresponde al aducto
[Nisal,tm)(bipi)]: su espectro de IR (figura 11) conticne
las bandas de Ia 2,2%bipiridina y del [Ni(sal,tny)] (figuras
12 y 6). La tabla 3 reune las posiciones de las bandas
caracteristicas de los espectros de infrarrojo de los
aductos, de [Ni(salytm)). de [Ni(salytm)(H,0)], de 1,10-
fenantrolina, de [Ni(fen)Cl,] y de 2.2'-bipiridina.

En la region de 700 a 900 em™ !, donde se ubican las
bandas de flexion fucra del plano de los hidrégenos de los
anillos aromaticos [15.59]. los espectros de los aductos
muestran un mayor mkmero de bandas que los que
muestran {Ni(salst)] o las ditminas por scparado. En
general se observi que cada una de estas bandas pucde
correlacionarse con alguna otra cn ¢l espectro de los
compucslos que les dan origen.

La 2,2"-bipiridina libre muestra una banda, atribuida a
la deformacién del "esqueleto”, en 1576 ¢cm™* que por
efecto de la coordinacidon se desplaza a mayor energia
(~1600 cm‘l) [68]. en los aductos aislados esta banda
aparece en 1596 em*!. Un comportamiento similar lo
presenta In bandi en 1362 cmi”! de Ja 1,10-fenantroling
libre. que aparece cn 1583 cmlen [Ni(fen)Cl,], en 1594
cm! en  [Ni(salgmj(fen)] ¥ en 1597 cm™' en
[Ni(sal,tm)(fen)]-H,0.

La 2.2-bipiridina libre y la monocoordinada ticnen
una configuracion trans, que cambia por una cis al
protonarse 0 bicoordinarse formando un anillo quelato
(esquema 7). Se¢ lu publicado que la espectroscopia
infrarroja permite distinguir una configuracién de la
otra [68]. La forma frans presenta una sola banda en
~1245, mientras que la forma cis presenta dos bandas en
~1240 y ~1300 cm-!. Estas bandas pueden ser atribuidas
a la tension de cniaces C-C. Los aductos de {Ni(sal,tm)]
con 2.2'-bipiridina muestran ambas bandas.

trans cis
Esquema 7
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Figura 7. Espectro infrarrojo de la 1,10-fenantrolina.
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Figura 9. Espectro infrarrojo del {Ni(sal,tm)(fen)}-H,0.
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Figura 10. Espectro infmrro_jo‘ del [Nigsaltm)(bipi)]-H,O.
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300 1520 1240 vremh 000 680 100
.. = Figura 12. Espectro infrarrojo dc la 2,2"-bipiridina.

Tabli 3. Bandas caracteristicas en los espectros de infrarrojo de los aductos,

vC=NT . vC-N*  vC-O" §Ar-H® cSquclglo cis-trans® Grupo A~ Grupo B
N-N

[Nisal,tm)] 1,616 - 1,228 . 1,357 745 1401 1478
SN Fries ol RS S - S 1,420
[Ni(sal,tm)(H,0))° 1,625 751,200+ 1,330 * " 755 .
. R 750
i : 745
fen S s g 1,562 1,419
: S 136
[Ni(fen)Cl,] . o ; 862 1,583 1422
st
[Nigsal,tm)(fen)] 1,626 - 1,184, - 1,353 . 754 1,594 1423 1,467
sl 728 1396 1,453
[Ni(sal,tm)(fen)]-H,0 1,624 71,1887 1,350 841 1,597 1423 1,470
~ 759 1407 1,450
~ 729
[Ni(sal,tm)(Sme-fen)] 1,624 1,180 1,352 . 758 1,593 1425 1471
Lo - 750 1404 1,450
[Nigsal,tm)(Sme-fen))-H,O 1,624 2 1,1877771,355 777~ 754 1,597 1429 1471
S 734 1,406 1,450
[Ni(sal,tm)(tme-fen)) 1,628 - LIS4 1317 754 1,597 1429 1,471
: 736 1,398 1,453
[Ni(sal,tm)(tme-fen) H,0 1,624 - 1,187 1,359 758 1,597 1429 1471
736 1408 1,450
bi 761 1,576 1251 1415 1454
[Ni(sal,tm)(bipi)] 1,626 1,185 1,350 778 1,595 1,248 1391 1468
760 1,312 1,446
730
[Ni(sal,tm)(bipi)]-H,0 1,624 1,188 1,355 799 1,596 1,247 1,407 1474
754 .290 1,450
735

a de la basc de Schiff, b de la diimina, ¢ tomado de la referencia [65)
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En todos los aductos, 14 bundu de tension dei enlace
C=N dc la buse de Schifl se ha desplazido de 1616 a
~1624 crr!, lo mismo sc obsena cn el complejo
pentacoordinado  [Ni(sal.tm)}(H,0)]. La  banda  de
tensidn del enluce C-O se desplaza ligeramente a
menor energia (de 1357 hasta 1350 cm!). Estos
cambios pueden ser explicados por el cambio de Ia
esfera de coordinacion.

La banda de tension del enlace C-N de la base de
Schiff sufre un desplazunicnto a menor encrgia ain
mis dristico (de 1228 hasta 184 cwrl). Si la
formacidn de los aduclos implica cambios estructurales
en el ligante tetradentado, semcjantes a los que s¢ han
obscrvado el el {Co(sal.en)(acac)). las meodificaciones
recacrian sobre todo en los enlaces C-N v provocurian
los desplazamientos obscrvados.

En general, los espectros de¢ los aductos son nwy
similares entre si. Las diferencias s importantes
aparccen en la regién de 1380 a 1500 cmrrl, regién
dificil de interpretar pues en ¢lla se suman las bandas
de deformacion de los anillos aromiticos, presentes en
[Ni(sal,tm)} v las diiminas. Los espectros de los
aductos de las 1 fu-fenantrolinas sc distinguen por
presentar dos bandas entre 1380 y 1430 (grupo A),
mientras que aquellos de 2,2'-bipiridina presentan una,
Hay dos bandas principales entre 1430 y 1500 cm!
(grupo B), cn los aductos hidratados In banda de mayor
energia ¢s ligeramente mds intensa que la otra, en los
hidratos la banda de mayor energia ¢s notablemente
menos intensa.

Debido a que el [Nigsal,um)] s un compuesio
cuadrado su espectro clectronico en el visible, en
disoluciéon de metanol. presenta una sola banda
atribuible a transiciones d-d. Esta aparece en 380 nm
(e=71 L/mol em) como un hombro sobre una banda
intensa de transferencia de carga.[65] El espectro
correspondienie del aducto [Ni(sal,tm)(fen)] muestra
dos bandas, una en 546 nin (e= 33 L/mol cm) y otra a
mis de 820 nm (ex 17 L/mol cm), cslo cs concorde con
un cambio en la esfera de coordinacion del niquel (1T}
(ver figura 13). Debido a que los otros aductos son
menos solubles en metanol no se¢ dispone de sus
espectros cn el visible.

En 1a zona de 300 a 450 nm. en el uliravioleta, cl
[Ni(salytm)} presenta dos bandas: una  en 344 nm
(e= 7100 L/mol cm) v la otra en 414 nm (e= 5200
L/mol cm). El espectro de esie tipo de compuestos ha
sido objeto de varios estudios [G5]. Se sabe que la banda
de mcenor energis es la suma de al menos tres
componentes que son atribuidas a transiciones de un
estado basal con orbitales muy deslocalizados sobre ¢l
metal y el ligante a orbitales de cardcter antienlazante
Ni-O*. La banda de muyor cnergin tiene dos
componentes atribuidas a transiciones del estado basal
al orbital antienlazante C=Nn'. Las transiciones al
orbital Ni-O* existen debido a que cl metal posec una

Resultados y: Discusion.

£ {l.mol cm}

100~
90y 3 S
[Ni(salatm)] 7
#0p- == (Nifsalytm)fen)] =
60}
sot
A
10+
0- X
20} ~
10F S~
4 i - 1

R T ST S T T R T
A (am)
Figura 13. Espectros en la zona del visible, en
disolucién de McOH.

geomelria plany, la adiciéon del ligante bidentado
implica el cambio de esta situacién, en consecuencia
estu  banda desaparece.  En el espectro  de
[Ni(sal,tm)(fen)] sc obscrva sélo la transicion al
C=Nn* en 362 (F,0e= 8400 L/mol  cm)
(figura 14). El espectro de YNi(salZlm)(bipi)] en esta
zona parece ser un caso intermedio entre los anteriores.
Las diiminas absorben poco cn esta region y solo en
longitudes de onda menores a 350 nm. No sc dispone
de los espectro de los aductos hidratados en esta region
porque no son suficientemente solubles en metanol.

Las diferencias que se observan entre el espectro
clectronico de [Ni(salytm)] y los de sus aductos lievaron
a escoger la espectroscopia UV.-vis. como el método
para estudiar termodindmicamente y cinéticamente la
formacion de los aductos. En la figura 15 se muestra la
cevolucidn del espectro de absorcion cuando se mezclan
[Nisal,tm)] y 1.10-fenantrolina en proporciones 1:2.
Sc obsevan dos puntos isosbésticos. en 342 y 390 nm.
Las diferencias de  absorbancia mas  grandes se
presentan en alrededor de 370 y de 414 nm.

g((L‘(mul cm})

Nigsaltonipy)  INitsalamfen))

*~\_,;_J>““\"'\2‘""1

300 320 340 )60 380 400 40 440
2 {nm)

Figura 14, Espectros electronicos en la region del
ultravioleta en disolucion de MeOH.
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Absathancia

320 3:‘0 360 3;0 4‘00 _4—‘20 440
A (nm)

Figura 15. Evolucion del espectro electronico en la
zona del ultravioleta de una mezcla de [Ni(salytm)]
5%10" mol/L con 1.10-fenantrolina 107 mold, a
T=15°C y I (NBu,PFg)= 10"2 mol/L, cn disolucion de
MeOH. Los cspectros fuceron obtenidos cada 0.2s.

Un gran exceso de diimina provoca la sustitucion
del ligante.

[Ni(salytm)] + 3 fen = [Ni(fen)y)?* + silytm™

La figura 16 muestra 1a evolucion del espectro en
tales condiciones. De la mezcla de reaccion se aisld
[Ni(fen);)(PF4), identificado por sus espectros de
infrarrojo y UV.vis. El estudio de esta reaccion esti
mds alld dc los objetivos del trabijo, por lo que no se
realizé.

Se observé cl espectro del [Ni(sal,en)] tras la
adicién de bipiridina o 1,10-fenantrolina en diversas
proporciones, desde 1:1 hasta 1:100. En ningtin caso sc
observd alguna alieracion en el espectro UV-vis, esto
indica que el [Ni(sal,en)] no forma aductos con las
diiminas en cstas proporciones.

0.40
0.35.
0.30,
0.25
0.20
0.15!
0.10
0,05t
0.0;

40 360 Lon ("m)fuo 330390

Figura 16. Evolucion del espectro electrénico en la
zona del ultravioleta de una mezcla de [Ni(sal,tm)}
5x10-5 mol/L con !,10-fenantrolina 5x10-2 mol/L, a
T=45°C y 1 (NBu,,PFG)=10'l mol/L. Los especiros
fueron obtenidos cada 20s.

Estudio termodindmico.

Todos los experimentos se realizaron manteniendo
constante la concentracion de [Ni(salstm)] (5%10°3
mol/L) y la del NBuPFg tampén de fuerza idnica (1072
mol/L), con diferentes concentraciones de diimina y en
diferentes temperaturas.

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

Mediante un programa de regresion no lincal, los
datos se ajustan a la ecuacién de la isoterma de
enlace [16], para el equilibrio:

[Ni(salystm)] + N-N === [Ni(sal,tm)(N-N)}
AAbs _K-§S,-Ae L
b 1+K-L

Donde:

b es la longitud del paso dptico (1 cmy;

Sp 1a concentracion del reactivo que se manticne
constante, en este caso la de [Ni(sal,tm)];

L la concentracién de la diimina libre, calculada
como funcidn de la cantidad total de diimina;

K es la constante de equilibrio;

AAbs es el cambio de absorbancia en una mezela de
[Ni(salytm)] ¥ diimina (N-N), medido respecto a la
disolucién de [Ni(sal.tm)] puro.

Ae ¢l cambio de absortividad molar, Ae=e(aducto)-
e([Ni(sal,tm)]).

Los parimetros a evaluar en cada caso son K y Ae.
Los resultados de los ajustes se presentan en las tablas 4
a 7 y las evaluaciones a 25°C se presentan en las
figuras 17 y 18.

A Absorbancia (362nm)
2
0.22] ke s i®
0.2 N
0.18] o
016l o
0.144
0124
olo] s
0.08;
0.06]
0.04
0.02
nn;] N et

0.0 01 62 03 U4 05 08 07 0F 09 10 1.1

[fen](mol/Lyx10°

Figura 17. Isoterma de enlace del aducto
[Ni(salytm)(fen)].  [Nisal,tm)]  5x10*  mollL,
I (NBuyPFy) = 10°2 mol/L, T= 25°C en disolucién de
McOH.
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A Absorbuncia ("6 nm) : :
0.24, : ; Lle
Pty S .

-0.304
018
0.164 e
0144
0.12]
0.1904
0.08]
0.06]
0.04}
0.024
0.

P

© o

LRy

3 I8 § 10 17 406
[bipil(molA.)x10°

Figura 18. Isoterma de enlace . del
[Ni(salytm)(bipi)}.  [Nisalytm)]  5x10-° = moliL,
I (NBu,PFy) = 102 mol/L. T= 25°C en disolucién’ de
McOH.

_Tabla 6. Constantes de equilibrio para la reaccion
. [Nisaly stm)] +bipi — [Ni(sal, lm)(blpl)]
‘[Ni(salytm)] $x 1078 mol/L. 1 (NBu,PF¢)=10-2mol/L
cn disolucién de McOH. Kx10-3 (L/mol).

Lom,uud

Lde-

onda ( nm) )

1362+
2370
406
414
Prom.

15
3.220.7
3.120.7
2.5£0.6
2.6£0.5
2.8£0.3

Temperaturas
Qo)

20 25
1.9£0.3  1.3£0.2
2.00.3 1.2%0.2
1.7£0.1 L120.1
1.720.1 L1z0.1
1.8£0.1 1.2%0.1

30
0.77£0.13
0.82£0.12
0.67+0.24
0.66£0.02
0.73x0.08

aducto

Tabla 7. Valores de Ae para la reaccion
[Ni(salytm)] + bipi —> an(sal-,lm)(bxpl)]
[Ni(sal,tm)] 5%10° mol/L, I (NBu,PF¢)=10"2 mol/L
cn disolucién de McOH. Aex10-3 (mol/L cm).

Tabla 4, Constantes de equilibrio para la reaccion
[Ni(sal,tm)] + fen — [Ni(sal, lm)(l‘cn)]
[Nisaltm)] 5107 mol L, I (NBu,PFg)=10-2 mol/L
en disolucion de McOH. Kx 10 (L/mol)

Temperatura

°C)
5]
0
25
30

Prom.

362
4.6£0.2
44202
4.4£0.3
4.5£0.3
4.520.3

370
5.0£0.2
4.80.2
4.9+0.2
5002
4.9:0.2

106
-3.120.1
<3.2£0.6
-3.120.1
-3.120.1
<3.1£0.3

Longitud de Onda (nm).

414
-1.3£0.1
-3.4£0.5
-3.3x0.1
-3.4+0.4
-3.320.2

Longitud

de Temperaturas (°C)
onda (nm) 10 15 20

362 1346  8.9+0.3 5.220.8

370 135 8.7%0.3  5.220.7
406 165  8.9+0.3 642
414 16%5 9.0+0.3 61
Promedio 154 8.9£0.3 6]

25
3.3205
3.340.5
3.9+0.6
3.920.5
3.620.7

Tabla 5. Valores de Ae para la reaccion
[Nl(S'llslnl)] + fen —> [Nisal, lm)(fcn)]

[Ni(salytm)] 5%10F mol/L. | (NBu,,PFG) 10-2mol/L

en disolucion de McOH. Aex10-3 (mol/L-cm).

Temperatura
(°C) 362
10 4.8+0.2
15 4.7202
20 4.6x0.1
25 4.540.1
Prom. 4.6+0.3

Longitud Jde Onda (nm).

370 406 414
5.1%0.2  <3.0:0.] -3.2£0.7
5.0£0.2  -3.120.1 -3.220.1
4.9£0.1 -3.10.] -3.320.]
4.840.1 -3.1£0.] -3.2%0.]
4.9+02 -3.1x0.1 -3.2x0.2

En ambos casos se obscrva que los valores de Ae en
cada longitud de onda son  pricticamente
independientes de la temperatura, como debe esperarse
del sistema. Los valores de K oblenidos a una misma
temperatura parecen diferentes, dependicndo de la
longitud de onda donde s¢ ha efectuade 1a medicién; al
considerar los intervalos de confianza los valores
pueden considerarse equivalentes,

K
1 fen

@

bipi g
-
0.00335 0.00340 0.00335 0.00350 0.00355 0.00360
T K')
Fipura 19. Dependencia de las conslantes de
equilibrio con la temperatura.
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Tabla8. Parimclros” (criiodinimicos de la formacion
de los aductos con [Ni(sal,tm){.
1, 10-fenantrolina

2 2%bipindina

Keqx104(25°C) (L/mol) ~ 3.60.7 0.12£0,02
AS°x10-2 (JAK mol) -1.320.2 -1.6£0.1
AH°x10% (J/mol)  -6.5%0.6 -6.540.3

AG°x104(25°C) (J/mol) - -2.6£0.9 217204

En cada caso se construyd un conjunto de valores de
K como una funcién de Ia temperatura, 'Los “datos
fueron ajustados mediante ¢l programa de regresion no
lincal a la ccuacidn: '

AS® AR
R R-T

InK=

Los resultados se presentan en la tabla 8 v la figura
19.

Sc puede apreciar que 1a constante del equilibrio de
formacién del [Ni(salstm)(fen)] es mayor que la de Ia
2,2-bipiridina. En cl caso de la formacion de los
aductos de bis(dictiditiofosfato) dec niquel (I} se
obscrva una diferencia de constantes de equilibrio an
mayor, K=2.7x103 cn el caso de 2,2-bipiridina ¥
K~10? en cl de 1,10-fenantrolina [28).

Cuando se agrega 2,2 -bipiridina a [Ni(sal,tm)] el
espectro presenta el mismo tipo de cambios observados
con 1,10-fenantrolina; pero se requierc una mayor
cantidad dc diimina para lograr un cambio de la
magnitud del que se observa con 1,10-fenantroling, esto
es debido a la diferencia entre las constantes de
equilibrio; la forma del  espectro  observado
directamente en la disolucion de [Ni(salotm)(bipi)] cs
resultado de que el aduclo se encuentra muy disociudo.

Los valores de entalpia de las dos rcacciones son
equivalentes, dentro de los intervalos de confianz, csto
sugicre que cn ambas reacciones se forman y rompen ¢l
mismo tipo y numecro de enlaces.

La diferencia de energia libre de reaccion, y por lo
tanto de Ia constante de equilibrio, surge dc la
difcrencia en las entropias de reaccion, La entropia de
la reaccién con 2,2%-bipiridina ¢s menor que la otra por
aproximadamente 30 J/K-mol, esto puede atribuirse a
que bipiridina libre ticne un grado de libertad
rotacional mis que la fenantrolina, el cual pierde al
formarse el anillo quelato.

Dado que estc comportamicnto se debe a una
diferencia que cxiste entre los ligantes entranies, cs
posible observarlo en un caso muy diferente, como lo cs
la reaccién de sustitucién para formar los complcjos de
niquel (1) con fenantrolina y bipiridina en agua (véase
la tabla 9).

[Ni(H,0))%* + N-N === [Ni(H,0),N-N)**+ 2H,0
N-N: fen y bipi.

Tabla 9. Parimetros - termodinimicos de {a
formacién de los complcjos sucesivos de niquel (I} con
1,10-fenantrolina y 2,2-bipiridina, T=20°C, I=10"!
mol/L [52]. -

. e 1,10-fcnantrolina ~ 2,2'-bipiridina
Keq, <107 (L/mol) 39.8 1.1
ASeT T (/K mol) 8.37 0
~ AH°x10* - . (J/mol) ~4.69 -4.02
Keqs%10-7 - (L/mol) 12.6 0.7
A8 (MK mol) 335 0
AHOX10 © (J/mol) -8.58 -7.95
Keq;%10:7 " (L/mol) 4 0.2
As°® (J/K mol) 46 -8.37
AH®x 103 (J/mol) -1.26 -1.18

Sec ha informado [27] que la entalpia de formacién
de los aductos de los complcjos del tipo NiS, con 2,2
bipiridina y 1,10-fenantrolina es muy similar a la
entalpia de la adicién de dos moléculas de piridina. No
es posible comparar los valores de AG® directamente
porque el cambio dc entropin en una reaccion de
adicién de dos ligantes monodentados no cs
equiparable con ¢l de la entrada de un ligante
bidentado. el nimero de particulas que intervienen en
cada reaccion es diferente. Si bien estin publicadas las
constantes de formacion de los aductos de varios
salicilideniniinatos de niquel(ll) con piridina, los
estudios no estin completos vy no se cucnta con los
valores de entalpia ¥ entropia de reaccion.{62] Para
comparar los parimetros medidos en este trabajo se ha
escogido otro sistema de tipo NiN,O,. el diacetilbis-c-
hidoxibenzilidenhidrazonato de niquel (11 (JNi(bbh)))
XXXIV, del cual se dispone de mucha
informacion [24).

La tabla 10 presenta los parametros termodindmicos
de las reacciones de adicion de iminas aromaticas
(monodentadas y bidentadas) a diversos complejos
cuadrados de niquel (J1) de los tipos NiS,. NiQ,S, y
NiN,0,. recopilados de diversas fuentes. ¥ los compara
con los medidos en cste trabajo. Pese a que los
parainetros  termodindmicos han sido medidos en
diversos disolventes, puede advertirse que muchos de
los valores son similares entre si, las diferencias mas
grandes indican que las reacciones siguen cursos
diferentes. ademas de la reaccion de adicién existen dos
posibilidades:

i) Los valorcs mis negativos de entalpia de reaccién
{(~90 KkJAnol) corresponden a la  reaccion  de
{Ni(bbh)] con diiminas. En este caso al entrar ¢l
nuevo ligante, uno de los dtomos donadores
inicialmente unidos al complejo cuadrado se
desprende formando una estructura pentacoordinada
o entra agua para completar el octaedro (ver figura 4).
En este caso se puede apreciar una tendencia de los
valores de entalpia de reaccidn, como funcion del pKa
sc ha mostrado, al menos cn el caso de heterociclos de
nitroégeno, que éste se relaciona lincalmente con la
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basicidad cn fase gascosa [10.12]. Lo interaccion del
[Nipbh)} es tan [fucrte que promueve cunbios
estructurales drislicos ¥ hace que que ¢l complejo de
niquel tome pequenias cantidades de agua, presentes
como impureza en ¢l clorobenceno empleado como
disolvente cn ¢sos trabajos.

ity Los valores menos negativos de entalpia de
reaccion (~—<43 kJ/mol) corresponden a lias reacciones
de 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina  con  [Nigbbh)] y
{Ni(S,P(OEN,)]. En estas reacciones también  se
observa la disociacion de uno de los enlaces en el
complejo cuadrado inicial (Ni-O o Ni-S); pero ¢l
impedimento estérico  disminuye la  cntalpia  de
reaccion. Por cjemplo, con o complcjo
[Ni(SsP(OEN),),] ¢l producto tiene una  estructura
pentacoordinada en la que los dos iitomos de nitrégeno
de la diimina cstin coordinados mientras uno de los Figura 20. Estructura del [Ni(S,P(OE),)-
dtomos de azufre se sepura del metal (ver figura 20). (2.9dimefen)(SP(OE1),S)). - -

Tabla 10. Parametros termodinimicos de la adicion de iminas aromdticas {monodentadas y bidentadas) a
complejos cuadrados d 2 niquel (§1).
NiLg | pKay AH° ASe AG® Disolvente Ref
<104 x10? =10
(Jimol) (J/K'mol) (J/mol)

[Ni(bbh)) U4 CNpi) 1.90 -6.65 -1.80 -1.26 Cl-¢ 23]
[Nibbi)) 23Cpi) 284 649 -L76 -1.26 Cl-¢ 123}
[Ni(bbh)] 2(pi) 5.17 -5.90 -1.30 -2.09 Cl-¢ {23}
[Ni(bbh)] 2(3mepi) 5.68 -6.65 -1.55 ~2.09 Cl-¢ [23)
[Nibbh)] 2(4mepiy 6.02 -7.66 -1.76 =243 Cl-¢ 23]
{Ni(bbh)) 2(3,5dimepi)  6.34 -6.19 -138 213 Cl-¢ {23}
[Ni(bbh))] 2@mepl) 610 653 -2.05  -0.46 Cl-$ {23}°
[Ni(bbh)] 22 4dimepi)  6.99 -6.74 -2.04 -0.75 Cl-¢ [23)
[Ni(bbh)] 2(morf) 3,40 =174 -1.67 -2.68 Cl-$ [23)
[Ni(bbh)] 2(piper) 112 799 -163 | -3 Cld {23}
[Niobh)] SNO,fen 3.6 -§58  -1.92 253 Cld 241
[Ni(bbh)] 5Cifen 4.3 -9.12 =209 7.-2.88... Cl-¢ [24}
[Ni(bbh)] bipi 4.3 =929 . -2.64 144 Cl-d [24]
[Ni(bbh)] fen 5.0 -9.54 =215 -301 Cl- [24)
[Ni(bbh)] Smefen 5.2 -9.62 -2.16 -3.18 Cl-d [24]
[Ni(bbh)] 2,9dimefen 5.9 456 ~1.22 . -0.92 Cl-d [24)
[Ni{S,COE1},} 2(pi) 517 -130  -1.86  -1.95 CgHgoMe-p [28]
[Ni(S,P(QEN),),} 2(pi) 517 <700 -L72  -187  CgHioMe-p (28]
[Ni(S,P(OE1),),} bipi 4.30 <760 -1.21 399 CcHgoMe-d  [28]
[Ni(S,P(OEN,),]  2(4mepi) 602  -7.60  -1.89 = -196 C,HjoMe-¢ [28]
[Ni(S,P(QEl),),]  2.9dimefen  5.90 -4.70 CgHgoMe-p  [28]
[Ni(Sacac),} fen 5.00 <620 -1.23  -253  CgHgoMe-p  [28]
[Ni(S,CN(E1),),] fen 5.00 -5.00  -LO1. -199 - CH oMed [28]
[Ni(salytm)] fen 5.00 6.5t .-L31...--2.60 MceOH la]
[Ni¢salytm)] bipi 4.30 -6.52  -L60 . -1.75 MecOH la]

a Este trabajo.
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En nuestro caso, el {Nigsal,tm)] no reaccioné con
la 2,9 dimetil-1,10-fenantrolina, esto indica que el
salytm se une mids firmemente al niquel que el bbh o
que ¢l $,P(0E1),),.

Los valores interiiedios de cntalpin de reaccion
(~65 kJ/mol) corresponden a los casos en que se
observa la simple reaccién de adicién. En este caso se
encuentran los datos que corresponden a la adicién a
{Ni(Sacac)] (NiQ,S,). [Ni(S,COE),]. [Ni(S4P(OE),)a]
(NiSy) y al [Ni(bbl)} (NiN,O,). La entalpia de Ia
reaccién de [Ni(S,CNR,),[ con 1,10-fenantrolina cs la
menos negativa de este grupo, csto ha sido atribuido a
que los reactives se encuentran fuertemente solvatados.
Los parimetros medidos en este trabajo se encuentran
dentro del grupo dc valores intermedios, pucde
considerarse entonces que las entalpias de reaccion
corresponden a las de los tipicos procesos de adicién a
tos complejos cuadrados.

Comparando los resultados de este trabujo con los
datos para complejos cuadrados de ligantes bidentados.
no es posible advertir en estos datos alguna influencia
del puente de metilenos del ligante, entonces la
carencia de reactividad del {Ni(sal.en)] representa un
cambio de comportamicnto muy brusco

Estudio cinélico.

Los experimentos se realizaron  manteniendo
constante la concentracion de [Ni(salptm)] (3x10°*
mol/L), con diferentes concentraciones de diimina y a
difercntes temperaturas.

Los datos recopilados en cada experimento
consisten en una seric de lecturas de absorbuncia
tomadas en intervalos regulares de ticmpo. Con base en
la evolucién del espectro clectronico en la zona del
ultravioleta (figura 15), sc opté por medir la
absorbancia en 362, 370, 406 y 414 nm cada 0.1
segundos.

Absotbiancia (362nmy
033 b
0 364mresw,
038 R
0.34 .
034
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Figura 21. Evolucién de la absorbuncia en una
mezcla de {Ni(sal2im)) 5x10-5 y 1,10-fenantrolina 10-4
mol/L, a T=15°C y I=10-2 mo!/L. Sec indican las
regiones en las que se dividicron los datos para su
Pproceso.

La figura 21 mucstra los valores de absorbancia a
362nm, como funcién del tiempo, de un cxperimento
tipico. La curva puede dividirse en cuatro secciones. La
primera (@) corresponde a la absorbancia de las
especies que se encuentran en la celda antes de iniciar
¢l experimento, por lo que es desechada. La segunda
(b) marca el inicio del experimento y se distingue por el
brusco cambio de absorbancia que se da durante unos
0.2s en los que los reactivos ingresan a la camara de
reaccion y forman una meecla homogénea, esta seccion
corresponde  al "periodo de tiempo muerto” del
accesorio de  mczclado, estos datos sc descchan
también. La tercera seccion (e¢) corresponde al cambio
de absorbancia durante la reaccién, los datos de esta
seceidn se cmplean para evaluar las constantes de
rapidez. La cuuna seccion (d) corresponde al equilibrio
que s¢ alcanza una vez terminada la reaccién, por lo
que la absorbancia cs pricticamente constante dentro
de la precision del espectrofotometro, los datos de esta
seccion son también Otiles para calcular la constante de
cquilibrio.

Sélo los experimentos con fenantrolina resultaron
ser adecuados para el estudio cindtico pues las
reacciones con bipiridina proceden tan rapidamente que
el espectrofotometro con el cual se contaba no es capaz
de seguir la evolucion de la reaccion,

Con la seccidn ¢ de cada experimento sc construyd
una secucncia de valores de absorbancia en funcién del
tiempo. Estas listas fueron procesadas mediante el
programa de regresion no lincal. encontrindose que la
reaccion sigue una ley de velocidad de segundo orden
mixto reversible,

[Ni(sal,tm)] + fen ,——"T—~‘_: [Ni(sal,tm)(fen)]

G

i(sal ytm)] - k

at -* C[Nl(sal:xm)]cfcn

_k—.Cle(ul,lm)(fen)]

Para evaluar los pardmetros cinélicos se escogicron
solo las medidas efectuadas en 362 y 370 nm, pucs cn
406 y 414 nm la variacién total en la absorbancia es
muy pequefia y esto hace a las variaciones de
absorbancia con el tiempo mas sensibles al mido
electronico. Asi mismo se prefiricron los experimentos
en que los reactivos s¢ encuentran en cantidades
equimolares, pucs en estas condiciones se espera que
sea mas precisa la evaluacion de k4 y k. al mismo
tiempo.
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Se " realizaron tres experimentos con
C{Nisalytm)}y= 5.1<10"* -mol/L, Cfen=50<10-%, a
T=10°C y tres diferentes concentraciones de NBu PF
0, 0.01 ¥y 0.1 mol/L obieniéndose k= 9.3£0.5, 9.720.4,
9.6£0.5 x10% L/ols y k= 34203, 55202,
5.320.2 x10°! 57!, respectivamente, indicando esto que
no hay un efecto apreciable como se pucde esperar en la
reaccién de dos moléculas ncutras. Sin cmbargo se
decidié mantener constante esta variable, pues un
exceso grande de diimina lleva a Ja reaccidn de
sustitucién

INi(salyta] + 3 fen — [Nn(fcn)J]- + s.xl,lm-‘
cuya constante de equilibrio si es afectada por 1a fuerza
ionica v pedria introducir problemas en la evaluacion
de los pur:'xmclros cindlicos.

Se¢ cstudio el cfecto de la temperatura con
experimentos en los que  C[Nisalptm)]y=5. 1x10-3
mol/l, Clhn=50x10"* moll y I (NBu,PFg)=10-2
mol/L, cada experimento se realizé por duplicado. Los
resultados se presentan en la tabla 11,

Tabla 1. Efecto de I temperatura en los valores de las constantes de rapidez de Ia reaccién

[Ni(sal,tm)] + fen

k.
===
[Nigsalotm)} 3<10-5 mol/L, fen 5.0x10°%

{Ni(salstm)(fen)}
mol/L, I (NBu,PF)=10"2 mol/L

cn disolucion de McOH.

Temperatura_ (°C) 10 15 20 25

Ky342% 10+ (L/mol's) 0.97£0.004  1.19£0.005 1 4220.01 1.86+0.02
Ky3gax 100 (L/mol-s) 09420007 1.2220.005 1.5920.007 1.86£0.02
Kegqy® 10 (L/mol-s) 0902003 1.1220.005 1422001 1.93+0.02
k.,.:,mx[ll"‘ (L/mol-s) 0.87+0.006 }.1620.003 1.3720.008 1.9320.02
Kiprom¥107  (L/mol's) 0922009  117:0.09  1.5080.2  1.900.09
k_3a%10 s 0.5520.002  1.21%0.03 2,79+0.02 7.11x0.03
k_y52%10 (s 0.50£0.002  1.23£0.03  2.97£0.008 7.03+0.05
k.370%10 (sh 0.57£0.001  1.23x0.03 2.81£0.02 7.04+0.08
k370710 (s 0.52£0.002  1.26£0.03  2.9920.009 6.99+0.04
Kprom 10 (s 0542007 123:0.04 289403  7.0440.1

Para determinar los parimetros de activacion, los
valores de las constantes sc ajustaron a la ecuacion
AH”

Ink=1In R-T +AS‘—
TOANL b R R-T

Los resultados se presentan en la 1abla 12, Los
ajustes para cada constantc se representan en la figura
22.

Ink

1o N
Ink, .\'\6\

e
-2 \\
-3 Ink. T8~
3.30 335 340 345 3350 358

1T achx 103 .
Figura 22, Dependencia de las constantes de rapidez
con la temperatura.

Tabla 12. Pardmetros cinéticos de la reaccion

k.
e

[Nigsal,tn)] + fen {Ni¢saltm)(fen)]
[Ni(sal,tm)} 5x10°8 mol/L fen 5.0x10°% mol/L, 1
(NBu, PF;)= 102 mol/L
en disolucion de McOH.

k+x1074(25°C) (L/mot s) 1.9£0.2
AS*x 10! (/K mol) -6

AHx 10 (J/mol) 3.2+0.4
AG¥x10%(25°C) (J/mol) 5.0£0.7
k_x10(23°C) sh 6.8+0.1
AStx10°2 (J/K mol) 1.520.1
AH3= 104 (J/mol) 11.8£0.3
AG¥x10(25°C) (J/mol) 7.320.4
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Se realizaron algunos experimentos variando I
concentracion  de  fenantrofina ¥ mantenicndo
constantes la concentracién de [Nigsal,tm)) | la fucrza
ignica y la temperatura. Los resultados se muestran en
la tabla 13. La variacion de valores de k4 es pequeiia,
estd dentro del intervalo de 95% de confianza. No se
advierte que el incremento de concentracion de la
diimina provoque un cambio de ki con alguna
tendencia, se puede decir entonces que csta constante
no estd compuesta por términos dependicntes de la
concentracion de feaantroling. A medida que se
incrementa la concentricion de fenantrolina los valores
de k_ se alejan de} valor determinado en la mezcta 1:1;
eslo es de esperar pues cl efecto que k. tiene sobre la
rapidez de la reaccidén decrece, por lo tanto [a
evaluacidn de esta constante ¢s menos confiable.

Tabla 13, Efccto de la concentracidn de fenantrolina
en los valores de las constantes de rapidez de la
reaccion

{Ni(sal,tm)] + fen ,%’: [Ni(salytm)(fen)]

[Nigsaltm)] $%10°5 mol/L, 1 (NBu,PF)=10-*mol/L,
T=25°C, cn disolucion de McOH.

Cren{mol/L)x 104 k, x 10 (L/mol-s) k_x10 (sT)

0.50 1.9+0.2 6.80.1
1.03 1.86£0.02 6.40.1
.54 2.07+0.03 7.30.1
2.57 2.04£0.02 7.1+0.1
3.85 2.04£0.03 6.920.1

Tabla 14, Pardunctros cinéticos de la adicion de diiminas a NiS, en benceno o tolueno.

[Ni(S,CO<cHex),] INi(S,CNEL,)5) [Ni(S5P(OF1),)
+bipi +fen +bipi
Referencia [22] 28] [36])
K4(n 25°C) (Limol s) (1.73.0£0.05)x10% 1.23 =102 (1.18£0.2) <104
ASt %107t (J/K mot) -8.8x1.7 -5.38 4.4 £0.3
AHt+x 104 (3fmol) 23403 4.5 3.68+0.09
AGtx10 (25°C) - (J/mol) 4.9£0.6 6.1
k_x10%25°C) (s-1) 5.6220.24 5.5
AStx10-2 (J/K mol) 1.09£0.13
AHE_x 10 (Jfmol) 10.020.4
AGE_ <10 (25°C)  (J/mol) 6.8+0.6

La ley de velocidad observada en la reaccién de
[Ni(sal,tm)] con fenantroling coincide con la que se
presenta en la adicién de diiminas aromdticas a
sistemas NiS [28, 22, 32, 33, 36]: la tabla 14 prescnta
algunos de los resultados publicados. En general. en
esos estudios se considerd el mecanismo del esquema 8.

En ninguno de los casos se detectd el intermediario
pentacoordinado, por lo que sc considerd que es muy
reactivo, en estas condiciones es vilida Ia aproximacion
del cstado estacionario, de mancra que:

ki =k ko jtka) y ko =k ykof(k  +ks)

Existen dos casos limite:

a) El paso determinante de la rapidez es la
formacidn del intermediario pentacoordinado,

k2>>k_l.k+ =~ kl yk.= k_l/K:.

b) El puso deierminanic es el cierre del anillo

quelato para completar ¢l octaedro,
ky>> ko ke = Kykyyk =k,

N
)
i
y N
k < |
S . S - . (S S . S, b S~ el . ~S . . N
Cs',—hn ‘]SJ+ N —N = (SL,NI “S)*‘k‘_——* (s » Nl g
k. 2 | 1
s —
Esquema 8 -
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Sc.ha propucsio que ¢l paso determinante es el
primero, con base en las siguienles cvidencias:

-Si el paso determinante fuera el cierre det anillo
AH, = AH”| + aH*,. Sc ha estimado un valor para
AH’| de aproximadamente -70 kJ/mol, comparando con
la adicién de liganies monodentados a los sistemas
NiS,. Esto. junto con los valores experimentales de
AHY;, permite cstimar un valor dc Al-ﬁ2 de
aproximadamente 100kJ/mol, muy grande para cl
proceso de cierre de un anillo quelato.[36]

-De manera similar se estimé un valor para AS‘Z de
100 J/K-mol, que tumpoco es coherente con ¢l segundo
paso del mecanismo propucsto.{36]

-Si el paso determinante de la rapidez de la reaccion
fuera 1a formacion del intermediario pentacoordinado,
la rapidez de la reaccion serin afectada por disolventes
cuyas moléculas pudicran  ocupar las  posicioncs
apicales del dtomo de niquel. Este efecto se ha
obsenvado al menos en algunos casos [28].

Si el primer paso del mecunismo es ¢l determinante
de la rapidez de reaccion, la encrgia de activacion
observada debe surgir de dos procesos:

a) ¢} desplazamicnto de las moléculas del disolvente
que se encuentran solvatando en las posiciones
apicales, que pricticamente no tiene importancia, ¥

b) la modificacion de las distancias Ni-S y de los
angulos de enlace al formase ¢l complcjo
pentacoordinado.

Se ha propuesto el primer paso pudiera ser en
realidad un proceso en dos ctapas. la primera serig la
formacion muy rdpida de un complejo de esfera externa
vy la segunda cl establecimiento del enlace Ni-N,
Cinéticamente no se puede apoyar o descartar csta
posibilidad, pero ¢l hecho de que la reaccién con 2.2'
bipiridina sca mds ripida aunque su constante de
equlibrio sca menor. puede ser explicado si se considera
la existencia de tal complejo de esfera externa. La
estructura de este complejo de esfera externa seria
determinada por las interacciones de apilamiento n; en
esta situacion los nitrdgenos de la fenantroling ticnen
una orientacion poco favorable para enlazarse al metal,
la estructura de la bipiridina le permite a la vez orientar
uno de los anillos aromiticos hacia ¢l sistema 7wy un
nitrégeno hacia el metal (figura 23). De esta manera, ¢
complejo de esfera externa favoreceria la reaccion de
bipiridina y dificubtaria {a de fenantrolina [13].

Figura 23. Posible conformacién del complejo de
esfera externa [Nisalytm)] bipiridina.

Puede decirse que ¢l mecanismo de la adicion de
ligantes bidentados a los complejos cuadrados estd
relucionado mecanismo de la sustitucion, pues el paso
determinante de la rapidez es también una adicién [42).

Las magnitudes de los parimelros de activacion de
la reaccidn de ({Ni(salstm)] con 1,10-fenantrolina,
medidos en este trabajo, son muy similares a los de las
reacciones de adicion de 2.2%bipiridina a [Ni(§,CO-
cHex);] y a [Ni(S,P(OE(),). puede considerarse
entonces que ¢l paso determinante cn este caso sea
taunbién la primera adicion.

Tras Ia formacion del intermediario
pentacoordinado tendria lugar una modificacién de la
estructurat, que podria ocurrir mediante dos procesos
diferentes:

a) Migracion de un atomo de oxigeno o nitrégeno
del  salstm  fuera  del plano, mediante una
pscudorrotacion. Tal rearrcglo geométrico deja la
posicion vacante del metal accesible para que el
nitrogeno libre se coordine y cierre el anillo.

b) Disociacion del enlace del niquel con alguno de
los donadores det sal,tm, generando un nuevo complejo
cuadrado en el que despuds se cierran los dos anillos
quelato abiertos. De tener lugar este proceso se espera
que sca ¢l oxigeno ¢l que se separc del metal, pucs se
encuentra formando un solo anillo quelate, micntras
que cl nitrogeno forma parte de dos [7]. Este proceso
implicaria una barrera de activacion muy alta por la
disocincion del cnlace Ni-O. Las reacciones que
involucran procesos de este tipo suclen ser muy lentas,
por cjemplo la descrita en el esquema 9 tiene una k del
orden de 1073 s°! {70]. Si el proceso b es similar a la
reaccion del esquema 9 el cierre del anillo quelato de la
diimina  serin muy  lento, constituyendo el paso
determinante de la rapidez v la reaccion se completaria
en varias horas.
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En -cunlquicrn  de  estos procesos  aparecen
inermediarios incstables que tienen un oxigeno y dos
nitrégenos del sal,tm en un mismo plano (ver esquema
10), esto implica que el producto {inal tendri siempre
la configuracién cis-fi. Para que ¢l producto adquiriese
unil conliguracion cis-o deberian tener lugar rearreglos
geométricos mds complicados y menos probables.
Prucbas a favor o en contra podrian sc¢ aportadas por la
obtencién de la estructura de rayos X de los aductos..

Esquema 10.

23
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Reaccion del [Ni(sal,tm)] con
etilendiamina

Cuando sc mescla [Nigsal,tm)] (de color café) ¥
etilendiaming en metanol se observa que la mescla de
reaccidn pasa inmediatamente de un color cifé oscuro a
uno amarillo-café, luego de 5 minutos la mezcla se
torna roja y de estu se aisla el complejo [Ni(sal,en)] (de
color rojo). Es decir que ha habido un desplazamiento
de puentes de diamina (esquema 11); esto puede
interpretarse  como  consccuencia  de  la mayor
estabilidad de los anillos quelato de cinco micmbros
respecto a los de seis [46,69].
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Esquema 11

Cuando las concentraciones son pequeiias  la
reaccién tarda un mes cn completarse. En estas
condiciones, se siguio el curso de la reaccion mediante
espectroscopia electrénica (figura 24). Los cspectros en
la zona del ultravioleta sugicren que en la reaccion
aparece una especie  inestable, que se  forma
rdpidamente y desaparcce mis lentimente. El espectro
de tal compuesto se parcce mucho al espectro del
aducto del [Nisalytm)fen)].

& ( ({mol cm) )
2

8000,
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Figura 24. Espectros electrénicos en el ultravioleta
de la reaccién de [Ni(salstm)] con etilendiamina.
1-[Ni(salytm)], 2-[Ni(salyen)], 3-[Ni(salytm)]+en 1:1
(dia 0), 4-(dfa 5), 5-(dia 5), 6-Posible intermediario
aislado, en disolucién de MeOH, T.amb.

Puesto  que  [Ni(salytm)] v [NiGsalyen)]  son
complejos  diamagnéticos, se intentd estudiar Ia
rcaccion  miediante RMNIH, en  disoluciéon  de
cloroformo. En cl cspectro de [Ni(sultm)] se pueden
distinguir la sedales de los protones en los anillos
arnviticos y las schales de los protones el ¢l puente
alifiitico [65]. Sc observé que al agregar la
ctilendiamina al [Ni(salytny)] desaparecen
inmediatemente todas las seiales en ¢l espectro, luego
de una semana aparccen las sefiales del [Ni(salyen)).
Esto indica que en cste disolvente también aparece otra
especie y que es paramagnética.

Agregando hexano a la mezcla de [Ni(saltm)] ¥
cteliendiamina en cloroformo, se aislé un sélido de
color amarillo. Esta sustancia es inestable en
disolucion. El espectro en la zona del ultravioleta de
una disolucién (~10~ mol/L) en metanol del producto
coincide con cl de la espccic deteclada previamente
(figura 24), s¢ observo que luego de un mes el espectro
se transformo en el de [Ni(sal.en)]. En disoluciones
mis concentradas (~102 mol/L) el producto se
descompone muy ripido y no fue posible obtener su
espectro electronico en la zona del visible.

El espectro de infrarrojo del producto aislado es
semejante al de los aductos de las diiminas, (figura 25);
en €1 se puede identificar Ia banda de tension del enlace
N-H.

No fue posible establecer con certcza qué es el
producto  aislado, la tabla 16 compara las
composiciones de varias estructuras propuestas. La
incstabilidad  del compuesto  impide purificarlo o
cristalizarlo  para  eslablecer su  estructura.  Una
posibilidad ¢s que se trate de un aducto como los
obtenidos con las diiminas. Otra posibilidad es que se
trate de un producto intermediario en la sustitucion del
pucnte de diamina [Ni(saltm)(salen)] XXXVII, la
existencia  de  complgjos de este tipo ha sido
publicadada por diversos autores.[65] Pero ambos
compuestos.  [Ni(salztm)(en)) y  [Ni(saltm)(salen)),
lienen la misma composicion. no se pueden distinguir,
ademds los resultados del andlisis elemental no
corresponden adecuadamente. La mejor composicién
que s¢ puede proponer es la de un compuesto en ¢l que
fos dos nitrégenos del salytm han sido sustituidos por
dos moléculas de etilendiamina y tiene agua dentro de
su red cristalina. No es posible decidir con estos datos
cudl es la formula correcta, de hecho es posible que se
trate de una mezcla.

-

XXXV



Resultados y Discusidn:

1ol

75

301

3500 2000
AU 1520 1240 $earc!y 60 G680 400

o

Figura 25. Espectro infrarrojo del producto aislido en la reaccion de [Ni(salptm)) con etilendiamina.

Tabla 15. Bandas caracteristicas en el espectro de infrarrojo del producto aislade de la reaccion con

ctilendiamina.

vC=N* vC-N* v(C-O0" SAr-H* GrupoA GrupoB v N-H
[Ni(sal,tm)j+en 1,348 1,191 1.348 757 1,408 1,374 3.300
1,387 1,450

a de la base de Schill.

Tabla 16, Comparacion de las  diferentes
composicioncs propuestas para el producto aislado de la
reaccion con etilendinmina.

[Ni(salen)(salen)] [Nigsalen),] [Ni(salen),}H,0
[Ni(sal,bu)(en))

Experimental Cale.  %uEror Yoliror YaError
C 5121 5718 11.7 56.14 9.7 53.63 4.7
H 602 606 07 57 43 6.00 03
N 1520 1404 83 1455 43 1390 94

Para entender completamente a esta reaccion se
requicre de un estudio completo que incluya al
equilibrio entre los complejos cuadrados (JNi(salytm)] ¥
[Ni(salpen)]) y los intermediarios paramagnéticos. Sc
debe tener en cuenta adends la influencia que tenga la
acidez del medio sobre estas cspecies, pues la
sustitucién implica la ruptura ¥ formacién de enlaces
N-H. Un cstudio de 1al extension esti fuera de los
objetivos del presente trabajo.



Conclusiones.

Se ostudio la interaccion de los complcjos
{Ni(sal,en)] v [Nigsaltm)j con figantes bidentados de
dtomos  donadores  de  nitrogeno  (fenantroling,
S.metil-fenantroling, 2,9-dimetil-fenantrolina, 3.4.7.3.
tetrametil-fenantrolina, Lipiridina y etilendiamina).

E! [Ni(sal,tm)] forma aductos de coordinacién con
las diiminas aromilicas, siempre que no haya
impedimento estérico. Los productos fucron aisludos
anhidros y como hidrutos. Los espectros de infrarrojo
muestran patrones que permiten distinguir a los aductos
de bipiridina de aquellos de las fenantrolinas y a tos
hidratos de los aductos anhidros. El espectro de
infrarrojo de los aductos mucstra algunas similitudes

con el del compucsto pentacoordinado
[Ni¢sal,tm)(H,O)l.
Las propicdades mugnéticas y los espectros

clectronicos de los aductos son coherentes con ¢l
incremento en el nimero de coordinacion def niquel. es
decir. con la formacion de los aductos de coordinacion.
Se descarté entonces la formacion de aductos 7.

Se midicron las constantes de formacién de los
aductos de fenantrolina y bipiridimi. La constante de
formacion del aducto de bipiridina es menor, debido
principalmente a la diferencia de entropia de
reaccion, el mismo efecto s¢ observa en otros complejos
de bipiridina y fenantrolina.

Solo la reaccion con fenantrolina pudo ser estudiada
cinéticamente. La reaccion sigue una ley de velocidad
de scgundo orden mixto reversible, tal como se ha
observado en procesos similares.

Los parimetros cinéticos y los termodindmicos
medidos en este trabajo son de magnitud similar a los
determinados para la adicion de iminas aroniticas a
otros complcjos cuadrados de niquel (I1) con ligantes
bidentados; pucde considerarse que cstas reacciones son
casos tipicos de adicion. lo cual apoya tambicn la
obtencion de los aductos de coordinucion. No s¢ aprecio

un efecto cuantitativo atribuible a ki presencia del
puente entre las salicilideniminas. Por otra pune. cl
fNi(sal,en)] mostré ser incric ante los ligantes
bidentados estudiados. Parece entonces que no exisie un
transicién gradual hacia la inactividad del complcjo de
sal,en y que esle compueslo es muy diferente de otros
micmbros de su familia.

Cabe mencionar que la mayoria de los estudios
cindticos que han considerado cste tipo de reaccioncs s¢
han enfocado en ¢l proceso de formacién de los aductos.

El estudio de la rapidez de la disociacion requiere
generalmente  de  métodos  indirectos, como la
reaccion {22}

INi(S,COR)(bipi)[+[Zn($:COR),l ==
INi(S,COR},1+(Zn(S,COR)4 (bipi)]

En este trabajo se consiguid a evaluacién directa de
las dos constantes de rapidez al mismo tiempo, gracias
al empleo del programa de regresion ne lineal. Este
mostro ser una herramienta util ¢l proceso de los datos,
aunque no sc explotaron completamente todas sus
capacidades.

La reaccion del [Nisalatm)] con etilendiamina es
diferente o la de las diiminas. pues implica la
sustitucion de unu porcion del ligante. Se aislé un
producto que sc sugiere ¢s un intermediario en la
repccién. La identidad de este producte no  fue
esclirecida, pero parcce tener relacién con los aductos
arriba descritos.

El trabujo que hasta aqui se hia presentado no puede
considerarse como terminado, quedan algunos aspectos
pendientes.

Durante el desarrollo de este trabajo se intenté
obiener cristales de los aductos, adecuados para la
determinacion de la estructura por difraccién de rayos
X. sin tener éxito. Este aspecto del trabajo podria
confirmar o refutar que la formacion de los aductos
implica la adopcion de la configuracion B-cis,
cquivalente a la obsenada en los  complejos
MU (sal,eny0-0)) (M = Cr. Fe, Co).

La cvaluacion de las constantes de cquilibrio y
rapidez  podria  incluir  derivados sustituidos  de
INigsul.em}} v [Nigsal.tm)). otros compuestos como
[Nigsalyfen)] 'y [Ni(sal-R),}. La variedad de ligantes
emtrantes pucde ampliarse con piridina, bipiridina y
fenantrolina. sus derivados sustituidos y otros ligantes
similarcs. Con estos resultados podrian contruirse
relaciones lincales de energia tibre, tal como se ha
realizado con sistemas muy similares {28},

Estos resultados  permitirian  ampliar  nuestro
conocimiento sobre los factores que controlan la adicién
a los complejos cuadrados. proceso que. como se
meciond cs interesante por sus implicaciones en
catilisis.
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PARTE EXPERIMENTAL.

Métodos Instrumentales.

Analisis elemental. Los andlisis clementales fueron
realizados por Desert  Analvtics. Organic
Microanalysis. en Tucson Arizona.

Los espectros dc infrarrojo fucron obtenidos en
estado solido, en pastillas de bromuro de potasio. Se
usaron espectrofotometros FTIR Nicolet 3A LUy T40.

Los espectros UV-vis en disolucion fucron obtenidos
mediante  un  espectrofotémetro  fewlet-Packard
HP84524

Los espectros de RMN!H se  obtuvieron en
espectrometro Varian EN-390 (90MIfz).

Las mediciones de susceptibilidad magnética se
realizaron en una balanza  Johnson-Afatthey,  a
temperatura ambicnte.

Materiales.

Reactivos y disolventes.

[Ni(fem)Cl,) [55] . [Nisalen)] y {Ni(sal,tm)] 1651,
preparados por los métodos descritos en Ia literatura.

1,10 fenantrolina (4 /drich).

S-metil-1.10 fenantrolina {d/dvich).

2,9 dimetil- 1,10 fenantrolina (l/drich).

3,4,7,8-tetrametil- 1,10 fenantrolina (Aldrich).

2,2"-bipiridina (Sigma).

Etilendiamina (l/drich).

Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (4/drich).

Metanol "anhidro" (A falinkrodt).
Benceno (Afalinkrodr).
Hexanos (A fatinkrodrt).

En cada caso se indica cuindo se purificaron las
sustancias.

Sintesis.

{Ni(sal,tm)(fen)]
1,3-propilén-bis(salicilideniminato) 1,10-
fenantrolina niquel (IT).

Se mezclaron 1 mmol de [Ni(sal,tm)} y I mmol de
1,10-fenantrolina en un volumen total de 100 ml de
metanol a temperatura ambicnte. El producto en forma
de polvo café precipité rapidamente. Después de 15
minutos fue fiftrado y lavado con metanol. Rendimiento
(producto crudo): 98%. Composicion  experimental
(calculada) C: 67.09 (67.08), H: 4.77 (4.66), N: 10.87
(10.79). p=3.3 MB.

[Nigsaltm){fem 11,0
Hidrato de 1.3-propilén-bis(salicilideniminato)
1,10-fenantrolina niquet {I1).

1 mmol de {Ni(salytm)(fen)] se suspendié cn 100 m]
de metanol con I ml de agua. La mezcla se calenté a
reflujo durante un dia. El polvo café se transforma en
un polvo verde. Despuéds de 15 minutos fue filtrado y
lavado con mectanol. Rendimiento {producto crudo):
99%. Composicion experimental (calculada) C: 64.64

(64.83), H: 4.49 (4.88), N: 10.64 (10.43). p~ 2.8 MB

[Ni(saltm)(Smefen))
1,3-propilén-bis(salicilideniminato) (5-metil-1,10-
fenantrolina) niquel (IT).

Se mezclaron 1 mimol de [Ni(sal,tm)] y 1 mmol de
5-metil-1.10-fenantrolina cn un volumen total de 100
ml de metanol a temperatura ambiente. El producto en
forma de poivo café precipité rapidamente. Despudés de
15 minutos fue filirado y lavado con wmetanol.
Rendimiento  (producto crudo): 97%. Composicién
experimental (calculadny C: 67.04 (67.57). H: 4.78
(4.91), N: 10.64 (J0.51). p = 3.1 MB

INi(saltm)(Smefen)} H,0
Hidrato de 1,3-propilén-bis(salicilideniminato)
{5-metil-1.10-fenantrolina) niquet (1I).

1 mmol de {Ni(sal,tm){(Smefen)] se suspendié en
100 m} de metanol con I ml de agua. La mezcla se
calenté a reflujo durante un dia. El polvo café se
transforma en un polvo verde. Después de 15 minutos
fue filtrado y lavado con metanol. Rendimiento
{producto crudo): 96%. Composicidn experimental
(calculada) C: 66.01 (65.36). H: 4.99 (5.12), N: 10.22
(10.16). p =29 MB

[Ni(sal,tm)(tmefen)}
1,3-propitén-bis(salicilideniminato) 3,4,7,8-
tetraietil- 1, 10-fenantrolina) niquel (11).

Se mezclaron 1 mmol de (Ni(salytm)] y 1 mmol de
3,4,7,8-tetrametil- 1, 10-fenantrolina en un velumen total
de 100 m! de mctanol a temperatura ambiente. El
producto en forma de polvo café precipité rdpidamente.
Después de 13 minutos fue filtrado y lavado con
metanel.  Rendimiento  (producto  crudo):  98%.
Composicion  experimental  (calculada) C: 68.13
(68.89), H: 542 (5.61), N: 10.10 (9.74). p~3.0 MB



Parte Experimental.

[Ni(salytmytmeren) 11,0
Hidrato de 1.3-propilén-bis¢saliciideniminato)
(3 4,78-tetrametil- 1, 10-fenantrolina) niguel (3).
1 mmol de [Nisal tmjfen)] se suspendio en 100 ml
de metanol con | ml de agun. La mezcla se calentd a
reflujo durante un dia. El polvo calé se transforma en
un polvo verde. Después de 15 minutos fue filtrado y
lavado con metanol, Rendimiento (producto crudo):
95%. Composicion experimental (calculada) C: 65.18
(66.80), H: 4.80 (5.78), N: 9.57 (9.44). n = 3.1 MB

[Nisal,tm)(bipi)]
1,3-propilén-bis(salicilideniminato) 2,2'-bipiridina
niquel (I1).

Se mezclaron [ mmol de [Ni(salun)} y 1.2 mmol de
2,2"-bipiridina en 100 ml de metanol a temperatura
ambiente. Se adicionaron 10 ml d¢ benceno y se
concentrd en rotavapor hasta un volumen de 20 ml. Se
adicionaron 80 m! mis de benceno ¥ se concentrd en
rotavapor hasta un volumen de 20 ml. Se adicionaron 3
ml de hexano y el producto en forma de polvo café
precipité rapidamente. Despuds de 15 minutos fue
filtrado ¥ lavado con benceno. Rendimiento (producto
crudo): 97%. Composicion experimental (calculada) C:
62.22 (65.49), H: 4.83 (4.88), N: 10.94 (1L.31), p~
32MB

[Ni(salytm)(bipi)] 11,0
Hidrato de 1.3-propilén-bis(saliciiideniminate) 2.2'-
bipiridina niquel (11).

Se mezclaron 1 mmol de [Ni(sal,tm)], 1 mmel de
2,2%bipiridina y tml! de agua cn un volumen total de
100 mif de metanol a temperatura ambiente. La mezcla
se calentd a reflujo durante tres dias. EI producto forma
pequeilos cristales de color verde. Se filtrd y se lavé con
metanol helado. Rendimiento (producto crudo): 80%.
Composicion experimental  (caleulada)  C: 64.37
(63.19), H: 5.16 (5.11), N: 11.03 (10.92). pef=2.7 MB

Reaccién de [Ni(salytm)] con 2,9-dimetil-1,10-
fenantrolina,

Se mezclaron 1 mimol de [Ni(salytm)] y 1 mmol de
[Ni(sal,tm)] con 2,9-dimetil-1,10-fenantroling, en un
volumen total de 100 ml de metanol. La mezcla se
mantuvo en reflujo por una semand, luego de este
tiempo no se observa ningin cambio en su aspecto. De
esta mezcla sélo se logro separar ¢l [Ni(sal,um)].

Reaceion de [Nigsaltm)) con ctileadiamina,

La ectilendiamina  fué desiilada con KOH. bajo
nitrogeno. recolectada v abmacenada  sobre malla
molecular.

1) Se mezclaron 0.1 mmol de [Nisal,tm)| y 0.1
mmol de etilendiamina en un volumen total de 20 mi de
metanol. La mezcla pasa de un color café oscuro a un
amarillo-café y después de 5 minutos adquiere un color
rojo. De esta mezcla se aislé el complejo [Ni(sal,en)).

2) Se mezclaron 0.1 mmol de [Ni(salstm)] y 0.1
mmol de ctilendiaming en un volumen total de 10 ml de
cloroformio. La mezcla cambia ripidamente de color de
café oscuro a amarillo-café. Se agregd hexano
(aproximadamente {00 ml), hasta observar la formacion
de un precipitado de color amarillo claro. El sélido se
filtrd  inmediatamente 'y se lavé con hexano.
Composicion experimental del producto: C: 51.21, H:
6.02.N: 15.20.

3) Para el cstudio de la reaccion mediante
especlroscopia clectrénica se mezclaron [Ni(sal,tm)] y
ctilendiamina en  mctanol. cada uno con una
concentracion total de 10 mol/l. La mezcla se
almacend a temperatura imbiente y sc sigutd el avance
de Ja reaccion durante un mes.

4) Para ¢l estudio mediante resonancia magnética
nuclear se sc disolvieron 2mg de [Ni(sal,tm)] en
clorofomo deuterado, se obtuvo su espectro ¥ se agregd
una gota de cticndiamina. Sc obluvo el espectro de esta
mezcla inmediatamente, se almacend a temperatura
ambiente, y una semana despuds se¢ obtuvo el espectro
otrii vez.

Reaccion de [Ni(salytm)] con exceso de diimina.

Se mezclaron [Ni(saltm))] y la diimina en metanol
en cantidades suficientes para oblener concentraciones
5x10-% y 5x10°2 mol/L. respectivamente. Se agregd una
cantidad de NBu,PF suficientc para una concentracion
10°! mol/L. Se obluvo ¢l espectro U. V. a 45°C cada 20s.

Termodinamica y Cindtica.

Los reaclivos se secaron en un horno de vacio a
60°C durante 24 horas antes de cada experimento. El
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio se empleé sin
purificacién adicional.

EI metanol fue sccado por los métodos usuales [67]
antes de cada experimento y almacenado sobre malla
molecular.

Los reacciones se cstudiaron por medio de
espectroscopina UV-vis usando ¢l espectrofotometro
HPS8432:, controlado por una computadora HP-Q8/16,
con un accesorio de mezclado para cinética ripida HI-
TECH SCIENTIFIC SF4-11. La temperatura de Ia celda
se controlé con un baito termostatado. A temperaturas
menores de 10°C fue necesario dirigir un chorro de aire
frio y seco a la celda para evitar la condensacion de la
humedad ambiental.
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Parte Experimental.

Un experimento tipico fue realizade de Lo siguiente
manera:

Sc prepararon una disolucion de [Ni(sal.tm)] v otra
de la diimina con concentraciones aproximadas
103 mol/L. Tales disoluciones se diluyeron para
alcanzar una concentracion 10 mol/L, agregindose a
cada una una contidn de  hexnfluorofosfuto  de
tetrabutilamonio suficiente para tener  una
concentracién 10°2 mol/L. Se escogid esta sal como
tampon de fuerza idnica pues posce un anidén poco
coordinante y un catién muy grande con ¢l que el
[Ni(salytm)] dificilimente forma aductos [34.35].

Estas disoluciones se colocaron en los recipientes
para reactivos del accesorio de cindlica ripida. Tras el
miezelado. sc obtuvicron los vilores de absorbancia cada
0.1 scgundos. Los datos se recolecturon mediante la
computadora que controla al espectrofotémetro y se
almacenaron para su posterior procesamicnto.

Los datos de los experimentos cindlicos s¢ revisaron
usando el progama Quattro 2.1 (Burland). Sc descand
el intervalo de fecluras que correspondia al tiempo
muerto y se scleccionaron las lecturas en las que se
apreciaban los cambios mds grandes de absorbancia
para evaluar de las constantes de rapidez de Ia reaccion.
Se considerd que las lecturas a partir del momento en el
que no hay cambios medibles dc absorbancia
corresponden at equilibrio del sistema v s¢ enplearon
para la evaluacion de las constantes de equilibrio.

La evaluacion de las constantes de rapidez y de
equilibrio se realizd mediante un programa de regresion
no lineal por minimes cuadrados basado en el método
de Marquardt [17]. El programa cscrito originalmente
para interprete de Basic (Microsofi) se adaplé para
ejecutarse con el compilador Turbo-Basic (Borland).
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Apendice I.
Determinacion de la Ley de Velocidad para Ia Reaccién de
[Ni(salytm)] con 1,10-fenantrolina.

La determinacion de qué ley de velocidad que siguc
el sistema estudiado fué realizada mediante un
programa de regresion no lincal. Como cualquicr
método de ajuste numérico, dsic es  soélo  una
herramienta para cvaluar los parametros que ajustan
mcejor una funcién propucsta a un conjunto de puntos
experimentales. Mds de una ley de velocidad podria dar
una curva que s¢ ajustc a los puntos experimentales,
inclusive algunas sin un sentido quimico. Es necesario
entonces proponer varias funciones modelo, aplicarlis a
los datos experimentales y comparar los resultados. Sc
probaron cuatro leves de velocidad, cada uno
correspondiente a un esquema de reaccion:

1) Primer orden
[Ni(sal,tm)] ——» [Ni(salstm)(fen)}
- dC(Nl(snl

stm)]

d =k_ e C[x.(m:um]

1I) Segundo orden
[Nisaltm)] + fen ~——» [Ni(salatm)(fen)]

dC
[Nigsalsm)] _
T a L C[Ni(sal:lm)]cl’en

111} Primer orden reversible

[Ni(salstm)] ==== [Ni(saltm)(fen)] ... ;
dc ey
[Nigsatyum)] _ i ;
- a ==k e C[N»(ml,m)) _l‘-'C[Ng(nl m)en)]

V) Segundo orden reversible, - ;

[Ni(salotm)] + fen === [Ni(satﬂm)(fcn)] :

_ dC[N.(sal,un)] -

a k. ® Claigeaym)Cren

_k-.C[Nx(s:ll:lm)(fcn)]
EIl procedimiento se aplicéd a los datos de varios
experimentos; la tabla 17 compara los resutados

obtenidos en un caso representativo, en el que
C{Nisalytm)];=5.1x10"% mol/L, Cfen=5.0x10"% mol/L,

I=10"2 moll, T=25°C, midicndo la absorbancia cn
362nm.

Las figuras 26 a 29 comparan graficamente cstos
resultados. En este caso los pardmetros a determinar
han sido Ia(s) constantes(s) de rapidez y la absortividad
molar del aducte. De manera general, pueden
considerarse cuatro parimetros que permiten escoger el
"mejor” modelo [17]:

& El intervalo de confianza de los parimetros
calculados. Los valores calculados de los parametros a
ajustar son meras cstimaciones de sus valores reales.
Cada wvalor real debe encontrarse dentro de un
intervalo de confianza en torno a su valor estimado
(b;).

bty g2 s @) 2 < B < by o s4a)'?

Donde

[3; s el valor real del parametro i,
b; es el valor estimado del pardmetro i
U.qast)'? es la amplitud del intervalo de
confianza para cl parametro i y se evalla a
partir de
ti.qne fa t de Student
confianza de [1-a]%})
s, un estimado de la desviacion estdndar (o) de
los valores medidos de la variable dependiente,
v
a;;, que son clementos de la matriz (XTX), X
es ¢l veclor de la variable independiente.

En este caso sc han calculado Tos intervalos del 95%
confianza para cada parimetro. Es notorio como el
modelo 1l genera un intervalo de confianza absurdo,
por lo que ¢l modelo debe ser descartado.

+ La suma de cuadrados de los residuos (). Para un
caso simple. en ¢l quc hay una sola variable
dependiente:

para un nivel de

®=cTe=(Y".Y)T(Y"-Y)

Donde Y* e Y son los vectores de los valores
experimentales y calculados, respectivamente, de la
variable dependiente.

& es un vector y su magnitud (D) es una raedida de
la diferencia que existe entre 1a funcién calculada y
los datos experimentales. mientras menor sea su valor
mds se acercan los valores calculados a los medidos.
En este caso el modelo 1V es el que proporciona la @
mds pequeiia.

v El limile de confianza para la variable calculada
(LCVC) proporciona los limites del intervalo del 95%
confianza de la variable calculada, es decir que tan
preciso es el valor calculado.

Y5 qn S Y <Y+ s 40
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Apendice I. Ley de Velocidad

El menor valor de LCVC, y por lo tanto los valores
dc absorbancia calculada mils precisos, corresponden
al modelo V.

4 La aleatoriedad de los residuos (Z) es una medida de
la aleatoriedad de la distribucidén de los residuos (las
diferencins de los valores culculudos mcenos los
medidos) en torno a los valores calculados.

Z=(r-p)/q
Donde:
res el nimero de veces que los residuos cambian
de signo.

P =2nny/(ny+tng)+l,

q = [2nny2n ny-n-n)K(0, +05) %0 +ny+ 12

n, es el nimero de residuos positivos

nyes ¢l ndmero de residuos negativos

Z proporciond un criterio  cuantitativo  para

distinguir si los puntos experimentales se alejan de los
calculados debido o errores ulestorios o se algjan
debido a que ¢l modelo no es una representacion
adecuada del sistema. Mientras menor seca el valor
absolute de-Z mis alcatoria es Ja distribucion. Un
valor de Z de cero signilica que la distribucion cs
complctamente aleatoria, un valor absolute de 1.96
significa que la distibucidn es alcatoria con un 95% de
confianza. Los modelos 1, I v Il tienen valores
absolutos de Z grandes y muy parccidos. En
correspondencia. la grifica de Ia figura 26 muestra
que la dispersion de los dates en torno a la curva
calculada no puede atribuirse a errores aleatorios. El
modelo IV posec el menor valor absoluto de Z.
aunque todavia mayor de 1.96.

Estos criterios permiten concluir que, dentro de los
modelos probados. el que representa mejor it evolucion
de la absorbancia con el tiempo en la reaccion
[Ni(sal,im)] + 1,10-fenantrolina ¢s el modelo IV, que

corresponde & una ley de velocidad de segundo orden
mixto reversible.

Como se ha sefalado el valor de Z obienido con el
modelo IV es adn grande, para reducirlo se puede
intentar reducir el nimero de parimetros a evaluar en el
modelo cempleando los  resultados de  mediciones
indcpendientes. La construccion de la isoterma de
enface permitié evaluar la absortividad molar del aducto
y la constante del equilibrio de formacion. Se proponea
entonces dos variantes del modelo IV, una en la que se
incorpora la absortividad melar como constante (1Va) y
otra en 1a que se incluye ademas el valor de la constante
de equilibrio (IVb), ambas cvaluadas en 362nm. Los
resultados de su aplicacion se comparan en la tabla 18 y
enla figuras 29 a 31.

Con la introduccion de la absortividad molar como
constante en cl modelo 1Va la constante de equilibrio
caleuluda como el cociente de las constantes de rapidez,
tiene un valor equivalente al obtenido por la isoterma de
enlace, lo que no sucede con el modelo IV original. Si
bien s¢ incrementan lgeramente los vilores de @ y
LCVC, el valor absoluto de Z se abate consiguiéndose
con esto una distribucién aleatoria de los residuos, de
modo que este seu estadisticamente un mejor modelo.
La introduccion del valor de K, en ¢l modelo IVb no
produce un mejor ajuste, por e? contrario incrementa
notablemente los valores de & y LCVC y ¢l valor
absoluto de Z. por lo que este modelo se descarta.

En resumen, los datos cxperimentales fueron
ajustados a difercntes modelos de ley de velocidad; el
mcjor ajuste s¢ consiguié con una ley de velocidad de
scgundo orden mixto, con tres parametros a evaluar k+,
k- y e este modelo fue refinndo introduciendo el valor
de € evaluado con la isoterma de enlace.

Tabla 17. Comparacion del ajuste de los difcrentes modelos propuestos para la ley de velocidad a los datos
experimentales. Las constantes de primer orden tiencn unidades de 571, las de scgundo orden L/(mol s)

[ 11 il v
€ (7.05£0.01)x103  (7.2620.03)x103  8.6x103:5x108  (8.210.06)x103
ke 2.0120.04 (7.0£0.6)x 10" 1.1£2x 108 (3.320.2)x 104
k. 0.86£2<10%  (3.1920.06)x 10"
o 3.48x10F 2.34x10% 3.48x10°5 1.49x10-3
LCVC 1.7x10°3 4.3x1073 1.7x103 1.1x103
-z 2.67 5.77 2,67 2.10
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Tabla 8. Comparacion de los ajustes con las variantes del modclo de’segundo orden reversible.

v o IVa s VB
€ (8:21£0.06)x 10 . (9.50£0.06)~ 1072 ."(9.5020.06)= 107
3 ©(3.320.2)x 104 (2.02£0.02)x 10 (1.7420.02)x 104

k. (3.19£0,06)x 1071 (6.5240,02)x10°) - (5.0£0.6)x10°1¢
Kot (1.03£0.07)x10%0 " (3.10£0,03)x10% (3.520 4)x10%
[+ 1.49%10°% 1.85% 10" 6.87x10
LCVC 1Li=103 1.2x103 7.3%10%3
-Z 2.10 1.54 6.89

a Constante evaluada con la isoterma de enlace.
b Calculada mediante ki /k_.
¢ Calculuda mediante k+ﬂ(¢q.
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Figura 26. Ajuste del modelo I a los datos experimentales de un experimento tipico.
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Figura 28, Ajuste del modelo HI a los datos experimentales de un experimento tipico.
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Apendice 1L

El programa de regresién no lineal y los modelos empleados.

El andlisis de regresion es la aplicacion de métodos
estadisticos ¥ matemdticos para el andlisis de datos
experimentales vy el ajuste de modelos matemdaticos a
estos datos por estimacion de los pardmetros no
conocidos en los modelos [17]. El andlisis mds familiar
es aquel ¢n el que una variable experimental. medida
como funcidon de una variable independiente o de
control, s¢ ajusta a la ecuacion de una linea recta,
evaluindose dos parametros (pendiente y ordenada af
origen).

Los modelos que sc emplean para describir los
fendmenos naturales rara vez son lineales. Los
fundamentos que permitien efectuar regresiones con
modclos no lineales ¥ que conticnen miis de dos
parametros se conocen desde hace mucho tiempo; pero
dado que su aplicacion requiere del empleo de matrices
y muchas iteraciones, no eran aplicables en la prictica.
En estas condiciones, muchas veces s¢ tenian que
lincalizar los modclos ecmpleando  logaritmos o
combinando parimetros. Con la aparicion de las
computadoras los métodes de regresion no lineal se
volvieron aplicables.

El programa de regresion no lineal.

El programa de andlisis de regresion no lineal
empleado en el proceso de datos para este trabajo cs
una modificacion  del  programa  originalmente
desarrollado y publicado por Alkis Constantinides [17]
para ejecutarse en una computadora compatible con el
sistema PC. Este programa ticne las siguicnies
caracteristicas:

-Emplea ¢l método de Marquardt para minimizar la
suma de cuadrados de los residuos (valores calculados
menos valores experimentales). ¢l cual ¢s uno de los
procedimientos nds eficientes que sc conocen hasta
ahora, muchos otros programas s¢ basan cn esie método
para minimizar desviaciones.[34,35]

-Pucde realizar una regresion maltiple, es decir que
puede ajustar mis de una variable experimental con cl
mismo conjunto de pardmetros simuliincamente: si se
es capaz de medir al mismo tiempo la evolucién de dos
variables del sistema (concentraciones, potencial
eléetrico, ete.) el programa evaluari los parimetros que
mejor ajustan ¢l modelo a todas la  variables
simultincamente.

-Incorpora un algoritmo para integricion por cl
método de Runge-Kutta de cuarto orden, Io que le
permite ajustar modelos diferenciales, sin tener que
integrar las ccuaciones cxplicitamente. Esto es wtil
cuando el modelo consistc en un conjunto de
ecuaciones diferenciales cuya integracién pudicra ser
muy complicada.

-Mide la exactitud de la estimacion de los
pardmetros y de la variable calculada construyendo los

intervatos del 95% de confianza con la distribucién de
i

-Mide la correlacion cnire los parimetros por
examen de la matriz de coeficientes de correlaciéon.

-Cuando se dispone de mediciones repelidas,
efectiia un andlisis de varianza, que descompone la
suma de cuadrados de los residuos en dos componentes,
una por error experimental y otra por carencia de ajuste
al modelo. Con esto ¢s posible decidir cuindo un
modelo proporciona un ajuste satisfactorio a los datos,
dentro del error experimental.

-Efectia una prucba de distribucion de F que
permite discriminar entre modelos que compiten y
verifica cuindo experimentos repetidos proceden de la
misma poblacién de datos.

-Efectia una prucba que permite cstablecer si los
residuos entre el modelo y los datos cstin o no
alcatoriamente distribuidos.

Antes de emplear ¢l programa, se realizaron las
siguicentes modificaciones:

El programa original estd escrito para el intérprete
dc BASIC de A icrosoft. muchas de las subrutinas estin
escrilas como doce subprogramas en archivos separados
del programa principal. El programa fué modificado
para gjecutarse mediante el compilador Turbo-Basic de
Borland, la mayor parte de los subprogramas fué
convertida en subrutinas del programa principal, de
mancra que el conjunto se redujo a tres programas, el
programa de regresion, un programa de entrada de
datos, v un programa para presentar resultados, los dos
altimos  pueden  cjecutarse  dentro  del  programa
principal o independientemente. Con esto se consiguié
incrementar la velocidad del programa, sobre todo en el
proceso de regresion.

Dentro del compilador Turbo-Basic no se requicren
numeros de linca para las instrucciones, por o que se
facilita la transcripcion del modelo al codigo del
progrima, asi mismo es entonces posible incluir otras
subrutinns, como procedimicentos iteratives, dentro del
propio modclo.

El programa original empleaba variables de
precision sencilla, en el programa modificado las
variables se convirtieron a doble precision.

Se modifico el formato de los archivos de datos y
pariametros interno del programa de binario a codigo
ASCIl, de esta mancra los archivos pueden ser
ficilmente construidos y cditados por programas
comercialcs.

Se incluyeron en ¢l programa de entrada de datos
subrutinas que agilizan la edicién de los archivos de
datos y de los pardmetros internos del programa.

La salida de datos fue redireccionada de la pantaila
a un archivo, ¢l cual pucde examinarse e imprimirse
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posteriormente. En ¢l archivo se dié un fornito a los
resultados numéricos que facilita su lectura

Se incluyd uma rutina que permite seguir cf
desarrollo dec Ia regresion con {os vufores de los
parametros, la suma dc cuadrados ¥ el nimero de
iteraciones  completadas. De  manern que  puede
determinarse si el programa diverge o si los parimetros
han escapado de los limites razonables.

Se anadié una rutina quec permite detener la
regresion en cualquier momento sin  terminar ia
cjecucion del programa, de mancra que si el progrima
requierc que se ajusten parimetros internos, como ef
criterio de convergencia, esto se  puede hacer
rapidamente y reiniciar inmediatamente el cdlculo.

El archivo dec resultados compicto puede ser
extremadamente grande. por los que sc incluyd la
opcion de guardar los resultados principales en un
archivo mds pequefio ¥ que se puede ampliir con los
resullados de otra regresion. Esto es atil sobre todo
cuando se trata de procesar varios juegos de datos en
secuencia y comparar los resultados.

En el programa de presentacion de resultados se
incluyeron una ruting que permite examinar lentamente
el archivo de resultados v otra que permite imprimir fas
grificas del ajuste mis eficientemente que ¢l voleado de
pantalla (screen dump) del sistema operativo.

Los modclos,
A continuacion se presentan los diferenies modelos
matemiticos empleados en el proceso de datos.

Isoterma de enlace.

Considerando el equilibrio:

{Ni(sal,tm)} + N-N [Nigsal,tm)(N-N}}

La constante de cquilibrio fué evajuada ajustando
las lecturas de absorbancia a la ecuacion de la isoternx
de enlace [16]:

AAbs K.S -Ae-L

b 1+K-L

donde:

Sy es la concentracion del [Ni(sal.im)}, que se
mantiene constante.

L es la concentracion de la diimina, que varia,

AAbs es el cambio de absorbancia en una mezcla de
[Ni(salytm)] y diimina (N-N). medido respecto a la
disolucion de [Ni(sal,tnn)] puro.

b es Ia longitud del paso optico de la celda donde se
efectuaron tas mediciones. § cm.

At es el cambio de absortividad molar:

AE = € umen-vy ~ (Epugsalymy + Eyn)

yencste caso £y, =0
K cs la constante de equilibrio

C

K = sl myten)|
Cx Ni(salytm)] Cl’en

Los pardmcetros a determinar son At y K.

La ecuacion de la isoterma de enlace requiere que se
conozea ¢l wvalor de L, que no se puede medir
directamente en este caso, lo que se conoce es Ly, la
concentracion total de diimina. Connors {16] sugiere
emplear una solucion aproximada mediante una serie
de Taylor:

Lop, - [KSL,
S TPk L,
g (Ly)= 1S

142K L, +K* L}

De esta manera se pucde contruir {2 isolerma de
enlace en términos de L.

Pero con ciertas combinaciones de Ly y K la
aproximacion no cs vilida. Estec es ¢l caso de la
formaciéon de! aducto de [Ni(saltm)] con 1.10-
femntroling, se requirid enonces de emplear la
solucion exacta:

[(1+ K(S, - Lo))’ +4K-Lur ~K(Sy~Ly)-1
K

Este fué ¢! modelo aplicado en los dos casos
estudiados.

Parimetros termodinimicos,
Los valores de contantes de cquilibrio, a diferentes
temperaturas. fueron ajustados a la ecuacion:

0 o

K =25 _AH
R R:T

donde:

K es la constante de cquilibrio.

T la temperatura.

R, 1a constante del gas ideal (8.314510 J/K-mol){14]

AS° s 1a entropia de 1a reaccion.

AHY es 1a emalpia de la reaccion.

Los parimetros a evaluar son A50 y AHO.

Modelos cinéticos.

Modelo  general para a
absorbancia con el tiempo.

Considerando la reaccion:

variacién de la

k+
=== [Ni(sal2im)(fen)]

k

[Nisal,tm)] + fen

37



“Apéndice J1 Regresion no lineal y' modelos.

Sean: - : IL-Modelode s’cgm;n'l‘u'ordcn:.v'
N = C izl
F= C fen

M=C [Ni(sal 2um)(fen )]

La absorbancia del sistema en- cualqmcr momcnlo :

quedard definida por

Abs

A= =€ sz N+ € e F +E [Ni’(sal:uu)(r»:n)‘ll\'I -

b

considerando que la fenantrolina no absorbe en las

longitudes de onda estudiadas:

A =& gz N € puigaaizemycenn™M

y el balance de materia: M=N,-N

F=F-Ny+ N
Sc puedc escribir:

A=(e (Nigsat2umy] T € (m.umumuml)\J +Ee lr-»u-l'unuren)lND
Derivando:

dAa dN
d = (& (wigaat2rmy — € [Nl(snl"lm)(l:n)]) m

dN
y K estd dada por la ley de velocidad de la
reaccion.
Se consideraron cuatro cisos posibles:

L Modelo de primer orden.

ﬁ= -k, N
dt
N= A — € it zumicens] ‘N,

€ (nitsal2my) € [Nigsaiim(fen)]

dN _ K A~ € camien)) Ny
==k,

dt € [migsal2m)) € Nigsal 2um(fen))
dA
K= -k.(A-& [Ni(sal 2tm)(fen)] ‘Ny)

Los pardmetros a determinar fueron:

€ [Ni(salzim)(fen)) Y k,.

- (Higazimyreny) -

determinar fueron:

-1 Modelo de primer orden reversible,

Nk N+k_-M

dt

M=N,-N
N N, - (k. +KN

dt

N= A = € | sumyien) N,

€ [Nigsal2m)) — € [Nigsal2um)ifen))

dA
?t— =-A(k, +k_)+(k, € [Ni(sal2um)(fen)]

+K_ € prigsatzumy ) No

Los  poardmetros a determinar  fueron:

€ [Nigsal 2um)(fen)] k,yk_.
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%——k N(E, - N+N)+k(N N)

N = A = & ity eny) ° Nn

€ (Nigsatam))] — € [M(sal"un)((cn)]

dA
dt —-—=(¢ [Nn(nl’lrn)]-“:[Nl(sal"m:)(len)])[k N(F N

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

Los  pardmetros  a - determinar.: " fucron:

€ (igsai2imyren)» Ko YK o
De este modelo se  elaboriaron doS versiones
modificadas:
1Va en clla se introdujo el valor de € {yiamaumcteny)
cevaluado mediante I isoterma  de  enlace. los
pardmetros a determinar fueron: k, y k_.

IVDb en esta, ademis de € |y,(eizumycseny)e (2IIDIER SC
introdujo el valor de K, el unico parimetro a
determinar fué k .

Pardimetros de activacion.
Los valores de las constantes de rapidez de reaccion
se ajustaron a la ecuacion:

R-T AS®  AH*
Ink=1In + -
N,:h R R.T

donde:

k es la constante de rapidez.

T la temperatura.

R 1a constante del gas ideal (8.314510 J/K-mol) [14]

N, el nimero dc Avogadro (6.0221367x10%
L/mol) [14]

h la constante de Planck (6.6260735x10°34) [14]
AS? es 1a entropia de Ia reaccion.
AH? es la entalpia de Ia reaccion.

Los parimetros a cvaluar son AS?y AHE,

SAHR DE LA BIBLIOTELS

~~Apéndice 1 Regresion no lines! y modelos.

39



Bibliografia

1. Akhtar F. Acta Cryst. B37, 84-8, (1981).

2. Aue DH.,, Webb HM., Davidson W.R., Toure P.,
Hopkins H.P., Mouliks S.P. y Jahagirdar D.V. J. «lm.
Chem. Soc. 113, 1770-80, (1991).

3. Bailey N.A., Higson B.M. y McKenzie E.D. J. Chem.
Soc. Dalton Trans. 503-8, (1972).

4. Basolo F. y Matousch W.R. J. Am. Chem.
5663-6, (1953).

Soc. 13,

5. Berkessel A., Bats J.W. y Schuarz C. dngew. C‘hcm Int.

Ed. Engl. 29, 106-8, (1990).

6. Bonamico M., Dessy G., Fares V.. Flamini® A ¥

Scaramuzza L J. Chem. Soc. Dalton Trans. 17436,
(1976).

7. Busch D.H. J. Chem Ed. 41, 77-, (1964).

8. Calligaris M., Manzini G., Nardin G. y Randaccio L.
J. Chem. Soc. Dalton Trans. 543-7, (1972).

9. Calligaris M., Nardin G. y Randaccio L. J. Chem. Soc.
Chem. Conumun. 1079-, (1970).

10. Castellano E.E., Hodder OJ.R., Prout CK. y Sadler
C.K.J. Chem. Soc. A 2620-7,(1971).

11.Castro B, y Freire C. /norg. Chem. 29, 5113-9, (1990).

12, Catalin J,, de Paz JL.G., Yaiiece M., Claramunt R.M.,
Lépez C., Elguero J., Anvia F., Quian J.H., Taagepera
M. y Taft RW. J. dm. Chem. Soc. 112. 1303-12,
(1990).

13.Cayley G.R. y Margerum D.AV. J. Chem. Soc. Chem.
Cornnun. 1002-4, (1974).

14.Cohen ER. y Taylor BN, (comp.) Fundamental
Physical Contants, 1986 CODATA Recommended
Values. U.S. Department of Commerce. National
Bureau of Standards. Special Publication 73). Oclubre
de 1987.

15.Conley R.T. Espectroscopia Infrarroja.
Madrid (1979).

16.Connors K.A. Binding Constants. Mceasurement of
Molecular Complex Stability. John Wiley & Sons.
New York. (1987), 42-45.

17.Constantinides A. Applied Numerical Methods with
Personal  Computers.  McGraw-Hill. New  York.
(1987). Capitulo 7.

Alhambra.

18.Cotton F.A. y McCleverty J.A. fnorg. Chem. 3, 1398,
(1964).

19.Cotton A.F. y Wilkinson G. Advanced Inorganic
Chemistry, 59 cd. John Wiley & Sons. New York.
(1988)

20. Coucouvanis D. y Fackler J.P. Jnorg. Chem. 6, 2047-53,
(1967).

21.Cozens RJ. y Murray K.S. Aust. J. Chem. 25, 911-7,
(1972).

22. Cusumano M. fnorg. Chem. 18, 3612-5, (1979).

23.Cusumano M. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 2133-6,

(1976).

24, Cusumano M. J. Cliem. Soc. Dalton Trans. 2137-40,
(1976).

25. Cusuniano M. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 2456-61,
(1980).

26. Dakternicks D., Orlandini A. y Sacconi L. Jnorg. Chim.
Aera L205-6, (1978).

27. Dakternicks D.R. y Graddon D.P. dust. J. Chem. 24,
2509-18, (1971).

28. Emmencgger F.P. Inorg. Chem. 28, 2210-4, (1989).

29.Ewert A.. Wannowius K.J. y Elias H. Jnorg. Chem. 17,
11691-3. (1978).

30. Fabrizzi L., Michcloni. M. y Paoletti. P. Jnorg. Chem.
19, 335-8. (1980).

31.Fackler, .. Prog. Inorg. Chem. 1,361, (1966).

32.Fayyaz M.V. y Grant M.W. Aust. J. Chem. 30, 285-92,
(1977).

33, Fayyaz M.V. v Grant MW,
(1978).

34. Giacomelli A., Rowunno T. y Senatore L. Jnorg. Chem.
24, 1303-6, (1983),

35.Giacomelli A, Rotunno T.. Senatore L. y Settambolo R.
Inorg. Chem. 28, 3552-35, (1989).

36. Grant M.W, y Magee R.J. Aust. J. Chem. 29, 749-58,
(1976).

37.Greenwood N.N. y Earnshaw A. Chemistry of the
Elements, Pergamon Press. Oxford (1986).

38.Harris C.M., Lenzer S.L. y Manin R.L. dust. J. Chem.
11, 331-5, (1958).

Aust. J. Chem. 31, 1439-47,

40



Bibliografia.

39.Harris C.M., Lenzer S.L. v Martin RL. Aust. J. Chem.
14, 420-35, (1961).

40. Henrick. K. y Tasker P.A. fnorg. Chim. Acta 31, 47-38,
(1980).

41.Huheey, J.E. Imorganic Chemistry. Principles of
Structure and Reactivity. 33 ed. Harper International
SI Edition. Cambridge (1983). Capitulos 9 y 10.

42.Katakis D. y Gordon G. Mechanisms of Inorganic
Reactions. John Wiley & Sons, Inc. New York (1987).
Capitulo 6.

43.Kimura E., Koike T., Nada H. ¢ livaka Y. lnorg. Chem.
27, 1036-40, (1988).

44, Kimura E., Machida R. y Koedama M. J. Am. Chen.
Soc. 106, 5497-305, (1984).

.Kimura E., Sakonaka A y Machida R. J. Am. Chem.
Soc. 104, 42555-7, (1982).

46. Kustin K., Pasternack R.F. ¥y Weinstock M. J. :Am
Chem. Soc. 88, 4610-5, (1966).

.Lauffer R.B., Heistand R.H. y Que L. Jnorg. Chem. 22,
50-5. (1983).

48.Lee J.D. Concise Inorganic Chemistry, 49 cd.
Chapman and Hall. London (1991). Capter 7.

49.Lloret F., Julve M., Mollar M., Castro 1., Latorre I,
Faus J., Solans X. y Morgenstern-Badarau L J. Chem.
Soc. Dalton Trans. 729-38. (1989).

50. Lloret F., Mollar M., Faus J., Julve M., Castro I. y Diaz
W. Inorg. Chim. Acta 189. 193-206, (1991).

. Malfant 1., Morgenstern-Badurau I, Philoche-Levisalles
M. y Lloret F. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1338-
1340, (1990).

52.Martell AE. y Smith RM. Critical Stability
Constants. Plenum Press. New York. (1982), Vol 3,
248,254,

.Matsumoto N., Hara T., Hirano A. y Ohyoshi A. Buil.
Chem Soc Jpn. 56,2727-32. (1983).

54. Miyamura K., Satoh K. y Gohshi Y. Bull. Chem. Suc.
Jpn. 62, 45-50, (1989).

55.Moreno Esparza R. Tesis de Licencialura. Sintesis y
Caracterizacion  de  Nuevos  Compuestos  de
Coordinacion de Niquel, Facultad de  Quimica,
UNAM. México (1978).

56.Nakamoto K. Infrared and Raman Spectra of
Inorganic and Coordination Compounds. 3% ed. John
Wiley and Sons. New York (1978).

4

W

4

~

5

—

[V
[

57.Ckawa H., Kakimoto M., lzumitani T., Nakamura M. y
Kida 8. Bull. Chem Soc Jpn. 56, 149-52, (1983),

38.Poddar S.N. y Biswas D.K. J. Inorg. and Nucl. Chem.
31, 565-7, (1969).

59.Prestsch E., Clerc T,, Scibl J. y Simon W. Tablas para
la cluciducion estructural de compuestos orgdnicos
por métodus espectroscépicos. 2° cd.  corregida.
Alhambra. Madrid. (1985).

60, Purcell K.F. y Kotz J.C. Quimica Inorginica. Editorial
Reverié. Barcelona (1979). Capitulos 4, 9, 10, 13 y 14,

61.Schumann M. y Elias H. Inorg. Chem. 24, [20], 3187-
92, (1985)

62. Schumann M., von Holtum A., Wannowius K.J. y Elias
H. Inorg. Chem. 2], 606-12, (1982).

63. Shriver D.F., Atkins P.W. y Langford C.H. Inorganic
Chemistry, Oxford (1990). Capitulos 7, 14 y 15.

6. Srinivasan K., Michaud P, v Kochi LK. J. Am. Chem.
Sve. 108, 2309-2320, (1986).

65. Vargas Baca I. Estudio de Ia Interaccién del Ni(I)
con ¢l Ligante Tetradentado  NN'-trimetilen-
bis(salicilidenimina). Tesis de Licenciatura. Facultad
de Quimica, UNAM. México (1989).

66.Vicente R., Escuer A. Ribas J., Dei A, Solans X. y
Calvet T. Polvhedron 9, 1729-1735, (1990).

.Vogel AL A Text-book of Practical Organic
Chentistry, 33 ed. Longman Group Limited. London
(1956). 156.

L Wats R Harrington J.S. y Van Houten J. J. Am.
Chem. Soc. 99, 2179.87, (1977).

. Wilkins R.G. -lec. Chem. Res. 3, 408-16, (1970),

. Wilkinson G., Gillard R.D. y McCleverty J.A. (eds).
Comprehensive  Coordination  Chemistry.  The
Synthesis, Reactions, Properties & Applications of
Coordination Compounds. Pergammon Press (1987).
Capitulo 7.1, 50.

Yamada S., Ohno E.. Kuge Y, Takcuchi A,
Yamanouchi K. ¢ Iwasaki K. Coord. Chem. Rev. 247-
354, (1968).

6

~

[¢

«

6
7

(=Y

7

—

41



	Portada
	Índice
	Introducción
	Resultados y Discusión
	Conclusiones
	Parte Experimental
	Apéndice
	Bibliografía



