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Abreviaturas.
A = Absorbancia
A, = Absorbancia inicial
A = Absorbancia en el tismpo t
A = Absorbancia en un tiempo infinito
| = fuerza ionica
T = temperatura
M = molaridad
CETAB = bromuro de cetiltrimetilamonio
HEPES = acido N-2-hidoxislilpiperacina-N'-2-etansulfdnico
UV-Visible = ultravioleta-visible
2-Gb = 2-guanidinobencimidazol
OAc = acetatos
L = ligante
ti2 = tiempo de vida media
R.M.N. = resonancia magnética nuclear
IR = infrarrojo
py = piridina
X = halégeno
& = coeliciente de extincion molar
DMSO = dimetilsulféxido
DMFA = N, N'-dimetilformamida
en = etilendiamina
nm = nanometros
s = segundos
min = minutos
koes = constante de velocidad observada
k = constante de velocidad
t = liempo
E, = enargia de activacion
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1.- Resumen

En esta tasis se estudid la establidad de los compuestos de coordinacion
con el higante 2-guanidinabencimidazol y los 1ones metalicos Co™* Ni™* y Cu®
en medio acuomicelar de bromuro de cetiltrimetilamonio (CETAB) pH = 7.0
(HEPES) y I - 0 15 M (NaCl)

Este estudio se dividid en ires partes.

a) el estudio del comportamiento de estos compuaestos en el medio
acuomicelar mediante espectroscopia de absorcion UV-Visiblea T = 25" C

b) el estudio del efecto de la naturaleza y concentracidn de la sustancia
amortiguadora.

c) el esiudio cinético de procesos de sustitucidn de ligantes y de
interconvarsionas estructurales

En la primera parte, se encontrd que en e! medio acuomicelar y en las
condiciones experimentales de pH, fuerza idnica y temperatura eslablecidas se
estabilizan en el caso de los compuestos de coordinacion de cobaito(lt)
especies octaédricas, para los compuesios que presentaban geometria
tetraédrica en estado sélido. mientras que en el caso de los compuestos de
niquel(ll) la geometria cuadrada permanece en el medio de estudio; por dlitimo
an el caso de los compuestos de cobre(ll) se estabilizan en todos los casos
geometrias octaédricas.

En la segunda parte, es importante el estudio del efecto de la naturaleza y
concentracion de la sustancita amortiguadora, asi como la influencia del pH en la
estabilidad de los compuestos de coordinacion, ya que es indispensable
controlar el pH de las disoluciones durante el estudio, por lo que es necesario
asegurarse que la sustancia amortiguadora no se coordine al ion meldlico
sustituyendo a algun ligante, o cambiando la geomelria.



Resumen.

Durante este estudio se enconlrd que con las diferentes sustancias
amortiguadoras, HEPES, TRICINA y Tris/HCI, y los diferentes compuestos de
coordinacién existe una interaccion del tipo par idnico, que de manera sencilla
se puede explicar como la formacion de un complejo de esfera externa con los
distintos iones metdalicos. Se encuentra en el caso del HEPES que en altas
concentraciones ocurre la sustitucion de los ligantes idnicos de los compuestos
de coordinacion del 2-Gb, por los cloruros que se encuentran en exceso en el
medio acuomicelar.

Por dltimo, en los procesos de interconversiones estructuralos, se encantr¢ gue
para los compuestos cuadrados de niquel(ll) y los tetraédricos de cobalto(ll), en
presencia de bases de Lewis se estabilizan especies octaédricas, estos
equilibrios se llevan a cabo lan rdpido que para su estudio cinético seria
necesario emplear métodos de relajacion. En cuanto a la sustitucion de ligantes
para los compuestos de cobalto(ll) octaédricos en disolucion acuomicelar,
donde el 2-guanidinobercimidazol se coordina de manera monodentada, éste
es sustituido tanto por ligantes monodentados, etilamina, como bidentados,
etilendiamina. Se obtuvieron los datos de AS” = 3.11 J K' mol', y AH® = 51.86
kJ mol’ para la reaccion de sustitucién de [Co{2-Gb)(H,0):](OAc), con
etilendiamina, en condiciones de I= 0.15 M (NaCl); pH = 7.0 (HEPES). Ademas
se abltuvo la constante de velocidad k = 0.77168 M? min "' para dicha reaccion.
En el caso de le reaccidn del mismo compuesto de coordinacion con etilamina
se obtiene la constante de velocidad de pseudo-primer orden, ke = 2.6 x 10* 5",
En los compuestos de cobre(ll) el 2-guanidinobencimidazol sélo es sustituido
por ligantes bidentados, etilendiamina. Mientras que para el caso de niquel(ll)
no ocurre ninguna reaccidn de sustitucidn de ligantes, cuando se emplean
condiciones de exceso de ligante entre 10 y 100 veces con respecto al ion
metdlico, a T = 25° C, | = 0.15 M (NaCl), en disolucion de CETAB, por un
periodo de 72 horas.



2. Antecedentes.

2.1 Derivados imidazdlicos,

Algunos derivados del imidazol presentan diversas aclividades bioldgicas, por
ejemplo, farmacoldgicas, biocidas, etcétera.'?? Actualmente existen un gran
numero de imidazoles y bencimidazoles sustituidos que se utilizan en el
tratamiento de varias infecciones causadas por hongos, bacterias y virus’. El
estudio de su comportamiento como ligantes para formar compuestos de
coordinacién con iones metdlicos es de sumo interés ya que éstos podrian
interaccionar con dichos iones metdlicos presentes en los sistemas biolégicos.
Se ha encontrado que el imidazol se coordina al ion metalico via e! nitrégeno
imidazolico N(1). (Fig 2.1)"

Flg. 2.1 Estructura del Imldazol.
2.2. Compuestos de coordinacidn con el ligante 2-guanidinobencimidazo!.

Ziegelbauer ® sintetizé en 1897, por primera vez una base de férmula CyHyNs y la
llamé o-fenilenbiguanidine. En 1921 Pellizzari también le sintetizd refluyendo la
misma mezcla de reaccién, pero en diferente disolvente.® Alos después se
nombré dicha base como 2-guanidinobencimidazol (2-Gb).” (Fig. 2.2)
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Fig. 2.2 Estructura del 2-Guanidinobencimidazol

En 1938 Dubsky, Langer y Strand reportaron la sintesis de varios
compuestos de coordinacion con la bass anterior y los iones metalicos cobra y
niquel® A partir de 1941 se ha informado la sintesis y caracterizacién de
diversos compuestos de coordinacion con derivados bencimidazdlicos y los
iones metalicos niquel(ll), croma(lll), vanadio(IV), paladio(ll) y cobre(l(). "84 12
Para el caso del ligante 2-guanidinobencimidazol se informé que con el ion
metdlico cobre(ll) formaba 2 tipos de compuestos de coordinacién: [Cu(2-
Gb)aXo)nH,0 vy [Cu(2-Gb) X3); en el primer caso los compuestos presentan
geometria octaédrica y para el segundo caso tetraédrica® En el caso de los
iones melalicos de niquel(ll) y paladio(il) los compuestos sintetizados fueron de
férmula [M(2-Gb),)Xx(H;0) vy presentan en todos los casos geometria
cuadrada™"

Los compuestos de coordinacion con el 2-guanidinobencimidazo! y Ni*, Co™ y
Cu” fueron sintetizados y caracterizados por espaectroscopia elactrénica, |R.,
E.P.R., susceptibilidad magnética, conductividad eléctrica y analisis elemental y,
n el caso de [Ni(2-Gb);|(NO,); por difraccidn de Rayos X de monocristal, '



Antecedentes

Se obtuvieron dos lipos de compuestos: M(2-Gb)yXo(H0), v
M(2-Gb)X, (H20), donde X" - Cl, Br, OAc, NO3.

Los compuestos de coordinacién de Ni** son del tipo: [Ni(2-Gb)1X: y
presentan en todos los casos geomelria cuadrada ( Fig. 2.3).

Los compuestos de coordinacién de Cu® presentan varios tipos de
geometrfas, si presentan férmula del tipo [Cu(2-Gb)X;) su geometria es
tetraédrica, para el caso en que se liene la formula [Cu(2-Gb);)X, los
compuestos presentan geomelria cuadrada. (Fig. 2.3).

Los compuestos de Co™ del tipo [Co(2-Gb),X;] son tetraédricos u
octaédricos. Para esle ion metalico se presentan dos tipos de geometrias con la
misma férmula minima, ya que se han observado dos tipos de comportamiento
por parte del ligante, en el caso que presentan geometria oclaédrica el ligante
se comporta como un ligants bidentado a través del nitrégeno imidazdiico N(3) y
del nitrégeno del grupo guanidino N(12) (Fig. 2.2), este tipo de coordinacién es
la que se presenta para el caso de Ios iones metélicos Ni*’ y Cu ** En el caso
en que se presenta geomelrfa tetraddrica el ligante se comporta como figante
monodentado y se coordina Unicamente par el nitrégeno imidazélico N(3)." (Fig
2.3)
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Se han estudiado los efectos del 2-Guanidinobencimidazol (2-Gb) y algunos de
sus compueslos de coordinacion en actividades fotosintalicas, an cloroplastos
inlactos aislados de hojas de chicharo o espinacas. Se ha observado que los
compuestos de coordinacién de! 2-guanidinobencimidazo! inhiben algunas de
eslas actividades, y aquelios que contienen cobalto{ll) se comportan como
desacoplantes de la fotofosforilacién. El 2-guanidinobencimidazol también
presenta este comportamiento, pero es un desacoplante mas débil. En el caso
de los compueslos de cobre se observa que son inhibidores de la reaccién de
Hilt. "

2.3 Estudios cinéticos con los iones methlicos: Co ", Ni*"y Cu ™,
2.3.1 Reacciones de sustitueidn de ligaites.
En una reaccién de sustilucién de ligantes se tleva a cabo el desplazamiento de
un ligante coordinado al ion melalico por otro ligante libre presente en la
disolucion En el esquema 2.1 se encuentra la representacién general de una
reaccion de sustitucion de ligantes
ML, + L » MLl o+ L
donde L y L’ son ligantes; y M es un ion metalico
Esquema 2.1
En este tipo de reacciones no ocurren cambios en el estado de oxidacidn del
melal. La cindlica de estas reacciones ha sido ampliamente estudiada; los

estudios se han realizado principalmente en compuestos de coordinacion con
geomelrias octaédricas y cuadradas de melales ineres."
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Las reacciones de sustitucion de ligantes son 1as mas imporiantes dentro
de la quimica de coordinacion. ya que se llevan a cabo en casi lodos los
procesos complejos; encontrandose que muchas veces son el primer paso en

reacciones de oxido-reduccién, polimerizacion o dimerizacion 'V’

Para dichas reacciones se informan una gran gama de velocidades de reaccién,
dependiendo del ion metdlico, desde las que tardan mds de 160 dias hasta las
que estan controladas por difusién (t; ~ 10® seg )" por lo que se utilizan
variadas técnicas para fa medicién de las constantes de velocidad. Estas van
desde métodos de relajacidn para reacciones extremadamente rapidas, métodos
de flujo y técnicas convencionales para reacciones lentas.'®

Las reacciones de sustitucién se han estudiado generalmente en
condiciones de pseudo-primer orden con exceso de! ligante encontrando
diversos tipos de mecanismos

La clasificacién basica, segun Langford y Gray de las reacciones de sustitucién
de liganles puede dividirse en 4 grupas:®

1) Mecanismo disociativo (D). En eslte mecanismo, |a pérdida del ligante
saliente ocurre en el primer paso generando un intermediario con nimero de
coordinacién menor Esquema 2 2

ML™ ~—= ML" + L
L

MLL™

Esquema 2.2.
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2) Mecanismo de intercambio disaciativo. (ls). Es un mecanismo concertado. La
formacion del estado de transicion involucra e! alargamiento del enlace entre el
metal y el ligante saliente, teniendo una pequefa interaccion con el ligante
entrante. Se presenta la formacion de un complejo de esfera externa con al
ligante entrante en el estado de transicién, asi una vez que se rompe el enlace
del grupo saliente con el ion metdlico, el ligante entrante pasa rapidamente a la
esfera de coordinacion primaria. Esquema 2.3

ML + L = ML™ L
3

(LM LLT™
{

MLsL™ + L

Esquema 2.3.

3) Mecanismo de intercambio asociativo. (l,). Al igual que en el caso de Iy, s un
mecanismo concertado y ocurre también el intercambio de ligantes entre la
esfera de coordinacién secundaria y la primaria. En este caso, es mas
importante la interaccion entre el ligante entrante y e! ion metdlico, que la del
ligante saliente en el estado de transicién.

4) Mecanismo asociativo. (A). En esle mecanismo, el primer paso es la adicion
del ligante entrante; por lo que la caracteristica principal del mecanismo es la
formacion de un intermediario con nimero de coordinacién mayor. Esquema
24

ML + L7 - MLL™ o MLL™ + L

Esquema 2.4,
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Para establecer un mecanmismo de reaccion a partir de dalos cinélicos es
necesarno realzar varios experimentos, delerminar velocidades de reaccién
vanando el nucleéfilo, la temperatura. las concentraciones de reactivos, la
naluraleza quimica del disolvente elcétera Si el compuesto de coordinacién
reacciona con varios nucledfilos a diferentes velocidades. nos indica que se
trala de un mecanismo asocialivo ya que la velocidad de reaccidn si depende
de la naluraleza de! ligante entrante. Si por el contrario, el compuesto de
coordinacidn reacciona con varios nucledfilos a la misma velocidad se trata de
un mecanismo disociativo, ya que Ia velocidad sdlo depende del ligante saliente

En cuanto a las reacciones de sustitucion por ligantes bideniados se pueden
describir por un mecanismo de pasos sucesivos Esquema 2.5.

\I/x L L \Plﬁ/x + X
+ L—
7™ % SN —1
khk‘l
L
\J X N
M - /’f\l X
(A T L
k),k.z
Esquema 2.5

Asumiendo las condiciones del estado eslacionario para el intermediario, ia lay
de velocidad para este tipo de sustitucion estd dada por:

] -1 )

K - e LY.
Lok, vky) Tk, vhy)

1]
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Se ha encontrado que el paso lento de la reacciéon es el primero, es decir ia
sustitucion de X por el grupo entrante, comportandose como un ligante
monodentado, el cierre del anillo se lleva a cabo con rapidez si no existe
impedimento estérico o tension anguler, por lo que no es el paso determinante

de la reaccién. ¥

Se han realizado pocos estudios en reacciones de sustitucidn de ligantes en
compuestos de coordinacién de niquel(ll) en geometrias distintas a la
octaédrica. Para los compuesios octaddricos se ha encontrado que las
reacciones de sustitucién se llevan a cabo por medio de mecanismos de tipo
disociativos o de intercambic disaciativos.” €l Ni*" es més 14bil que el Co™ esto
se puede explicar mediante la teorla de campo cristalino ya que la Ensigia de

Estabilizacién de Campo Cristaling (EECC) es distinta para cada ion metalico

dependiando del numero de slectrones que posean en los orbitales d. Tabla 2.1

Tabla 2.1 Efecto del campo ¢ristalino para campo octaédrico fuene

d | Configuracién Electrones no EECC
apareados

d' t2g 1 4Dq

o tyy 2 8Dq

d tg 3 -12Dg

d’ lg' 2 -16Dq + A

o L 1 -20Dq + 2A

d tag 0 -2aDq + -3A

d ts; @, 1 -18Dq + 3A

d s 2 -12Dq + 3A

d tg 0 1 T eDq+4A

d* e, 0 ~ BA "j

Nota. Esta tabla presenta valores simplificados basandose en nivetes de energfa unielectrénicos.
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De la tabla 2.1 se observa que para et caso del Ni** un d® su EECC es menor
que para el caso de Co™ un d’ Por lo que la Energia de Activacion de Campo

Cristaling (EACC) es menor en of N** que en ei Co™" lo que resulta en una
mayor labilidad dei Ni®* con respecto al Co”*  Esta mayor labilidad se refleja en
1a velocidad de reaccidn, es decir en el caso del Ni* en un campo octaédrico
fuerte, el valor de a constante de velocidad para la misma reaccién as mayor en
Ni** que para el Co**

En un gran numero de reacciones de sustitucion en compuestos telraédricos de
cobaiio(l), ios estudios realizados indican que son reacciones con una ley de
velocidad de segundo orden. Ademéas de que exisle evidencia de que ocurren a
iravés de un mecanismo da tipo disociativo 2

En cuanto a la mayoria de los complejos cuadrados de niquel(il) se sabe que
las reaccionas de sustilucidn de ligantes en disolventes no coordinantes son
reacciones bimoleculares y hay evidencia experimental de la existencia de un
intermediario de numero de coordinacidn 5, es decir las reacciones de
sustitucion de ligantes en los compuestos de coordinacién cuadrados de
niquel(it) ocurren a traves de un mecanismo asociativo.*®

En el caso del cobre(il), un ion melaiico d° se presenia el ilamado efecto Jahn-
Teller, que consiste an que se produce una distorsidn para eliminar ia
daegeneracién y asi abatir la energia, si una molécula no lineal, presenia un
estado electrénicamente degenerado. Debido a este efeclo, que se puede
visualizar de manera sencilla utilizando un modelo fisico como un alargamiento
o acortamiento de enlace debido a repulsiones entre los eleclrones; cuando se
Irata de alargamiento el Cu® posee una gran labilidad. Los enlaces a lo largo de
los ejes se hacen mds largos y esto da lugar a que la sustitucion se lleve a cabo
con mayor velocidad. Se considera que las reacciones de sustitucian en este
metal siguen un mecanismo de lipo disociativo.
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Las caracteristicas mecanisticas segun el numero de coordinacién y geometria

se resumen en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Caracteristicas mecanisticas.'

Numero de Coordinacién | Geometria. Mecanismos.

4 Telraédrica | D, |, para el caso de metales con
bajos estados de oxidacion,

l,, A para el caso de metales con
aitos estados de oxidacion

Cuadrada A
No existen datos suficientes para

una discusién sistemdltica.

6 Qctaédrica D, lq

7 y mayores poco esludiados.

Los estudios cinéticos de las reacciones de sustitucidn en Co(ll), Ni{ll) y Cu (il)
no se llevaron a cabo hasta el advenimiento de los llamados métodos de
relajacion, ya que se trata en todos los casas de metales labiles, es decir la
reaccién ocurre inmediatamente al mezclar los reactivos. En algunos casos las
reacciones de sustitucion estan controladas por difusion.

Las técnicas de medicion que se ulilizan mas comunmenle son
conduclimétricas, RM.N. y espectrofotométricas. La perturbacién se realiza por
medio de radiacionas, cambios de temperalura o impulsos eléctricos. Ulilizando
eslas técnicas se ha probado e informado la existencia de especies
pentacoordinadas como intermediarios de reaccidn tanto en reacciones de
suslitucion camo en interconversiones estructurales de metales de transicion.®®
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2.3.2 huterconversiones Estructurales.

Las interconversiones estructurales son equilibrios conformacionales que se
presentan en los compuestos de coardinacion al estar en disolucidén y cambiar
su estereoquimica. No son propiamente isomerizaciones pero poseen ciertas
caracleristicas similares. Las interconversiones estructurales que se presentan
con mayor frecuencia en disolucidn son: 1) equilibrios entre especies
tetraédricas y cuadradas, 2) equilibrios entre especies cuadradas y octaédricas,
y 3) equilibrios entre especies tetraédricas y octaédricas

La mayoria de los estudios lermodindmicos acerca de inlerconversiones
estructurales se realizan en disolucidn ya que es la manera més facil de
establecer dichos equilibrios.

En el casc del equilbrio entre especies octaédricas y especies
tetracoordinadas, es decir cuadradas o telraédricas, los esludios establecen la
astabilidad relativa enlre las dos especies de distinto nimero de coordinacion;
se ha enconlrado que la estabilidad no varla de manera regular a lo largo de la
primera serie de transicién. Esta estabilidad de la especie octaédrica con
respecto a la tetraédrica puede caracterizarse por la magnilud de la constante
de equilibrio del cambio configuracional que ocurre en solucién. Se ha
encontrado que la estabilidad maxima para el nimero de coordinacion de 4 con
respecto al 6 se encuentra en el cinc(ll), presentandose varias irregularidades
que se explican por medic de la teoria de campo cristaline, con base en la
energia de eslabilizacion de campo cristalino para ios distintos campos ya sea
campo tetraédrico u octaédrico ™
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Las interconversiones entre especies cuadradas y tetraédricas de cobalto(ll) y
niquel(l!) se estudian por medio de RMN, mediciones magnéticas y
espectroscopia electrénica En estos casos existe evidencia experimental de la
presencia de los esterecisémeros cuadrados y tetraédricos en disolucién.

Este equilibrio adicional nos da la estabilidad relativa de esterecisémeros del
mismo numero de coordinacién. Para el caso de nimero de coordinacién cuatro
la estabilidad entre geomelria cuadrada o tetraédrica. Esta estabilidad relativa
s examina a través del equilibrio entre especias cuadradas y tetraédricas (De.-
Ts). Para el case de cobalto{ll) se presenta principalmente una geometria
tetraédrica, debido a su alta energia de estabilidad de campo cristalino. La
mayor parte de los compuestos tetraédricos que existen son de diche metal;, en
cambio el nigquel(ll) casi siempre asume geometrla cuadrada adn con los
mismos ligantes.”

No se hablan realizado estudios cinéticos acerca de estos equilibrios ya que las
reacciones son extremadamente répidas para seguirse por medio de técnicas
convencionales. Los estudios cindlicos por lo tanto, se llevan a cabo por medio
de técnicas de relajacion, la més utilizada es la técnica de salto de temperatura.
Las constantes de velocidad de reaccidn obtenidas son consistentes con los
mecanismos propuestos. Utilizando las técnicas no convencionales los estudios
de estos equilibrios conformacionales se han realizado principalmente para el

casode Ni*' y Co™".®

El cobalto(ll) estabiliza estrucluras que presentan geometrias cuadradas,
tetraédricas, piramides cuadradas, bipirdmides trigonales, octaédricas vy
diméricas. Se ha estudiado !a interconversidn estructural entre especies
tetraédricas y octaédricas en disoluciones no acuosas.
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Los estudios cinélicos correspondientes se han realizado por métodos de

relajacion, por ejemplo a reaccion. ¥*'

CopyX, —= CopyXa + 2py

se ha estudiado empleando la técnica de salto de temperatura y se ha
propuesto el mecanismo siguiente:

CopyX; ~—* CopysXa + py kiky 9]
CopysX; ==* Copy:X; + py k. (2

La reaccidn (1) es extremadamente rapida por lo que la velocidad de reaccion
de todo el proceso esta controlada por la reaccion (2). Se encontré la formacidn
de un intermediario pentacoordinado. Se logra estabilizar !a especie
hexacoordinada debido a que la piridina @8 una base muy fuerte.

En estudios posteriores, se presentan datos termodindmicos de! equilibrio
conformacional entre especies tetraédricas y octaédricas en soluciones de
cloroformo para especies del tipo Col,X;, donde L es una amina heterociclica
aromdtica y n= 2 ¢ 4. Eslos trabajos proporcionan informacion sobre la
influencia de las propiedades de varios ligantes en |a estabilidad relativa de
configuraciones tetraédricas y octaédricas. Los resultados obtenidos indican la
importancia de la naturaleza electronica del ligante asi como de factores
estéricos en la preferencia del nimero de coordinacién. Se propone que la
formacion del enlace = entre el metal y la amina es un factor importante en ia
astabilidad de la especie octaédrica sobre 13 tetraddrica, 3%

16



Anlecedentus

Se han reahzado varios estudios sobre la influencia de la temperatura y la
presion en el equilibrno conformacional enire especies octaédricas y
telraédricas. Se ha encontrado que las temperaturas allas favorecen la
formacion de !a especie tetraddrica, mientras que presiones altas favorecen el

desplazamiento de! equilibrio hacia la especie octaddrica

En cuanto a los compuestos de coordinacion de niquel(ll) con geometria
cuadrada presentan interconversiones estruclurales al estar en disolucion, ya
sean equilibrios entre especies cuadradas y tetraédricas o bien entre cuadradas
y octaédricas

Si los compuestos cuadrados de niquel(ll) se encuentran en disolventes no
coordinantes ocufre la interconversion de una especie cuadrada a una especie
telraédrica, es decir de una especie diamagnélica a una paramagnélica. por 1o
que el proceso de equilibracion entre las diferentes especies se puede estudiar
por medio de RM.N

Mientras que cuando los compuestos cuadrados de niquel(ll) se encuentran en
presencia de un ligante polencial, ocurre e! proceso de interconversion de un
compuesto cuadrado a uno octaédrico. Se propone un mecanismo similar al del
caso del equilibrio conformacional de cobalto(ll) entre especies tetraédricas y
octaédricas. Las velocidades de reaccidon son de la misma magnitud en ambas
interconversiones estructurales, por lo que se utilizan las mismas técnicas para
el estudio *¥ Por ejemplo para la reaccién;

NIL(H0)" ~ NiL(H:0)" +H,0 ki, k4
NiL(H,0)* ~—= NiL¥ +H0 Kk,

Se encontrd que esta reaccion ocurre via un mecanismo de intercambio
disociativo (lg).
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El niquel(ll), un ion metalico 3d", tiene marcada preferencia a formar aspecies
octaéddricas debido a su gran energia de estabilizacién de campo cristalino en
un campo octaédrico, y una baja energia de estabilizacién de campo cristalino
en un campo tetraédrico. Pero presenta adicionalmente el equilibrio entre
especies cuadradas y tetraédricas. Por lo que la descripcién completa de los
equilibrios que presenta el niquel{ll) en disalucién esta dado por:®

aspecie oclaédrica ~= especie cuadrada ~—* especie tetraédrica

En el caso de Cu™ no se observan cambios de geometria; una vez que se
estabiliza la especie octaédrica se establece el equilibrio conformacional pero
éste estd desplazado hacia la especie octaédrica. La existencia de la especie
tetraédrica en solucion sélo se ha comprobado para el caso de cobalto(ll) y
cinc(il). Para cobre(ll) se establece adicionalmente, al igual que para niquel(l!)
el equilibrio entre especies tetraddricas y cuadradas n

2.4 Catdlisis Micelar,

Los surfactantes son moléculas anfifilicas, es decir en su estructura quimica
contienen partes hidrofilicas e hidrofdbicas. Los surfactantes por sus
caracteristicas tienen muchas aplicaciones como delergentes, pinturas,
cosméticos, pesticidas, plasticos, elcétera. Dependiendo de la naturaleza
eléctrica de la parte hidrofilica se pueden clasificar en: anidnicos, catidnicos,
neutros y zwitleridnicos. Ver labla 2.3.

Las micelas son agregados de moléculas de surfactantes que en disolucion
acuosa se forman espontaneamente si existen las condiciones apropiadas de
concentracion, mayor a la concentracion micelar critica, temperatura y fuerza
inica.
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Tabla 2.3 Algunos surfactantes comunes y sus propiedades.®

Tensoactivo

Aniénico:
Dodecilsulfato de sodio (DSS)
CH,3(CH;),,804 Na*

Catidnico:
bromuro de cetiltrimetilamonio (CETAB) 365
CH;(CH;)[LN'(CH;); Br’

Neutro:

Eter de nonaetilenglicol octilfenol (tritdn X-100) 625
CuHz010

Zwitteriénico:

3-(dimetildodecilamonio)-propano-1-sulfonato 271

CHy(CH,)uN(CH{CH;),S0

Al trabajar con micelas se forman microambientes que pueden llevar a controlar
la formacién de productos en sitios especificos. (Fig. 2.4)
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La catadlisis micelar se ha utilizado en el caso de reacciongs organicas
demostrando que la cinética de la reaccién puede ser modificada por la
presencia del surfactante. La catdlisis micelar es similar a la catalisis
enzimatica *

El andlisis cinético de la formacion de compuestos de coordinacién metalicos en
presencia de surfactantes, sugiere que (@ formacidn de los compuestos de
coordinacién en disoluciones acuomicelares se lleva a cabo en la superficie de
la micela, por el mismo mecanismo que en disolucién acuosa La velocidad de
reaccion aumenta en presencia del tensoactivo, ya que en la superficie de la
micela ocurre un efecto acumulativo de los reactivos, por lo que Ia velocidad de
reaccibn depende de ia concentracién del tensoactivo *'

N1l



3. Objetivos.

« Estudiar el comportamiento de estos compuestos en disolucidn acuomicelar
mediante espectroscopia de absorcidn UV-Visible a pH = 70, | = 0.15 M
(NaCl), T=25°C.

o Estudiar el efecto de la naturaleza y concentracidn de la sustancia
amortiguadora.

o Estudiar posibles procesos de sustitucion de ligantes y de interconversiones
estructurales y sus respectivas mediciones cinéticas.
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4. Resultados y discusion
4.1, Comportamiento en disolucién acuomicelar.

Las condiciones para el estudio del comportamiento de los compuestos de
coordinacién en disolucion acuomicelar son pH = 7.0 (HEPES), | - 0.15 M
(NaCl) y en presencia del tensoactivo CETAB (bromuro de cetiltrimetilamonio)
Las condiciones experimentales se establecen dado que las pruebas biolagicas
que se efectuaron con los compuestos del 2-Gb se llevaron a cabo en el
intervalo de pH bioldgico (7-8); y se fija la fuerza iénica con NaCl. Se adadio el
tensoactivo debido a que los compuestos de coordinacién estudiados no son
suficientemente solubles en agua y con la ayuda del tensoactivo pueden
solubilizarse y asi poder llevar a cabo los estudios mediante espectroscopia
electrénica de absorcinn.

4.1.1 Compuestos de coordinacién de cobalto(ll)

La técnica espectroscopica que nos ayuda a determinar la geometria del
compuesto de coordinacion es la espectroscopia electrdnica de absorcion por lo
que, en los compuestos de coordinacién de Co® la geometria se puede deducir
a partir de los espectras de reflectancia difusa y en disolucian. ©*%*

Los compuestos de coordinacién de alto espin del ion metalico Co®* presentan
un estado basal ‘F y el primer nivel excitado es *‘P. Los numeros de
coordinacion mas comunes son 6y 4

Las geomelrias que se presentan para numero de coordinacién de 6 son
octaédricas y pseudo-octaédricas, para compuestos de alto espin con dichas
geometrias, se lienen tres transiciones electrénicas permitidas (tabla 4.1).
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Ninguna de ellas corresponde al valor de 10Dq, sin embargo la diferencia entre
vy-vy Si corresponde a este valor.

Para compuestos octaédricos, generalmente se observan 2 regiones de
absorcién; una banda entre 1000 y 1250 nm. (8000-10,000 cm'). que
corresponde a vy cuyo valor de coeficiente de extincién molar esta entre 1y 10
dm® mol! cm', se observa otra banda, de eslructura multiple debido a que
ademds de la transicidn permitida en ese intervalo se presentan varias
transiciones prohibidas, cerca de 500 nm. (20,000 cm ') con intensidad mayor
que la anterior, (coeficiente de extincidn molar entre 5y 20 dm’mol’'em™) que
corresponde a vy, para el caso de v; s6lo se observa un pequefio hombro que a
veces se asigna de manera incorrecta, ya que se confunde como parte de la
banda vy, por lo es preferible calcularla antes de su asignacion.*’ En los
compuestos octaédricos de bajo espin las regiones de absorcion se encuentran
aproximadamente en 645 nm. (15,500 cm™) y 555 nm. (18,000 cm™).?

En el caso de compuestos con numero de coordinacién 4 la geometria que se
presenta mas comunmente es la tetraédrica y para este caso existen al igual
que para el octaedro de alto espin, tres transiciones electrdnicas permitidas
(tabla 4.1) y también 2 regiones de absorcion, la primera en el IR cercano entre
1818 y 3300 nm. (5000 y 3000 ¢m "' ) con un coeficiente de extincién molar entre
10 y 100 dm’molcm’™, que corresponde a v, y la segunda banda aparece en la
region visible entre 555 y 769 nm. (13,000 y 18,000 cm ™ ) con coeficiente de
extincion molar entre 100 y 2000 dm® mol” cm ', que corresponde a vs; en el
caso del tetraedro 1a segunda transicion v,, si se llega a observar.*’

Tabla 4.1 Transiciones permitidas. Co(ll),d’

Transiclon Qctaedro campo débil. Tetraedro
Vi e > Ty T > Ay
vz Ay > Tig Te — A
Vi Tulp) - Ty Tulp) > Ay
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En el caso de los compuestos de Co ' existe la dificuitad para diferenciar un
octaedro de campo débil de un tetraedro debido a que las transiciones
permitidas se presentan en las mismas regiones de absorcion, por lo que es
necesario utilizar la intensidad de ias bandas para establecer la geometria, ya
que en el caso de un tetraedro las bandas son de mayor intensidad. En un
compuesto con los mismos ligantes la energia del campo cristalino para un
octaedro es mayor que para la de un tetfraedro y en consecuencia las bandas en
el octaedro se desplazan a mayor energia

A partir de los resuitados experimentales (Tabla 4.2). el desplazamiento
de la banda de transicion vy @ mayor energia en disolucion acuomicslar con
respecto a su posicion en el espectro de reflectancia difusa, se concluye que
mientras que en estado solido los compuestos de coardinacion de cobaitoll)
son octaédricos y tetraédricos, en solucién acuomicelar en 1as condiciones de
trabajo, todos son octaedros de campo débil, como lo confirma su espectro
electrdnico.(Fig. 4.1) Existe evidencia adicional respecto a la geometria
presentada por estos compuestos en estado solido, tal como son datos de
susceptibilidad magnética, andlisis elemental y determinacion de estructuras
cristalinas de compuestos analogos.”

Tabla 4.2. Posicidn de la banda de fransicion vy para los compuestos de
cobalto(ll), reflectancia difusa y disolucién acuomicelar.

Compussto Reflectancia difusa | disolucion acuomicelar
[Co(2-Gb)s(H:0);)(0AC); 569 nm. 513 nm.
[Co(2-Gb)Cly(H,0):]e5H,0 496 nm. 515 nm.
{Co(2-Gb),Cl;]#3H;0 625 nm. 515 nm
[Co(2-Gb)2(H20)2}(NO;y)04H,0 568 nm. 510 nm.
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b) disolucion acuomicelar; pH = 7.0 (HEPES), { = 0.15 M (NaCl), T = 25 °C.
Transicion vy en 515 nm.

Fig. 4.1. Espectros electrénicos de [Co(2-Gb),Cl2Je3H,0



Resultados y Discusidn

4.1.2 Compusstos de coordinacion de niquel(il)

£n los compuestos de coordinacidn con N la geometria de los compuestos se
puede deducir también a partir de los espectros de reflectancia difusa y
disolucion acuosa. Adicionaimente se determind la estructura del compuesto
[Ni{2-Gb);}{NO,), mediante estudios de difraccidn de Rayos X, por lo que se

sabs que asts compuesto as cuadrado en estado sélido.

En el caso de los compuestos con el ion metdlico Ni** para un nimero de
coordinacién de 6 generalmente se observa una geometria octaédrica regular
por lo que en su espectro eleclrénico de absorcion se presertan tres
transiciones permitidas (tabla 4.3), 1a primera transicién v, presenta su maximo
an el intervalo de 769 a 1428 nm. {7,000 a 13,000 cm '), la segunda transicion
v, $6 localiza en el intervalo de 500 a 909 nm. (11,000 a 20,000 ¢cm ") y por
ultimo el maximo para la tercera transicion v, se localiza entre 370 y 526 nm.
{19,000 y 27.000 cm & ). todas las bandas son ds intensidad menor a 30 dm®
cm™ mol'. Para un compuesto de Ni** que presenta geometria cuadrada se
tiene una sola transicion permitida cuyo maximo se encuentra entre 400 y 555
nm. {18,000 y 25,000 cm ' ) y un valor de cosficiente de extincién molar entre
50 y 500 dm® cm™' mol’'; para estas compuestas se observa adicionalmente otra
banda aproximadamente entre 333 y 435 nm. muy intensa que corresponde a
una transferencia de carga. *’

Tabla 4.3 Transiciones permitidas para Ni(ll).d*

Transtcion Octaedro Cuadrado
’T;, -» SAQO sAgg > :é_;—
va e » Ay )
V3 3Tlg(p) - A;q
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Se infiere a partir de los espectros electrénicos de los compuestos de
coordinacién de niqueklt), que tanto en estado sdlido como en disolucién
acuomicelar presentan la misma geometria debido a la posicién de las bandas
de absorcién (Tabla 4.4.) y por lo tanto en disolucién bajo las condiciones
empleadas en este trabajo se conserva la geomelria cuadrada (Fig. 4.2); por
alra parte el maximo de absorcidn para un octaedro se encuentra entre 500 nm
y 909 nmy conun valor de ¢ menor de 30 dm® cm™' mof”.

Tabla 4.4. Posicion de la banda de lransicidn vy para [0s compuestos de
niquel(ll), reflectancia difusa y disolucidn acuomicelar.

Compueste | Rellectancia difusa disolucién acuomicelar |
[Ni(2-Gb)z}{0Ac)2 500 nm. 500 nm.
{Ni{2-Gb):KNOs): 486 nm, 460 nm.

[Ni(2-Gb);[Cl; 445 nm. 445 nm.

4.1.3 Compuestos de coordinacién de cobre(/l).

En los compuestos de coordinacidn de cobre(ll), generalmente se presentan
geometrias distorsionadas debido a que existen nueve electrones en los
orbitales d, lo que da lugar a que algunos electrones ocupen los orbilales sigma
de antienlace (a*) y ocurre el llamado efecto Jahn-Teller. Los numeros de
coordinacion que se presentan mas comunmente son de 4, 5 y 6, en el caso de
nimero de coordinacién 4 las geomatrias que se presentan son tetraédricas,
tetraédricas distorsionadas o cuadradas. Para las geometrias tetraédricas y
tetraédricas distorsionadas existe una sola transicién permitida (tabla 4.5) cuyo
maximo se encuentra en aproximadamente 625 nm. (16,000 cm’). En el caso
de los compuestos de coordinacién de cobre(ll) con geometria cuadrada
presentan una banda grande y de estructura multiple en el intervalo de 500 a
770 am. (13,000 a 20,000 cm™).
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b) disolucién acuomicelar; pH = 7.0( HEPES), | = 0.15 M (NaCl), T = 25 ° C.
Transicidn v, en 460 nm., la banda en 555 nm. corresponde a la formacién del
compuesto octaédrico después de permanecer en disolucion 5 dias.

Fig. 4.2. Espectros electronicos de [Ni(2-Gb),)(NO»);.
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Mientras que para nimero de coordinacion de 6 la geomelria que se prefiere es
octaédrica u octaédrica con distorsion tetragonal donde igualmente hay una sola
transicién permitida (tabla 4.5) y la banda aparece en la regién de 555 a 769

nm. (13,000 a 18,000 cm ™' )

Tabla 4.5. Transicionas permitidas para Cu(ll) o'

Transicion Octaedro

Cuadrado

Tetraedro

vy —’T;g -

E, > A,

E, -

o

Los compuestos del tipo [Cu(2Gb)X;], donde X' = Cl, Br, que en estado

sdlido son tetraédricos, en disolucion acuosa son octaédricos al igual que tos
compueslos cuadrados, [Cu(2Gb),] X,,(Tabla 4.6), como lo indica posicién de la

banda de absorcién en el espectro UV-Visible. (Fig. 4.3.)

Tabla 4.6. Posicién de la banda de transicion v, para los compuestos de

cobre(ll), reflectancia difusa y disolucién acuomicelar.

Compuesto Reflectancia difusa | disolucidn acuomicelar
[Cu(2-Gb)Cly) 808 nm. 608 nm.
[Cu(2-Gb)Br,) 860 nm. 620 nm.

[Cu(2-Gb);)(NOy)zeH, 0 588 nm. 600 nm. 7
[Cu(2-Gb),](OAc);sH, 0 563 nm 610 nm.




Resultados y Discusion

08

04

(¥}

0 N
—— —d
50 100 s xm =0
Longitud de onda, v

a) Reflectancia difusa. Transicion v, en 808 nm, en 470 nm. banda transferencia
de carga.

04
(113

[ 3 e

b) disalucién acuosa; pH = 7.0 (HEPES), | - 0.15 M (NaCl), T =25 °C. Transicion
vy en 608 nm.

Fig. 4.3 Espectros electronicos de [Cu{2-Gb)Cl;)
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4.2, Efecto de la disolucidn amortiguadora

Es indispensable controlar el pH de las sustancias que se estudian, ya que
cambios de la cancentracién de protones pueden afectar la naturaleza quimica
del compuesto, por ejemplo el ligante mismo puede desprotonarse y cambiar el
pH de la disolucion modificandose el espectro de absorcién. Es importante
asegurarse de que la sustancia amortiguadora no se coordine a los iones
metdlicos, sustituyendo algun ligante o cambiando la geometria del complejo
Can abjeto de verificar la posible coordinacion de las sustancias amortiguadoras
se emplearon tres compuestos diferenles para mantener constante el pH y en
varias concentraciones.

Las diferentes sustancias amortiguadoras que se emplearon en el estudio son:
HEPES (4cido N-2-hidroxietiipiperacina-N'-2-etansulfénico), TRICINA (N-
tris(hidroximetil)metilglicina) y TRIS (trisfhidroximetiljaminometano); todas estas
moléculas poseen varios sitios potenciales para coofdinacién, pero la
posibilidad de su coordinacidn parece remota en virtud de las estructuras de los
compuestos de coordinacidn con el ligante 2-guanidinobencimidazol, que
presentan un allo impedimento estérico para la coordinacidn.(Fig. 4.4.)

c':H,-c:H,-so;
N
C j CH,OH
+
"OC-CHyNH C
H/hlh OC<CH; 2(|JCH;0H
CHyCHyOH CHyOH
HEPES TRICINA
NH;
HOCH;'?'CH;'OH
CH;'OH
TRIS/HCI

Fig. 4.4. Estructuras de tas sustancias amortiguadoras
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Se observan diferencias especlraies al cambiar la sustancta amortiguadora (Fig
4.5). En el caso en el que se preparan las soluciones en HEPES, TRICINA y
TRIS/HCt a pH =7.0, concentracién de ta sustancia amortiguadora 20mM, |1 = 0 15
M (NaChyy T = 26° C, se observa en la region visible del espectro que el maximo
de absorcion es el mismo independientemente de la sustancia amortiguadora,
pero que la forma de las bandas si cambia dependiendo de la sustancia
amortiguadora utilizada; sin embargo en todos los casos la geometria del
compuesto no se modifica. El cambio mas notorio es en la region ultravioleta
dondse tanto la forma de la banda como el maxime de absorcidon se madifican lo
que nos indica que ocurre una interaccidn del lipo par 16NICo entre las sustancias
amortiguadoras y los compuestos de coordinacion y se puede explicar como la de
formacion de un complejo de estera externa

Espectros de [Co(2-Gb)INO,),}
con las diferentes sustancias amortiguadoras ulilizadas

08
TRICINA

TRIS
06 —- HEPES
—— SIN BUFFER
A “
04
00
400 500 600 700

longitud de onda, nm

Fig. 4.5 Espectros de un compuesto de coordinacién utihzando distintas
sustancias amortiguadoras
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Par otra parte, cuando se varia la concentracion de la sustancia amortiguadora
entre 10 y 30 mM la geometria de los campuestos de coardinacion no cambia: la
pasicion de la banda debida a la transicion d-d no se ve afectada. Y en los
casas de TRICINA y TRIS, no se observan cambios espectrales en la region del
ultravioleta; sin embargo en el casa en que se emplea HEPES se observan

cambios en la region ultravioleta dependiendo de su concentracion.

En el caso del compuesta tetraédrico |[Co(2-Gb)y(H;0)2)(NO,)e4H:0 se
observan las cambios espectrales ya mencionados por lo que se puede pensar
en la formacion de un complejo de esfera externa en disolucién de HEPES. A
partir de la disolucién en la cual la concentracion del HEPES es 30mM se
abtuvo un precipitado fino de color rasa después de 24 horas, el cual se
caracterizd con objeto de verificar si el HEPES se coordina o no al ion metalico
sustituyendo a otros ligantes. Para la caracterizacion se ulilizé analisis
elemental y espectrascopia de infrarrojo; en el infrarrajo se abservan bandas
que se asignan a las vibraciones vN-H, vC=N y -NH; en 3364 cm”, 1688 cm™ y
1624 cm "' respactivamente y que corresponden a las principales vibraciones del
2-guandinabencimidazol coordinado. A diferencia de! infrarrajo del compuesto
[Co(2-Gb),(H,0):J(NOs).4H;0, en el sélido abienido aqui no se observa la
banda de la vibracién vN=0 en 1350 cm™ aproximadamente que corresponde a
los nitratos idnicos, por lo que la electroneutralidad de la molécula esta dada por
cloruras de coordinacion. El analisis elemental del compuesto concuerda con la
férmula [Co(2-Gb);Ch), es decir los nitratos son sustituidos por cloruros
presentes en gran exceso en el medio acuomicelar (Tabla 4.7) Los resuliados
parecen indicar que durante la farmacion del complejo de esfera externa el
HEPES facilita la entrada de los cloruros a la esfera de caordinacion

Tabla 4.7 Frecuencias vibracionales de IR (cm’') y analisis elemental

"
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Compuesta fFrecuencias vibracionales Analisis Elemental
em’”’ Calculado
Encontrado

[C0(2-Gb)y(H;0):}(NOy)2 [ vN-H, vC=N, 5-NH;, vNO;s C H N
*4H,0 3364, 1688, 1624, 1394 | 29.95% 4.72% 26.21%
29.75% 4.65% 25.9%

Precipitado obtenido vN-H, vC=N, 5-NH; C H N
[Co(2-Gb),Cl;) 3364, 1688, 1624 41.6% 4.09% 2917%
42.90% 4.27% 29.33%

Adicionatmente es importante mencionar qus, se observan modificaciones en
los espectras electrénicos de absorcion cuando se cambia el pH de las
soluciones de 7 a B. Los cambios espectrales en funcién del pH se pueden
explicar facilmente si se considera que el pK, del 2-Guanidinobencimidazol libre
es de 7.09 ©, por lo que podemos pensar que a pH mayores a 7.0 el ligante
coordinado puede desprotonarse dando la base conjugada como especie
predominante. Esto da lugar a ligeros desplazamientos de la banda en el
espectro electrénico pero sin que la geometria del campuesto en disalucion
acuomicelar se vea afectada.

4.3. Procesos de interconversiones estructuraies y de suslitucion de
ligantes,
4.3.1 interconversiones estruclurales y sustitucién de ligantes.

4.3.1.1 Interconversiones esfructurales

Se ha hecho referencia en la literatura a los procesos Namados
interconvarsiones estructurales; en los que la geometria de los compuestas de
coordinacion cambia.

M
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En los casos, tanto de compuestos de cobalto tetraédricos, como de
compuestos de niquel cuadrados, se Hlega a compuestos octaednicos en
disolucian cuando se utiliza un disolvente coordinante, ademas se ha informado
que en disolucidn la especie predominante es la octaédnca a bajas

temperaturas y presionas altas *™*

En el presente trabajo se mezclaron disoluciones en HEPES de las siguientes
bases de Lewis acetona. dimetilsulféxido y trifenlfosfina con una solucién del
compuesto [Ni(2-Gb),j(NO):. en condiciones de exceso, de 10* de la base con
respecto al compuesto de coordinacién y se observd que la geomelria del
compuesto cambia de cuadrada a octaédrica. Por otra parte, el maximo de
absorcidon es diferente para cada base, lo que correlaciona bien con la serie
espectroquimica, como se muestra en las tablas 4.8. y 4.9 Lo mismo se observé
para e compuesto tetraédrico {Co(2Gb)a(H.0):)(NO;)#4H,0 y las bases de
Lewis: dimetilformamida, dimelilsulféxido y trifeniifosfina.

Para el compuesto de niquel(ll) el equilibrio que ocurre es el siguiente
[Ni(2-Gb);}(NO3}; +28 =  [Ni(2-Gb); S;}(NOs),
donde S represenia a la base de Lewis utilizada

En la Tabla 4.8 se presentan los resultados del maximo de absorcidn segun !a
base de Lewis utilizada, 1a posicién de la banda indica que en todos los casos
se llega a estabilizar la geomelria octaédrica. Los experimentos en todos los
casos se llevaron a caboa25°C, { = 0.15 My pH = 7.0 (HEPES}), en el medio
acuomicelar y utihzande exceso (10:1) de la base de Lewis con respecto al
compuesto de coordinacidn.
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Tabla 4.8. Maximos de absorcién para la interconversién estructural del
compuesto [Ni(2-Gb);)(NOs)., con las diferentes bases de Lewis.

Base de Lewis

Maximo de absorcion

Coeficiente de extincién

604

(Anm ) molar (¢ dm® mol'cm’)
Acelona 630 392
DMSO 613 269
trifenilfosfina 248

Para e compuesto de cobalito(ll) e! equilibrio que ocurre as el siguienta:
[Co(2Gb)2(H;0):1(NOs)2#4H,0 + 28 ——=  [C0(2Gb)x(H,0),5:)(NOs)z04H;0
donde S representa a la basae de Lewis utilizada.

En la tabla 4.9 se presentan los datos del maximo de absorcién segun la base
de Lewis utilizada, la posicidn de la banda indica que en todos los casos se
llega a estabilizar la geomaetria octaédrica. Se utilizaron las mismas condiciones
de trabajo que en el casoc de los estudios en el compuesto cuadrado de
niquel(ll).

Tabla 4.9. Maximos de absorcion para la interconversién estructural dsl
compuesto [Co{2Gb),(H,0):)(NOs).e4H,0, con las diferentes bases de Lewis.

Base de Lewis Maximo de absorcion Coeficiente de extincion
(A nm) molar (e dm’ mol'em™)
DMFA 517 ‘ 160
H,0 510 183
DMSO 509 190
trifeniliosfina 507 279

6
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4 3.1.2 Sustitucidn de ligantes

Se investigaron los procesos de sustitucion de ligantes presentes en la esfera
de coordinacion, por ligantes monodentados y bidentados con atomos
donadores de nitrégeno en los compuestos de coordinacién de cobalto y cobre
siguientes:  [Co(2-Gb);{(H;0);)(0Ac)z, [Cu(2-Gb);)(OAc)eH,0 y [Cu(2-Gb)Cl;}
Cuando se utilizé 1, 2 etanodiamina como ligante entrante, se observd (a3
sustitucion de todos los ligantes presentes por etilendiamina y el producto final
fue tris{etliendiamina)cobalto(ll) en el primer caso y tris(etilendiamina)cobre (1)
en el segundo y tercer casos, lo que se verificd al comparar el espectro final con
los correspondientes de los complejos tris(etilendiamina)metal(ll).

Por ofra parte, cuando se estudio la sustitucién con etilamina se observd que
sblo ocurre en el caso de los compuestos de coordinacion de cobalto(ll)
tetraédricos, donde el ligante 2-guanidinobencimidazol se coordina en forma
monodentada.

Para los compuestos de niguel{ll) no ocurrié ninguna reaccién de sustitucion, en
las condiciones de trabajo, es decir 10 a 100 veces excaso de ligante con
respecto al compuesto de coordinacién io que se verifica en virtud de que no
hay cambios espectrales, durante 72 horas de reaccion.

4.3.2 Estudios cinéticos.
Todos los estudios cinéticos se efectuaron en condiciones de pseudo-primer

orden, con exceso de ligante, en condiciones de 1= 0.15 M (NaCl); pH = 7.0
(HEPES) y en medio acuomicelar (CETAB 30mM).
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Cuando se adiciona etilendiamina a una disolucion de [Ni(2-Gb);] (NO,); a una
temperatura de 25 °C no se observa ninguna reaccidn durante 72 horas ya que
el espectro de la especie original no cambia, es decir permanece la banda con
8l maximo 400-555 nm que indica la geomelria cuadrada (Fig 4.2.). No es
posible estudiar la reaccidén a lemperaturas mayores que pudieran acelerar el
proceso debido a la inastabilidad de ias miceias a lemperaturas mayaores.

Para este caso se cbserva que al trabajar en el medio acuomicelar el
metal 1abil Ni¥", no presenta reacciones de sustitucién ni aun por ligantes
bidentados, es decir se comporta como un metal inerte, debido quiza a la razén
por la que también se mantiene la geometria cuadrada en la disolucién
acuomicelar. Una posible explicacién es que al disolver el compuesto cuadrado
en la disolucién acuomicelar las micelas rodean la parte hidrofédbica y por lo
tanto rodean completemente al compuesto de coordinacién evitando que el
ligante pueda acercarse y asi permitir la sustitucion

En el caso del compuesto de cabaito [Co(2-Gb);(H:0):)(0AC); con slilendiamina
se siguid la reaccidn en condiciones de pseudo-primer orden, observandose
cambios espectrales importantes. Se obtuvigron los espectras entre 300 y 700
nm, a intervalos regulares de tiempo.(Fig. 4.6)

La reaccién que se lleva a cabo es:
[Co{2-GbL{HOK[{OAc); + 3en -  [Cofen)]”
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Fig. 46. Cinética de la reaccion de sustitucién de |Co(2-Gb),(H,0);|(OAc), con
etilendiamina, T=20° C: 1= 0 15M (NaCl), pH = 7.0 (HEPES).

Se determinaron las longitudes de onda para las cuales el cambio de absorbancia
fue mayor y ademas se probo que en estas condiciones se cumplia la Ley de
Beer. Se utilizaron los datos obtenidos en estas condiciones para el cdlculo de las
constantes de velocidad de reaccion. Las longitudes de onda empleadas fueron:
470, 480, 500 y 510 nm

Debido a las condiciones de irabajo se realiza el ajuste de los datos a una
cinética de pseudo-primer orden **

-d
et

y resolviendo la ecuacidn diferencial se obtiene que: InjX] = -Kypet

39
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Por lo tanto, el tratamiento de los datos obtenidos de las mediciones
instrumentales seria  In{Ax-A,) = kt + In{Ax-Ag). De esta ecuacion se observa
que es necesario contar con el valor al infinito, si no es posible conocerlo
existen métodos para su cdlculo, ya sea el método de Guggenheim o el de
Kezdy-Swinbourne *

La reaccion se estudié durante cuatro tiempos de vida media sin llegar a su
completa lerminacidn, por lo que para todas las longitudes de onda enteriores
se ampled el método de Kezdy-Swinbourne para conocer el valor al infinito. A
través de este método se llega a la ecuacion’ A, = A, @™ + A.(1-¢6") Porlo
que una grafica A en funcion de A, es lineal (Tabla 4.10)

Tabla 4.10. Datos cinéticos de la reaccion de pseudo-primer orden. Utilizando el
método de Kezdy-Swinbourne para conocer el valor al infinito. longitud de onda
500 nm.

A A
0.310651 0348155
0285571 T T0336744
0.312768 0.354602
0.348155 0.381856
0.354602 0.386205
0.356432 0.392326
0.365408 0.397048
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Metodo de Kezdy-Swinboume ’
10 ’
P .
] ' -
09 .
4 ,
081 /
e Rogrowdn bred
074 //// )
. b= 01305
A‘ 06+ Aa //"/ mat 2
05+
04 /
.
034
T T T—r— —
03 04 05 08 07 08 09 10

A\*t

Fig. 4.7. Método Kezdy-Swinbourne, calculo del valor de A,, para una cinética
de pseudo-primer orden. Utilizando los datos de la Tabla 4.4

De la figura 4.7 se observa como a partir de una grafica de Al en fyncién de
At+t  la interseccidn con la linea recta de pendiente uno nos da el valor
extrapolado de la absorbancia al término de la reaccién (Ax)

Debido a las condiciones de trabajo mencionadas, se realiza el ajuste de los
datos a una cinética de pseudo-primer orden. Por lo tanto la grafica In{Ax-A))
conira tiempo es una linea recta, cuya pendiente es 1a conslanie observada
(kets). Para todas las longitudes de onda estudiadas se observa el mismo
comportamiento que se presenta en fa figura 4.8

4
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Fig. 4 8. Ajuste de datos a una cinética de pseudo-primer orden, de la reaccion
de sustitucién de [Co(2-Gb);(H,0);](0Ac), con etilendiamina, T - 15°C,
1= 0.15 M, pH = 7.0 (HEPES), longitud de onda 500 nm.

De ia figura anterior se observa como, después de 25 min. de reaccién, el
comportamiento es lineal con un coeficiente de correlacion de 0.99978. antes de
ese tiempo los datos cindticos no se ajustan a una cinética de pseudo-primer
orden; ya que en esta reaccién de sustitucién ocurren tres procesos de
sustituciobn y ademés el proceso de sustitucidn con ligantes bidentados se
informa en la literatura que ocurre en varios pasos por [0 que se presenta una
constante de velocidad compleja.'®

Para todos los casos se siguié el método anterior para el calcuio de

las constantes de velocidad, tanto para las reacciones de cobalto como las
de cobre,

42
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Se obtuvieron las constantes de velocidad de pseudo-primer orden a diferentes
concentraciones de etilendiamina para la reaccion de sustitucidn de [Co{2-
Gb)a(H,0),}(OAc); con etilendiamina y asi poder obtener a partir de estos
resultados la constante de segundo orden. Las condiciones utilizadas para
eslos experimentos fueron T = 15° C; I= 0.15 M (NaCl); pH = 7.0 (HEPES). Los
resultados obtenidos se presentan en latabla 4 11

Tabla 4.11 Constantes de velocidad de pseudo-primer orden a diferentes
concentracionas de elilendiamina

Concentracidn etilendiamina, M Kops, MIN '
10x10° faxio '
15x107 o 15x10°
20x107° 29x10*
25x10° 45x10°
30x107 7.1x10°f

Cuando se hace un ajuste de los resultados de la tabla 4.11 para una reaccién
de segundo orden” es decir vel. = kjcomplejol{en] ulilizando iz constante
observada que es ko = k {80}, ¥ se conslruye una grafica de ke, en funcién de
la concentracion de etilendiamina (Fig. 4.9.) se obliene la constante de
velocidad de segundo orden.
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Reaccién de sustitucién {Co(2-Gb),(H,0),](0Ac),

oroe con etilendiamina
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Fig 4 9 Obtencion de la constante de velocidad de reaccion

De la pendiente de la grafica anterior obtenemos la constante de segundo
orden ya que se sabe que: ke, =k [en], por lo que el valor de {a constante para
la reaccidn de sustitucidn de [Co(2-Gb),(H:0):}(0Ac), con etilendiamina es de k
=0.0368 M" min "’

De los dalos anteriores se observa que existe una desviacion de la linealidad,
por lo que es necesario verificar si los datos se ajustan a una cinética mas
compleja, por ejemplo una cinélica de rutas paralelas, donde la constante de
velocidad observada, esta formada por un palinomio de segundo grado del tipo:
ko = {Ki + Ka[enjifen]. Los dalos anleriores se ajustan a un polinomio de
segundo grado con respecto a etilendiamina (fig. 4.10).

34
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Reaccién de sustitucion [Co(2-Gb),(H,0),J(OAc),
00008 con etilendiamina
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Fig. 4.10 Ajuste de la cinética a un polinomio de segundo grado.

De la figura 4.10 se observa que los datos efectivamente se ajustan al polinomio
de segundo grado, por lo que la constanle de reaccién observada es una
constante compleja, quiza del tipo k.. = (ki + kz[en}}(en), que corresponde a un
mecanismo de rutas paralelas; es decir {a etilendiamina esta tomando parte en
dos reacciones simultaneas. A partir de lo anterior, la construccion de una
grafica de kes/[en) en funcién de [en] daria como resultado una linea recta con
ordenada al origen k, y pendiente k;.(fig. 4.11).
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Reaccién de sustitucion [Co(2-Gh),(H,0),](0Ac),

con etilendiamina
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Fig. 4.11 Obtencién de las constantes de velocidad.

De la figura 4.11 se observa que efectivamente los datos se ajustan a un
polinomio de segundo grado pero el valor de la ordenada al origen, k, es cero,
por lo que se concluye que no es un mecanismo de rulas paralelas, sino que la
constante de velocidad observada es: ke = ksjen)?, donde el valor de k; es de
0.77168 M? min". De lo anterior se concluye que la ley de velocidad para la
reaccidn de sustitucion de [Co(2-Gb)(H:0):)(OAc), con etilendiamina es del
tipo:

-ﬂ[&;’:’_"_"fl =k[en]’[complejo]

Se obluvieron las constantes de velocidad de pseudo-primer orden a diferentes
temperaturas para la reaccion de sustitucidn de|Co(2-Gb)(H0):)(OAc); con
etilendiamina, en condiciones de 1= 0.15 M (NaCl); pH = 7.0 (HEPES) Los
resultados obtenidos se presentan enlatabia 4.12.
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Tabla 4.12 Constantes de velocidad de pseudo-primer orden a diferentes
temperaturas.

Temperatura, °C Kobs, MiN "~
T8 T T 8exi0
B 18 T x0T
20 147 x 107
25 118x10°

Se observa como a medida que aumenta la temperatura, la constante de
velocidad experimental (ku.) de la reaccion de sustitucién también aumenta Se
observé que a la temperatura mds alta existe una desviacion del
comportamiento tipo Arthenius? donde k = Ae®*®" A partir de estos dalos se
obtienen los datos de AH’, AS’ y AG® utilizando la ecuacién de Eyring* para
esta reaccion de sustitucion,

Ecuacién de Eyring:

donde R es la constante de los gases, h es la constante de Planck y N es el
numsro de Avogadro

Por lo que de una grafica de In{k/T) en funcion de 1/ T (fig 4.12), de la
pendiente se obtiene AH/R y de la ordenada al origen se obliene
In(R/Nh)(AS"IR).
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Dependencia de |a constante de velocidad con la temperatura.

Ecuacion de Eyning.
122
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e 0 005 o0m0 00046 000 ooXEs
1T

Fig. 4.12. Dependencia de la constante de velocidad en funcién de la
temperatura, utilizando la ecuacién de Eyring.

Sin tomar en cuenta el dato a 25° C, ya que presenta al igual que para la
relacién tipo Arrhenius una gran desviacidn del comportamiento esperado. Se
realiza el tratamiento estadistico de los datos presentados en la figura 4.12 y se
obtiene AS* = 3.11 J K' mol”, y AH* = 51.86 kJ mol”. En el caso de AG* se
obtiene utilizando 1a relacion termodindmica AG = AH - TAS; por lo que el valor
de AG' para esta reaccion a 20°C as de 50.9 kJ mol”.

Transformando el valor de AS" de la reaccion a unidades entrépicas, es decir
cal K' mol” resulta que al valor de AS* es de 0.76 ue. Para el calculo de E,,
energia de activacion se utiliza |a relacidn obtenida de comparar la ecuacion de
Arrhenius con 1a de Eyring, es decir relacionar €, con AH*. Donde se obtiene

que AH’ = E, RT, para esta reaccidn a 20° C se obtiene un valor de E,de 12.¢
keal.
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Comparendo los valores obtenidos, con los informados en la literatura para
reacciones de sustitucidn en compuestos de cobalto{ll), en ambos casas son del
orden de magnitud de los informados en la tabla 4 13.

Tabla 4.13 Datos cinéticos para |la disociacién de los compuestos de
coordinacion de cobalto. *

Compuesto AS’ ue E., keal EACC
Cophen™ +5 206 0

Co(phen)y* +5 19.4 0
Coterpy™ 3 202 0

Co(terpy)s™ a7 148 0

Debido al nimero de agregacion del CETAB donde con 170 mondmeros se
forma una micela,® el nimero de micelas formadas en la disolucién esta en
relacion de 1:1.7 con respecto al compuesto de coordinacién, esto significa que
efectivamente puede ocurrir el efecto acumulativo de reactivos que da lugar a
una catdlisis dando lugar a una disminucion en el valor de energia de
activacion.

La desviacion de la linealidad observada puede dgberse a varias razones entre
olras, que muy cominmente la constante de velocidad experimental se
compone a su vez de varias constantes de velocidad yfo constantes de
equilibrio de reacciones paralelas, consecutivas y/o reversibles. Si por ejemplo
se tiene un mecanismo de reacciones consecutivas en el cual la formacion del
intermediario @s via una reaccion reversible y posteriormente reacciona para dar
el producto final. Es decir:

A==H 5 C

ESTA TEIS MO OEBE
SR DE L BIBLIBTECA
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La ley de velocidad que se obtiene para este mecanismo utilizando la

aproximacion del estado estacionario para el intermediario B es

La dependencia de la constante de velocidad con respecto a la temperatura
para este mecanismo adopta una forma compleja. Ademas, en esie caso la
dependencia de la constante de velocidad en funcién de la temperatura podria
no seguir un comportamiento tipo Arrhenius, es decir la constante de velocidad
aumenta al disminuir la temperatura. Esto se debe a que ya que AH,° al ser de
una reaccion raversible adopta un valor negativo.

Ademas de que no hay que olvidar que en el desarrollo de estas ecuaciones, se
asume e hacho de que AH es independiente de la temperatura y en el caso de
las reacciones an las que esto no se cumpla, es decir ACp’ # 0, ésta no es una
buena aproximacion.

Por lo que para poder concluir acerca de |a dependencia en la temperatura en
esta reaccion de sustitucion, seria necesario realizar mayor cantidad de
experimentos e temperaturas intermedias, asl como repetir los experimentos
realizados un mayor nimero de veces para que con andlisis estadistico fino se
determine la constante experimental.

Para determinar el mecanismo de esta reaccién se necesitan técnicas no
convencionales y realizar experimentos variando tanto 1a naturaleza del ligante
salignte, como la de los ligantes entrantes.

Por el momento, se puede decir que de los mecanismos informados en la
literatura para compuestos de coordinacién con geomelria oclaédrica son
generalmente disociativos o de intercambio disaciativo.
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Resnltados v Dascusyin.

En el caso de las reacciones de sustitucion en los compuestos de coordinacion
de Cu* se observa que lanto para la reaccion del compuesto [Cu(2-
Gb):}(0Ac),#H,0 y etilendiamina, asi como la de {Cu(2-Gb)Cl;} con el mismo
ligante; se llega como producto final a tris(etilendiamina)cobre(ll). Las
reacciones se estudiaron en un espectrofotdmetro de arreglo de diodos tomando
lecturas a intervalos de un segundo, sin embargo no se observan cambios
apreciables, ya que una vez realizado el mezclado la reaccion llega a
terminacion, esto se debe a que ef Cu”* es ef metal mas abil que se estudid y
las constantes de primer orden informadas en Ia literatura son del orden de 10°
segundos®™ En todos los casos informados, las cinéticas se llevan a cabo
utitizando métodos de relajacion.

Por dltimo, para el caso de la reacciones de sustitucion con el ligante etilamina,
que a diferencia de la elilendiamina, es un ligante monodeniado se observa que
en ef caso de los compuestos de coordinacion de cobre(lf) no ocurre reaccién
de sustitucion del ligante 2-guanidinobencimidazol, mieniras que para el caso
del compueslo de cobalto(ll). en el que el 2-guanidinobencimidazol se coordina
de manera monodentada si  ocumrid reaccidn, sustiluyendo al  2-
guanidinobencimidazol de la esfera de coordinacién Debido a las condiciones
de reaccién, los datos de la suslitucion de [Co(2-Gb),(H,0);J{0Ac), con
atilendiamina se ajustan a una cinélica de pseudo-primer orden y se utiliza la
ecuacion: In{A-Ax) = kt + In{A-Ax) para calcular la conslante de velocidad
observada. {Fig. 4.13).
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Resultidos y Discusion

Cinética de la sustitucion de
[{Col2-Gb),{H,0),](0CAc), con tilamina
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Fig. 4.13. Ajuste de datos a una cinética de pseudo-primer, longitud de 510 nm.,
T=25°C,1-0.15M, pH = 7.0 (HEPES)

Se observa un comportamiento lineal y de la pendiente se abtiens la constante
de velocidad de pseudo-primer orden, que para esta reaccidn de sustitucidn
tiene un valor de 2.6 x 10 s”. El valor obtenido de constante de velocidad es
muy distinto a los informados en la literatura para el caso de sustitucion en
iones metalicos labiles, es del arden de magnitud para sustitucidn en cobalto(l1})
que se trata de un ion metdlico inerte,*® la explicacién de esto es que los datos
informados en la literatura corresponden a la primera sustitucién y que e!
procesa medido cinélicamente en este estudio se trata de la ullima sustitucién,
que siempre 8s mas lenta que las anteriores. El producto final es un compuesto
de cobaito(ll) de alto espin con geometria octaédrica, como lo indica ia banda

de transicidn vy, cuyo maximo se encuentra en 510 nm



§, Conclusiones

Los compuestos de coordinacion de cobaito y cobre con 2-Gb en disolucion
acuomicelar (CETAB) presentan geometria actaédrica.

La geometria de los compuestos de coordinacion de niquel con 2-Gb en
disolucidn acuomicelar (CETAB) permanece cuadrada.

Entre las diferentes sustancias amortiguadoras, HEPES, TRICINA y Tris/HCl,
y los diferentes compuestos de coordinacion existe una interaccidén del tipo

par idnico.

En los compuestos de cobalto, el 2-Gb es sustituido por ligantes
moneodentados y bidenlados en exceso. Los datos cinéticos obtenidos
parecen indicar que ias micelas tienen un efeclo catalitico sobre el proceso

de sustitucién que se refleja en un valor menor de energia de activaciéon

En fos compueslos de cobre el 2-Gb es sustiluido solamente por ligantes

bidentados en exceso.

En sl casc de niguel no se observaron procesos de sustitucion.
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6. Seccion Experimental.

6.1, Comportamiento sn disolucién acuomicelar,

Se abluvieron los especlros eleclronicos de absorcidn en el UV-Visible de los
compuestos estudiadas, tanto en estado sélido (refleclancia difusa) como en
disolucion, en espectrofotomelros Cary 5E y Hewletl-Packard HP 8452 de
arreglo de diodos, en las regiones de 250 a 1200 y 250 a 820 nm,
respactivamente

El pH y la fuerza idnica de las disoluciones estudiadas se ajustaron con
HEPES/NaOH, acido N-2 hidroxielilpiperacina-N'-2-atansulfénico, (20 x 10? M)
pH = 7.0 y la fuerza idnica con NaCl (I = 0.15 M) y en presencia del lensoactivo
CETAB, bromuro de cetillrimetilamonio; (CHy{CHa)sN(CH3)Br) (30 x 107 M )
dado que los compuestos de coordinacién son muy poco solubles en agua. La
temperajura de las disoluciones se manliens a 25 + 0.1 °C.

6.2. Efecto de la disoluclion amortiguadora,

Con objeto de estudiar el efecto de la naturaleza y concentraciéon de la
sustancia amortiguadora en la eslabilidad de Jos compueslos, se varié la
concentracion del HEPES entre 10 y 30 MM y el pH de 7.0 a 80
Adicionalmente se prepararon scluciones utilizando como suslancia
amortiguadora TRICINA (N-tris(hidrox.metil)metilglicina), a pH - 8.0, variando
las concentraciones de ésta entre 10 y 30 mM, por dltimo se utilizé como
sustancia amortiguadora TRIS/HC! (tris{hidroximetil)aminomelano) variando
concentraciones de la sustancia amortiguadora entre 10 y 30 mM a pH =
7.0; manteniendo en lodos los casos 1 - 0.15 M (NaCl) y en presencia del
tensoactivo CETAB (30 mM); ulilizando en todos los casos una sohicidn inicial
del compuesto de coordinacion de cancenlracion 1mM



Scccion Experimental

Se obtuvieron los espactros electronicos de absorcion en el UV-Visible de los
compuestos en dichas disoluciones, en espectrofotometros Cary 5E y Hewlett-
Packard HP 8452 de arreglo de diodos. La temperatura de las disoluciones se
mantiene a 25 +0.1 °C.

Para ias mediciones de pH se empleé un potencidémetro digital marca ORION
modelo 720A

8.3. Procesos de Interconversiones estructurales y de sustitucidn de
ligantes,

6.3.1 Interconversiones estructurales y sustimucion de ligantes.

Los estudios de los procesos de sustitucion de ligantes y de interconversiones
estructurales que presentan los diferentes compuestos de coordinacién, se
realizaron en disolucién acuomicelar; con los siguientes ligantes: P{CsHs)a,
CH3CH:NH;, {CH,);,CO, {CH3);SO, etilamina y etilendiamina. Las disoluciones
se prepararon a pH = 7.0 (HEPES 20 mM); | =0.15 M (NaCl) y con la adicién del
tensoactivo CETAB (30 mM), dado que los compuestos de coordinacion son
muy peco solubles en agua.

6.3.2 Estudios cinéticos

Los estudios cindlicos se efectuaron en condiciones de pseudo-primer orden,
con exceso de ligante en el intervalo de 10 -100 veces, en soluciongs de
HEPES/NaOH, pH = 7.0, | = 0.15 M (NaCl), lemperatura constanle y en
presencia del tensoactivo CETAB (30 x 107 M), [complejo} = 1.0 x 10 M. El
seguimiento de las reacciones se realiz6 por medio de espectroscopia UV-
Visible en espectrofotémelros Cary 5E y Hewlett-Packard HP 8452 de arreglic
de diodos.
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Seccidn Experimental

La reaccidn entre [Co(2-Gb),(H;0);)(OAc) y elilendiamina, se estudié a
lemperaturas de 15, 18, 20 y 25 + 0.1 °C, en una relacién moiar 1:10 del
compuesto de coordinacion a etilendiamina. Esta misma reaccion se estudiod
a diferentes relaciones molares 1:15, 1:20, 1:25 y 1:30 a iemperatura de 20 t
0.1 °C Eslas reacciones se siguieron en el espectrofotémeiro Cary 5E en el
intervalo de 350 a 800 nm

La reaccion entre [Cu(2-Gb);] (OAc)¢H,0 y elilendiamina, asi como Ia de {Cu(2-
Gb)Cly} con el mismo ligante se estudiaron a una lemperatura de 25 £ 0.1 °C, en
relacién molar 1:10 del compuesto de coordinacion a elilendiamina; las
reacciones se siguieron en el espectrofotomelro Hewlelt-Packard HP 8452 de
arregio de diodos en el inlervalo de 300 a 700 nm.

La reaccién entre [Ni(2-Gb),(NQs), y dimetilsulféxido, asi como la del mismo
compuesto de coardinacion y acetona se llevaron a cabo en exceso de 1:10 y
1:100 con respeclo a la base de Lewis a temparaturas de 25y 50 + 0.1°C. Las
reacciones se siguieron en el espectrofotémetro Hewleli-Packard HP 8452 de
arreglo de diodos en el intervalo de 250 a 820 nm.

La reaccién entre [Cu(2-Gb),)(OAc);e H;0 y elilamina, asi como la de [Co(2-
Gb)z(H;0):])(OAc); con el mismo liganie se estudiaron a una temperaiura de 25 +
0.1 °C, en relacién molar 1:10 del compuesto de coordinacién a etilamina: las
reacciones se siguieron en el espectrafoldmetro Hewlett-Packard Hp 8452 de
arreglo de diodos en el intervalo de 300 a 700 nm.

Todas las constantes se obtienen de! ajuste de los dates experimeniales de
absorbancia, en funcién del tiempo, mediante el programa de PC Origin version
35
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Secaron Expertmental

6.4 Reactivos.

Los compuestos de coordinacion fueron sintetizados previamente segun se
describe en la literatura "

Los demas reactivos utilizados son de grado analitico y son utilizados sin
ulterior purificacion:

Acetona (Merck)

CETAB (Aldrich)
Dimetilsultéxido (Aldrich)
Etilamine (Aldrich)
Etilendiamina (Aldrich)
HEPES (Sigma)

NaC! (Sigma)

TRICINA (Sigma)
Trifenilfosfina (Aldrich)
Tris (Aldrich)

87



]

7. Bibliografia.

1) 8. Castillo Acosta, Tesis de Licenciatura, ENEP-Zaragoza, UNAM, 1994

2) Goodman, G. A, Las bases farmacoldgicas de la terapéutica, 7° Edicion,

Médica Panamericana. México (1986).

3) Daudse L.C. (1979). Systemfungiz, Int.. Symp p137-143

4) J. Reedijk, (1969). /norganica Chimica Acta., 3.4 517

5) Ziegelbauer, (1897), Chem Zentrl., 1. 9.

6) Pellizzari, (1921), Chem Zentr! 3, 527

7)A. K. Banerjee y S. P. Ghosh, (1961), J. Ind. Chem. Soc., 38, 237.

8) Dubsky, Langer y Strand, (1938), Coll. Czech. Chem. Comm., 10, 103.

9) P. D. Singhy L. K. Mishra, (1981), J. Ind. Chem. Soc., 88, 434.

10) R. L. Dutta y Subrata Lahiry, (1964), J. Ind. Chem. Soc.,41, 62,

11) A. K. Banerjee y S. P. Ghosh, (1974), J. Ind. Chem. Soc., 81, 720.

12) H. Bhushany L. K. Mishra, (1982) J. Ind. Chem. Soc., 21A, 1135.

13) N. Barba Behrens, A. Vazquez Olmos , S. Castillo Blum, G. Héjer, S. Meza-

Hojer y R. Herndndez, Trans. Chem., enviado a publicacion.

14) B. Lotina Hennsen, S. Castillo Acosta, N. Barba Behrens, A Vazquez Olmos

y S. Castillo.Blum, Biophysical Chemistry, enviado a publicacion.

15) M. L Tobe, |norganic Reaction Mechanisms. Camelot Press Ltd,

Southampton., 1972

16) W. Kruse y D. Thusius, (1968), /norg. Chem., 7, 464.

17) H. Wenat , (1969), Inorg. Chem., 8, 1527.

18) T. J. Swifty R. E. Connick, (1962), J. Chem. Phys., 37, 307.

19) R.G. Wilkins,_The Study of Kinetics and_Mechanism of Reactions of
ransiti | Complexes., Allyn and Bacon, Inc  Boston , 1974.

20). J. Burgess, Metal lons In Solution., John Wiley & Sons., New York, 1978

58



Hibliogtafia

21) R. € Hamm, R. L. Johnson, R. H. Perkins, y R. € Davis, (1958), J. Amer.
Chem. Soc., 80, 4469.

22)V. S. Sharmay D. L Leussing, (1972), Inorg. Chemn., 41, 138.

23) J.E. Huheey., Quimica_lnorgénica. Pnrcipios de estructura y reactividad.,
segunda edicién, Harla, 1981

24).L. H Pignolet, O Forster y W. DeW. Horrocks,Jr., (1968) Inorganic
Chemistry, 7, 828.

25) R G. Pearsony D. A. Sweigart, (1970) Inorg. Chem., 9 ,1167

26) H. Hirohara, K. J. lvin, J. J. McGarvey., (1974), J. Amer. Chem., Soc.. 98,
4435.

27) W. Libus y Y. Uruska, (1966), Inorg. Chern., 8, 256.

28) G. W. Everett y R, H. Holm, (1968), lnorg. Chem., 7, 776.

29) G.G. Hammes y J.1. Steinfeld, (1962), J. Amer., Chem., Soc., 84, 4639.

30) R. D. Farina, J. H. Swinehart, (1972), lnorg. Chem., 11, 645.

31)R. 0. Farina, J. H. Swinehart, (1969), J. Am. Chem. Soc., 91, 568.

32) Jde O. Cabral, H.C A King, S. M. Nelson , T. M. Shepherd, (1966), J.
Chem. Soc., (A). 1348,

33) S. M. Nelson and T. M. Shepherd, (1965), J. Chern. Soc., 3284

34) D. E. Scaife y K.P. Wood, (1967), Inorg. Chem , 6, 358,

35) K. Kojima, (1988), Bull. Chern. Soc. Jpn., 61, 385,

36) J. H. Coates, et al, (1981), tnorg.Chem., 20, 707,

37) M. Cusamano, (1987), J. Chem. Soc., Dalton Trans, 2133, 2137

38) M. Schumann y H. Elias, (1985), Inorg. Chemn, 24, 3187,

39) Fendler, J. H.,, Fendler, E. J alysis i icellar_and Macr, lecular
Systems. Academic Press, New York (1975).

40) €. H. Cordes, Kinetics of Organic Reactions in Micallar Systems Acc. Chem.
Res. (1969)



Bibliogralln

41} V. C. Reinsborough y B. H. Robinson, (1979}, J. Chem. Soc Faraday 1, 75,
2395

42) A B P Lever, norganic Electronic Spectroscopy, Elsevier Science
Publishers, 1984,

43) C Acerete, J. Cataldn, F Fabero y M. Sdnchez, (1987), Heterocycles, 28,
1581

44) J. H. Espenson, Chemica! Kinetics and Reagtion Mechanisms, McGraw-Hill
Inc., 1981, Capilulo 2.

45) F. Basolo y R. G. Pearson, Mechanisms_of ingrganic Reactions. A Study of
Metal Complexss in Solution. , John Wiley & Sons Inc.,USA, 1967

[V}



Lista de Figuras.

Pagina
2.1 Estructura del imidazol 3
2.2 Estructura del 2-guanidinobencimidazol. 4
2.3 Estructuras de los compuestos de coordinacién con el ligante
2-guanidinobencimidazol............. 6
2.4 Interaccion de los sustralos con el sistemna acuomicelar.............. ... 19
4.1 Especlros slectronicos de |Co(2-Gb);Cl;].3H,0 25
4.2 Especlros electronicos de [Ni{2-Gb);J(NOs)z.........ooviniici 28
4.3 Espectros eleclronicos de [Cu(2-Gb)Cly].......... .30
4.4 Estructuras de las sustancias amontiguadoras. ..o 31
4.5 Espectros de un compuesto de coordinacion utilizando distintas
SUSLaNCIas amOrtiGUATOrAS. .........c..ccoooiriiriviircris et 32
4.6 Cinética de !a reaccion de sustitucion de |Co(2-Gb),(H;0):](OAc); con
OUIBNTIAMING. ... et s 39
4.7 Método de Kezdy-Swinbourne, célculo del valor de A, para una cinética
de pseudo-primer orden......................... 41
4.8 Ajuste de datos a una cinélica de pseudo-primer orden................ . 42
4.9 Obtencitn de la constante de velocidad...........c...cocveerviiiiiiercniniens 44
4.10 Ajuste de cinatica a un polinomio de segundo grado.... 45
4.11 Obtencidn de las conslantes de velocidad..................c.co..coo. ... 46

4.12 Dependencia de |a constante de velocidad en funcion de la
temperatura, utilizando 1a ecuacién de Eyring...............ccccoooni

4.13 Ajuste de datos a una cinética de pseudo-primer orden

61



	Portada
	Abreviaturas
	Índice
	1. Resumen
	2. Antecedentes
	3. Objetivos
	4. Resultados y Discusión
	5. Conclusiones
	6. Sección Experimental
	7. Bibliografía



