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Abreviaturas

A = Absorbancia.

| = fuerza idnica.

T = temperatura.

M = molaridad.

HEPES = acido N-2-hidroxialilpiperacina-N’—2—elansulfénicé.
UV-visible = ultravioleta-visible.

t = ligante.

ti2 = tiempo de vida media.

R.M.N. = resonancia magnética nuctear.
IL.R. = infrarrojo.

DMSO = dimetilsulfoxido.

nm. = nanometros

s = segundos

kobs = cOnstante de velocidad observada.
k = constante de velocidad.

t = tiempo

M= Co™, Ni¥” 6 Cu™

NTB = tris(2-bencimidaciimetilyamina.
N(Et)s = trietilamina

P(Ph), = trifenilfosfina

. [{CH3);CHOJ5P = triisopropiifosfito

Tricina = N-tris(hidroximetil)metilglicina.
Trns = Trns(hidroximetil)aminometano.

€ = coeficiente de extincién molar

N.= forma de representar al ligante NTB.
X= grupo saliente

K,y= constante de disociacion.

K,= constante de tormacion

Dq=10 Dq
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1. Resumen:

En esta tesis se estudio |la estabilidad de los compuestos de coordinacion que contienen
como ligante al tris{2-bencimidacilmetil)amina (NTB), y los iones metalicos de Co®", Ni2* y
Cu® asi como los procesos de sustitucion de hgantes, tanto en disolucion acuosa como en
OMSO, utilizando comoe amortiguador del pH las siguientes sustancias HEPES. TRICINA,
Tris/HCI y fosfatas, a pH=7 0y 8.0, a (fuerza 1onica) i=0.15 M (NaCl). También se realizaron
los estudios cinéticos de procesos de susttucion de ligantes en los compuestos de
coordinacion [Co(NTBINO,LINO..2H:O y [Ni{NTB)NO;3INO;.H:O en el disolvente DMSO,
utilizando diferentes bases de Lewis como ligantes para los procesos de sustitucion y
estudios cinéticos

Este estudio se dividio en partes

a) Se reahzd la sintesis de los compuestos de coordinacion de Cu(ll). Ni(ll) y Co(ll), con el
ligante tns(2-bencimidaciimetarmima (NT8). a partir de sus sales metalicas de cloruros,
bromuros y mitratos en las condiciones de reaccion previamente establecidas’

Los compuestos sintetizados fueron ios siguientes
NTB + sal metalica » Compuesto de coordinacion.

De todos estos compuestos de coordinacion que en seguida se muestran unicamente el
[NI(NTB)NG:INO,.H.O es soluble en H.O, por 1o tanto fue al compuesto de coordinacion que
se le utilizd para estudiar estabilidag en disolucion acuosa y en DMSO. el resto de los
compuestos de coordimacion sintetizados son solubles en DMSO, por lo tanto su estudic se
efectud en DMSO

Se observo gque ccurre el siguiente cambio de geometria al pasar de estado sélido a
disolucion en DMSO



Compuesto de coordinacion

sintetizados.

Geometria en

estado sdlido

Geometria en
DMSO

[CuU(NTB)CICI.2H,0

Bipiramide

trigonal

Octahédrica

{Ni{(NTB)CI]CIl.2H.O

Bipiramide

trigonal

Octahédrica

[Co(NTB)CI|Cl.2H,0

Bipiramide

trigonal

Octahedrica

[CUu(NTB)(NO3)}] NO».H-O

Octahédrica

Octahédrica

[Ni(NTB)NO,]NO,.H-O

Octahédrica

Octahédrica

[CU(NTBI)NO;(H.0O)] NO,

Bipiramide

Octahédrica |

Bipiramide trigonal

aquellas que tienen

disolucion.

b) ElI estudic del

acuosa y en DMSO se realizo

[Co(NTB)Br|Br-2H-0

T Bipiramide

trigonat

trigonal
[Cu(NTB)Br|Br.H,0 Bipiramide Octahédrica
trigenal
(Ni(NTB)Br]Br-H.0 Bipiramida | Octahadnica |
trigonat

" Octahédrica

»Octahédrico.

region UV-visible a T=25+.0.1°C. a pH y fuerza 10mica constante

c) Se estudio el etecto de la naturaleza y concentracion de ja sustancia amontiguadora a

pH de 7 O y 8.0, Las sustancias amortiguadoras utilizadas en el estudio son' HEPES (acido

N-hidroxietiipiperazina-N'-2-etansulfonico),

(tris{hidroximetiljaminometano)(cada una

d

e las sustan

concentraciones 4.0, 5.0 y 6.0x107° M.) y fosfatos (0 O6M.)

geometria octahédrica en estado séhide mantienen su gecmetria en

compoertamiento de estos compuestos de coordinacion en solucion

mediante espectroscopia electronica de absorcidon en a

Tricina(N-tris(hidroximetilymetilglicina),

cias

amortiguadoras

%)



El efecto de ia naturaleza y la concentracién de las sustancias amortiguadoras, asi como la
influencia del pH y la estabilidad se realizd con el compuestc de coordinacién de
[NI(NTB)NG;INO,.HO

d) En el estudio cinético de procesos de sustitucion de hgantes en {Co(NTB)NO3]NO;.2H0,
se utihzo trietilamina como ligante entrante, mientras que para el [Ni{NTB)NO3]NO1.H:O se
emplearon trictilamina, trifenilfosfina y trusopropitfosfito como ligantes entrantes.

Para los estudios cinéticos se analizaron en primer término los espectros de los compuestos
en DMSO, se seleccionaron las longitudes de onda a las cuales existen los mayores
cambios de absorbancia, las condicionas de trabgjo fueron la concentracion del compuesto
de coordinacion fue de 5x10°M, caon exceso de tnetlamina como ligante entrante a una
concentracion de 1x10'M, se mostrd que an estas condiciones si se cumple La ley de
Lamben-Beer

Se utitizaron los datos obternidos en ©stos expoernmentos para el calculc de las constantes de
velocidad. Las longitudes de onda empieadas fuzron

Para el [Co(NTBINO,INO..2H-O 480, 570, 760, 780 y 800 nm, y para el
[NINTBINO,INO .H-O 320, 380, 420, 480, 200 y 620 nm

En el estudio cinetico de los proo

sos e susthitucion de igantes en el complejo
{NI(NTBINO,INO,.14,0 se vtuhzaron cono nucieofos NEt. PPhy vy [(CHL):CHO)P
Se estudiaron juas reacciones en condicisnes de seudo pomer orden. la concentracion del

ligante entrante siempre  estuvo e ox

:0 y se vano en las siguientes relaciones
estequiometricas d2o 1 10 115 1.20y 1 25 Adicionalmente se deternminaron los parametros
de activacion como el AR’ . AS vy AG’. por o que se estudiaron 10s procesos de sustitucion
de ligantes a 25, '6 27,28, 25. 30y 32°C



2 Antecedentes.
2.1 Compuestos de coordinacion con el ligante tris{(2-bencimidacilmetil)amina (NTB).

El compuesto tris(2-bencimidacilmetil)amina (NTB) forma compuestos de coordinaciéon
con los iones metalicos, M”" por ejemplo (M**=Cu. Ni, Cc y Zn), la sintesis del tris(2-
bencimidaciimetil)amina (NTB) se describe en la literatura”, y su formula estructural

desarrollada se presenta a continuacion

N

ST
Lo, 0
&)
NTB

Fig. 2.1 Estructura del compuesto NTB

£l NTB es un polvo de color blanco. s soluble en etanc! metanol, DMSO e insoluble en
agua, ace’'nio de etilo y acetona'. se tienen ios anadlisis egspectroscopicos del NTB'_ se
caracterizo por espectroscopia electronica y resonancia magneética nuciear en 'Hy C*

Como se observa en su estructura (fig. 2.1) es una molécuta que tiene 3 heterociclos y se
trata de una amina tnsustituida, tiene tres anitlos bencimidazchcos uNidos por un metilena en
la posicion dos al mitidgeno central. Esto es io que permite que puedan gwar facitmente ios
tres nitrogenos benarmidazolicos y asi los cuatro mitrogencs potencialmente activos se
pueden coordinar a los ones metalicos de Co(il), Ni(ll) y Cu(il): asi mismo el mitrogeno

central queda mas caerca del ion metahco y en la posicion adecuada para poderse coordinar

al metal®® >, es decir que el NTB se comporta como un_ligante tetradentado en todos ios
compuestos de cooardinacion obtenidos, y por o general estos compuestos de ccordinacion

estabilizan geometrias de bipiramide tnigonal y octahedrica en estado solido’




2.2 Interconversiones estructurales.

Los procesos de interconversion estructural se pueden definir como los equilibrios

conformacionales que presentan los compueslos de coordinacidn en disolucion y que
pueden cambiar su estereogquimica No son estrictamente isomerizaciones pero poseen
interconversiones estry

ciertas caracteristicas que son muy simulares Las

cturales que se presentan con mayor frecuencia en disolucion son las siguientes

1) equilibrios entre especies tetrahédricas y cuadradas
2) equilibrios entre especies cuadradas y octahédricas y
3) equitibrios entre especies tetrahedricas y octahédricas.®

Los estudios de estos equilibrios establacen ia estabilidad relaliva entre las dos especies

de distinto niumero de coordinacton

Las interconversiones estructurales entre especies cuadradas y tetrahédricas se han

estudiado en cobalto(il)®, en niquel(lly mediante resonancia magnética nuclear (RMN) a
éxiste evidencia experimental de la presencia de
Por otro iado los estudios de las

de

alta presion® Para ambos casos
estereoisdmeros cuadrados y tetrohedricas en disolucion

reacciones de sustitucion de hgantes en compuestos de coordinacion de  Ni(l),

geometria octahédrica, han mostrado, que {as reacciones de sustitucion se llevan a cabo por

mecanismos de tipo disociativo o de intercambio disociative™

En cuanto a los compiejos cuadrados de Ni(ll), las reacciones de sustitucion de ligantes en
disolventes no coordinantes (cloroformo. acetonitrilo, alcanos., etanol, etc ) son
bimoleculares y existe evidencia que se forma un intermedano con ndmero de coordinacion
5, por lo que estas reacciones de sustitucion de hgantes en Nill) se llevan a cabo por un
mecanismo disociativo® y la geometria depende tanto del ion metalico como de los ligantes
Para el caso de cobalto(il) se presentars muy comunmente compuestos con geometrias
tetraheédricas, debido a la energia de estabihzacion de campo crnistalino (EECC) (es distinta
para cada ion metalico dependiendo del numero de electrones que posean en los orbitales
d) en el caso de Co(ll} es mayor que el Ni(ll), para los compuestos tetrahédricos en |a ley de
velocidad para las reacciones de sushitucion de hgantes, es de segundo orden, ademas

existe evidencia que el mecanismo es dei tipo disociativo®



tos estudios cinéticos relacionados con los equilibrios entre especies tetrahédricas y

cuadradas en Co(ll) y Ni(ll) se estudiaron mas tardiamente dado que las reacciones son muy
rapidas y no podian estudiarse por técnicas convencionales. Para ese tipo de sistemas los
estudios cinéticos que se han realizado a 1a fecha, han sido mediante técnicas de relajacion,
la mas utitizada es la de sallo de temperatura’

Las constantes de velocidad de primer y segundo orden medidas son consistentes con los
mecanismos que se han propuesio, 1os estudios para equilibrios conformacionales se han
realizado principaimente para los iones metalicos de Ni¥* y Co™ %,

El cobalto(ll) estabiliza varias geometlrias, esto es, cuadrada, tetrahédrica, piramide de base
cuadrada, bipiramide trigonal, y octahédrica estos equilibrios ocurren en disoiucion

El niquei{ll) tiende frecuentemente a formar especies octahédricas, debido a su gran

energia de estabilizacion campo cristalino en un campo octahédrico, y una baja energia de

estabilizacidén de campo crnistalino en un campao tetrahédrico, pero puede presentar

equilibrios adicionales entre especies cuadradas y teirahédricas, el niquel(ll) presenta en

disolucidn Ios equilibrios de especies mencionados® Para el ion Cu(ll} no se observan

se establece que igualmente para el caso de niquei(ll),

equilibrios existentes entre especies tetraédricas y cuadradas'® estos equilibrios ocurren en
disclucion

muchos cambios de geometria,

octaheédrica « » cuadrada « » tetrahédrica
2.3 Metales labiles (frente a procesos de sustitucion de ligantes).

€1 Ni*” es mas inerte que ¢l Co?" esto se puede explhicar por medio de la teoria del campo

cristalino ya que la Energia de Estabilizacion de Campgo Cristalino (EECC) es distnta para

cada ion metdlico dependiendo de! numero de electrones que posean en los orbitales d



tabla 2.3 Efecto del campo cristalino®.

d” Configuracion | Electrones no EECC
apareados

Al tzg’ 1 4Dq

d tog” 2 -8Dq

o t2g> 3 -12Dg
Cal t2g” 2 -16Dq + A
o® tzg 1 20Dq + 2A
d° tag" [5) -24Dq + 3A
a’ tag €g" 1 -18Dq + 3A
o® tog €° 2 -12Dqg + 3A
o t2g g 1 -6Dq + 4A
a® [P o 5A

Esta tabla presenta_valores simplificados basandose en niveles de energia uniglectronicos

De la tabla (2 3) se observa que para el caso del Ni¥*, con configuracion electréonica d® su
EECC es menor que para el caso de un Co” . d’ Por lo que la Energia_de Activacién de
Campo Cristaino (EACC) es mayor para Ni°° que para Co®", 1o que resulta en una mayor

inercia del Nv*° con respecto at Co™"

En el caso del Cu’’, que es un ion metalico d°. que presenta el efecto de Jahn-Teller (el
efecto Jahn-Teller es un argumento tedrico qQue se usa para explicar la pérdida de
degeneracion energética de los orbitales d (en complejos), como una consecuencia de la
pérdida de simetria). Debido al efecto de Jahn-Teller, que se puede visualizar de una
manera mas simple utihzando un modelo fisico como un alargamiento © acortamiento del
enlace debido a repulsiones entre electrones, cuando se trata de un alargamiento el cu®”
posee una gran labilidad, y esto da lugar a que ia sustitucion de ligantes sea mas rapida
Las reacciones de sustilucién en este metal se llevan a cabo por un mecanismo del tipo

disociativo'



2.4 Estudios cinéticos en disolventes no acuosos con los iones metaticos Co*", Ni?* v
Cu®*

La necesidad de extender los estudios cineticas de formacion de complejos, a disolventes no
acuosos, surge de forma natura! al observar el papel crucial que desempena el agua en
estas reacciones. Entonces uno de los objetivos es realizar estudios cinéticos en otros
disolventes para establecer si el patron de comportarmento en agua es un fenémeno general
© unN caso pococ comun, ya que las reacciones en agua son bastante rapidas, por ejemplo en
fa tabla 2.4 se muestran algunas constantes de velocidad de inlercambio de disolvente para
los iones metaticos Co?*, Ni¥" y Cu™

Tabla 2.4 Constantes de intercambio (25°C.) A

T on Disolvente K (s ')
metahco
Co™ H.O | 22x10°
N H:0 “32x10° |
cu™ = R ETC LA
Co™ CH,OH 1.8x10"
N CH>OH 1.0x10°
Cu®” CH>OH 3.1x10°
Co | CHiCN 3ax10° |
N CH>CN 3 1x107
Co™ TTNH, 5.0x10°
Ni™° NH; 7.0x107
Co™ (CH):-NCHO 38x10° ]
N (CH).NCHO 38x10° |

Otro de los objetivos es que al cambiar de disolvente, la reacciéon sea mas lenta y se

puedan realizar las mediciones cinéticas, otros motivos para extender los estudios cinéticos




a otros disolventes es, abordar el estudio de sistemas similares al agua en aigunas
caracteristicas fisicas y quimicas.

Una de las cuestiones que se pretende abordar cuando se determinan paramelros cinéticos
O cuando se regula un estudio cinético en disolventes NO acuosos es explicar qué relacion
guardan las propiedades del disolvente con los parametros cinéticos a determinar. Por
ejemplo en este estudio se ublizd como disolvente al dimetilsuilfoxido (DMSO) (fig. 2 4 1.).

Se ha observado el desarrollo y uso creciente de disolventes aprdticos disolventes polares,
de constante dieléctrica moderadamente elevada y que no contienen hudrogenos acidos, en
este caso el DMSO (momento dipolar 3.97 M.B.), que disuelve compuestos 1énicos, pero al
hacerlo su accion difiere de un modo muy importante de los disolventes proticos: son
incapaces de formar puentes de hidrégenoc con los aniones'™*.

Este disolvente aprotico es muy polar, duphica el valor del momento dipoiar del agua. Ei polo
negativo se halla sobre el atomo de oxigeno que sobresale de la molécula, los pares de
electrones no compartidos de este atomo se encuentran muy expuestos, cargados
negativamente, por io que puede solvatar cationes muy fuertemente.

Por otra parte, el polo positivo se halla sumergido dentro de la molecula Debido a esta
carga difusa y protegida. la molécula solo solvata los aniones muy débimente De aqui
puede verse que los disolventes apréticos disuelven compuestos 10nicos principatmente
mediante la solvatacién de cationes’™ Cuando se compara un disolvente protico con uno
aprotico se observa en primer lugar que en disolventes apréticos no es necesanoc emplear
un amortiguador del pH ya que no tene hidrégenos acidos (tabla 2.4 1), y por otro fado la
importancia que existe en la solvatacion del anidn, ya que en cuanto mas fuerntemente
solvatado se encuentre -en relacidon con et estado de transicion- la reaccion sera mas lenta
con un disolvente apirdtico™”

PR S
H,C CHl H;C CH ;
DRSO

Fig. 2.4.1. Formas candnicas deil dimetilsulfdxido e



Tabla 2.4.1 Diferencias entre agua y DMSO >*.

DISOLVENTE AGUA DMSO
Punto de fusion (°C) o 18
Punto de ebulliciéon (°C) 100 189
Constante dieléctrica 78.5 4.7
Momento dipolar (D) 1.85 3.9

Se han realizado estudios cinéticos de compuestos que contienen estos iones metalicos de

Co?*, Ni¥* y Cu?’ en disolventes no acuosos'® *® '® Por ejempio, se han realizado estudios de

interconversiones estructurales de compuestos de Co(ll) de especies Que son tetrahédricas
y octahédricas en disolventes no acuosos’®'? EI niquel(ll) tiende generalmente a formar en
disolucidon especies de geometria octahédricas debido a que presenta una gran
estabilizacion de campo cristalino en campo octahédrico y para un campo tetrahédrico
presenta una baja energia de estabilizacidn pero ademas se presenta el equilibno entre
geometrias cuadradas y tetrahédricas'® Al cobre(ll) se le atribuye sélamente otro equihibrio

entre especies tetrahédricas y cuadradas ademas de los equilibrios anteriores'®
2.4.1 Reacciones de sustitucion de ligantes.

En una reaccion de sustitucion de ligantes se lleva a cabo el desplazamiento de un ligante
coordinado al ion metalico por otro ligante libre presente en la disolucién. En el esquema
2.4.1. se encuentra la representacidn general de una reaccion de sustitucion de ligantes®

MLa + L ~ MLn L + L
donde L y L’ son ligantes. y M es un ion metalico

Esquema 2.4.1

En este tipo de reaccién no ocurren cambios en el estado de oxidacion del metal. La

cinética de estas reacciones ha sido ampliamente estudiada®.



Las reacciones de sustitucion de ligantes son las mas importantes dentro de la quimica de
coordinacion, ya que se llevan a cabo en casi todos los procesos complejos; encontrandose
que muchas veces son el primer paso en reacciones de oxido-reduccion, polimerizacién o
0.2y

dimerizacion.

Para dichas reacciones se informa una gran gama de velocidades de reaccion,

dependiendo del ion metalico, desde las que tardan mas de 160 dias hasta las que estan

controladas por difusion (L,,2210°%seg.)*?; por lo que se utilizan variadas técnicas para la
medicion de ias constantes de velocidad Estas van desde métodos de relajacion para

reacciones extremadamente rapidas. metodos de flujo y técnicas convencionales para

reacciones lentas'?.

La clasificacion basica, 1os mecanismos de las reacciones de suslitucidn de ligantes puede

dividirse en 4 grupos; segun Langford y Gray *°

1) Mecanismo de intercambio disociativo (D). En este mecanismo, la pérdida del ligante

saliente ocurre en el primer paso generando un intermediaric con numero de coordinacion

menor. Esquema 2.4.2.
MLe" <> ML,™ L

i L

ML ™
Esquema 2.4 2.

2) Mecanismo de intercambio disociativo {Is). Es un mecanismo concertado. La formacién
del estado de transicion involucra el 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 ei ligante entrante en el estado de transicion, 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 2.4.3.
MLe™ + L' < MLs™, L
4

(LsM...L L™
1

MLsL'™™ + L
Esquema 2.4.3
3) Mecanismo de intercambio asociativo (1,). Al igual que en el caso de intercambio
disociativo (l4), es un mecanismo concertado y ocurre también el intercambio de ligantes
entre la esfera de coordinacion secundaria y la primaria. En este caso, es mas importante la

interaccidn entre ligante entrante y el ion metalico, que {a del hgante saliente en el estado de

transicion.
4) Mecanismo asociativo. (A). En este mecanismo, el primer paso es la adicion del ligante
entrante; por lo gue ta caracteristica principal del mecanismo es la formacion de un
intermediario con numero de coordinacién mayor. Esquema 2.4 .4.

MLe™ + L° -  MLeL'™ — ML + L

Esquema 2.4.4.

Las reacciones de sustitucion por ligantes bidentados se pueden describir y explicar por un

mecanismo de pasos sucesivos mostrado en el siguiente esquema.
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Asumiendo las condiciones de! estado estacionarno para el intermediario, la ley de velocidad

para este tipo de sustitucion esta dada por
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En estudios anteriores se ha encontrado que el paso lento de la reaccion es el primero, es

decir la sustitucion de X por el grupo entrante, comportandose como un ligante

lleva a cabo con rapidez si no existe ningdn

monodertado, el cierre del anillo se
por to que no es el

impedimento estérnico o alguna tension angular que io pueda impedir,

paso determinante de la reaccion ”*

Se han reahzado estudios en reacciones de sustitucion de hgantes en compuestos de

coordinacion de niguel(ll) en geometrias distintas a 1a octahédrica®. Para los compuestos

octahédricos se ha encontrado que !as reacciones de sustitucion se llevan a cabo por medio
de mecanismo de tipo disociativo o de intercambio disociativo.

Se ha informado un gran numero de reacciones de sustitucion de ligantes en compuestos

tetrahédricos de Co(ll), los estudios realizados indican gque son reacciones ccn una ley de

velocidad de segundo orden. Ademas de que existe evidencia de que ocurren a través de un

mecanismo de tipo disociativo®



En cuanto a la mayoria de los complejos cuadrados de Ni(ll) se sabe que las reacciones de

sustitucion de ligantes en disolventes no coordinantes son reacciones bimoleculares y hay
evidencia experimental de la existencia de un Ntermediario de numero de coordinacion 5,

hgantes en 1os compuestos de coordinacion
cuadrados de Ni(ll) ocurren a través de un mecanismo asociativo®,

es decir las reacciones de susttucion de

A continuacidn se presenta una tabla donde se muestran las caractleristicas mecanisticas de

cualquier reaccidn de sustitucion de ligantes dependiendo de su geometria y numero de
coordinacién.

Caracteristicas mecanisticas *.

NUMERO DE | GEOMETRIA TTTMECANISMOS ‘1
COORDINACION X

4 Tetrahédricas ] D. 1, Para el caso de metales con bajos estados
‘ de oxidacidn
\ l.. A Para el caso de metales con altos estados
| de oxidacion

4 Cuadradas i A

5 \ No existen datos suficientes

=3 Octahédricas l - D 1.

7 y mayores 1 - WI Existen pocos estudios acerca de esios




3. Objetivos.

1) Sintetizar compuestos de coordinacidon de Ni(ll), Co(ll) y Cu(ll), con el ligante (NTB)
tris(2-bencimidaciimetil)amina, a partir de sus sales de cloruros, bromuros y nitratos

2) Estudiar el comportamiento de estos complejos de coordinacidn en disclucidon acuosa y en

DMSO.

3) Estudiar el comportamiento dei [Ni(NTB)}NO3INO,.HO al variar las concentraciones de las

sustancias armortiguadoras empleadas
4) Estudiar e! comportamiento del [Ni(NTB)NO3INOa..HO al variar el pH

5) Estudiar los posibles procesos de susttucion de ligantes (bases de Lewis) como la NEt;,

PPh; y [(CH3):CHO].P en DMSO, en et compuesto [Ni(NTB)NO;3INO;.H,O



4. Resultados y discusién.
4.1 Estabilidad en disolucién acuosa en [Ni{NTB)NO;}NO,.H:0O .

Se estudid ia estabilidad de [NI(NTBI)NO)INO..H,O en disolucion acuosa (este compuesto
en estado solido presenta una coloracion azul ciaro, tiene una conductividad de 120Am
(mho™ mol' em? y neff=3.05 M.B."). ya que fue el unico compuesto de ios estudiados que es
soluble en agua; este compuesto presenta un niumero de coordinacion de 6 y geometria
octahédrica.

El espectro electrénico de absorcion en el UV-visible del NTB en estado solido (reflectancia
difusa) no presenta bandas de absorcidon en ja region visible de 40000 a 4000 cm™ (250 a
2500 nm )’

Se puede determinar a partir de los espectros electronicos de absorcidn de los compuestos
de coordinacion de Ni(ll) que tanto en estado schdo como en disolucidn presentan la misma
geometria?®®

€l espectro electronico de absorcion del compuesto [NI{NTBINOLINOa-H:O presenta tres
bandas de absorcion, correspondientes a las transiciones permitidas para un compuesto

octahedrico, v, en el intervalo de 769 a 1428 nm (7.000 a 13,000 cm“). la segunda

transicion v; se locahza en el intervalo de 500 a 909 nm (11,000 a 20.000 crn") y por ultimo
el maximo para la tercera transicion v; se locahza entre 370 y 526nm. (19,000 y 27,000 cm’

). todas las bandas son de intensidad menor a 30 dm” cm mol’' 7 Para un compuesto de

Ni*" que presenta geometria cuadrada se Liene una sola transicioN permitida cuy® MAxIMo se
encuentra entre 400 y 555 nm. (18,000 y 25,000 cm’') y un valor de coeficiente de extincién
motlar entre 50 y 500 dm® cm” mol™’ | para estos compuestos se observa adicionalmente otra
banda aproximadamente entre 333 y 435 nm,

muy intensa que corresponde a una
transferencia de carga®’ (tabla 4.1)



Tabla 4.1. Las transiciones permitidas del ion metaiico Ni(ll}) d® son las siguientes®’:

Transicién. Octahédro. Cuadrado
V1 T2g «— Azg TAzg - TEg
vz 3T1g < SA;‘,
va Mg Az :
i
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Fig. 4.1. Espectro electrénico en disolucién acuosa (color azul claro) de

INI{NTB)INO;INO,.H.O (5x10?M), pH=7.0, 1=0.15M(NaC), T=25°C

Transicion, Disolucién acuosa I e(dm® mol” cm™’)
- 1025 nm 1 205
. va 00 rm 130
va 392 nm.. - 78.4




En la fig. 4.1 se presenta el espectro electrénico en disolucidn acuosa del compuesto
{Ni(NTB)NO,]NO;.H,O

En l1a tabla (tabla 4.2) se presentan ejemplos de las posiciones de las bandas de absorcion
para las transiciones permitidas en diferentes complejos en Ni(ll} en cm™ y nm. %7

Tabla 4.2 Transiciones permitidas en diferentes complejos®’

Complcjo T2 T T, T1elP) Az
Ni{NH3)e2" 10.750 cm" 17,500 cm’’ 28,200 cm
(930) nm (571.4) nm. (355) nm
Ni(H.0)e™ 8500 crmv ' 13,800 cm’" 25,300 cm’’ 19000-
(1176 4) nm (724.6) nm (395.3) nm. 27000 cm™'
Ni(DMSO)™* T30 e’ 12970 em 24,040 e’
(1293.7) nm (771) nm (416) nm
Ni(bipy):(DMF)." 10,990 cm’ 17.820 em’"
(909 9) nm (578.4) nm
NI(NTB)(DMSO),"" 1025 nm 594 nm 392 nm
[NI(NTB)NO,]NO, §750¢m | 716,900 am 24,900 cm |
solido’ (1025 6) nm (592) rn. (401.6) nm
[NI(NTB)NO;|NO, T§750 cm' " 16.800 cm’™ 25700 cm'”
metanot’ (1025 6) nm {595.2) nm. (398 .4) nm
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[Ni(NTB)NOg]NOa HZO

[NI(NTB)NO;INO;.HO

Transiciones Reflectancia difusa
(nm.)
vy 1C25 nm
o 594 nm
s 398 nm

Fig. 4.2. Espectro electrénico de absorciéon (reflectancia difusa) del compuesto

Transiciones Reflectancia | Disolucién s;(dm’ mol™ cm")
difusa (nm.) acuosa
vy 1025 nm. 1025 nm 205
Vo 594 nm 600 Nnm. 120
vy 398 nm 392 nm 784

La tabla presenta la posicion de l1os maximos de absorcion correspondicentes al experimento
en disolucién acuosa.



4.1.1 Estudio del efecto del pH on [NHNTB)NO;INO;-H,O.

Se investigé sl ofecto que tiene variar ol pH en soluciones acuosas de
[NIINTBINO;INO--H0 se mantuvo el pH de las soluciones constante mediante sustancias
amortiguadoras, (pH= 7.0 vy 8.0) con objeto do detorminar la posible coordinacién del buffer
al ion metalico, se compararon los resultados con diferentes sustancias amortiguadoras en
varias concentraciones, Se utilizaron HEPES {&cidoN-2-hidroxistilpiperacina-N'-2-
etansulfénico), Tris(Tris(hidroximatil)aminometano) y so variaron sus concaentracionas an
4x107, 5x107 y 6x107°M. oxcepto para fosfatos(D.06M.), el motivo de utilizarios es que son
los buffer que so empiean mas comunmente on

cloroplastos y tienen sitios de coordinacion.

tos esiudios biologicos a nivel de

A continuacion se muestra graficamente los resultados de estos gstudios

A.Om
- pH =70
pH =8.0

Flg. 4.1.1. Efecto del pH. [NINTB)NO;]NO»-H:O { 5x10” M.), pH=7.0 y 8.0,
en HEPES (6.0x102 M.), 1=0.156M (NaCl), T=25°C.

20



Transiciones Disolucién HEPES (nm.) | e(dm’® mol™ cm™)

vz 600 nm. 120
N 383 nm. 784

La tabla presenta la posicién de los maximos de absorcion correspondientes al experimento
de una sustancia amortiguadora, cambiando el pH

En el espectro anterior (fig. 4.1.1.) se observa en la region visible del espectro que la
posicidn de los maximos de absorcidon es 392 nm. y 600 nm. para las dos condiciones, no
existe ningun cambio en la forma de ias bandas de absorcion al variar el pH. Se puede

concluir que en los dos casos se tiene la misma especie en disolucion.

4.1.2 Estudio del efecto de la sustancia amortiguadora en [Ni(NTB)NO;,]NO;.H;O.

Las sustancias amortiguadoras empieadas se presentan en la fig. 4.1.2.1

HEPES (acido N-2- hidroxietiipiperacina-N'-2-etansulfénico).(pka=7.5 a 25°C . intervalo de
pH=6.8-8.2)

Tricina (N-tns(hidroximetil)metilglicina). (pka=8. 1 a 25°C ., intervalo de pH=7.4-8 8)

Tris (Tris{hidroximetiljaminometano) (pka=8.1 a 25°C | intervalo de pH=7-9)

Fosfatos (pka=2 15, 7 20y 12.38 a 25°C.)™

Son los buffer que se emplean mas comunmente en estudios biologicos a_nivel de
cloroplastos y tienen sitios posibles de coordinacion y el motivo de usarlos es observar la

posible coordinacion al 1on metalico
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Fig. 4.1.2.1. Estructuras de las sustancias amortiguadoras.

Estas moléculas poseen silios potenciales de coordinacion, sin embargo ia posibilidad de
que éstos se coordinen a los compuestos de coorainacidn que contienen NTB es baja, en
virtud de que este ligante es muy voluminoso, envueive a los iones metalicos y presentan un
altlo impedimento estérico para que éstas se puedan coordinar.

No es conveniente usar tricina ya que en las condiciones expernmentales empleadas se
forma un precipitado de color blanco

Ei siguiente expenmento consistid en variar 1a naturateza de la sustancia amortiguadora, a

valor dado de pH, con objeto de verificar !a coordinacion © no coordinacion ai ion metalico
central
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«00 500 600 100

HEPES 60 mM, pH = 7.0 *. nom
»»»»»» Tns-HCI60 mM, pH =7 0
Fosfatos 0.06 M, pH =7 O

Fig. 4.1.2.2. Comportamiento de las diferentes sustancias amortiguadoras,
[NI(NTB)NO,INO;»H,Q (5x10> M.), pH=7.0, I=0.15M(NaCl). T=25°C.

Transiciones | Disolucién en sustancias | e{dm’ mol® cm™)
amortiguadoras {nm.)
va 600 nm. 120

\a 392 nm T7ea

Latabla presenta la posicidn de los maximos de absorcidn correspondientes al experimento
de cambiar las sustancias amortiguadoras, mantemiendo el pH constante

En la grafica anterior (fig 4 1.2.2), se observa que no hay cambios en las posiciones de
los maximos de absorcion para [NI(NTBINO:INO,-H:O. al cambiar la naturaleza de la
sustancia amortiguadora (HEPES, Tris/HCi y fosfatos)

Sin embargo, si se observan diferencias en tas absorbancias relativas esto es debido a que
se realizaron pesadas ingependientes y no diuciones, ademas se propone que se puade

observar la formacion de complejos de esfera externa, por o tanto el ambiente quimico



alrededor de! compuesto de coordinacion es diferente propiciando los cambios observados
en el espectro electrénico.

El hecho de que no haya desplazamioentos de los maximos de absorcidén nos indica que las
sustancias amortiguadoras no se coordinan at N

Para verificar la coordinacién de buffer al ion metatico central se varié la concentracién de la
sustancia amortiguadora HEPES (acido N-Z-hidroxietilpiperacina-N'-2-atansulfonico), para
un valor de pH.

0.0

HEPES 40 mM
-HEPES 50 mM
HEPES 80 mM

0ozs

0,020 I

Fig. 4.1.2.3. Comportamionto do la sustancia amortiguadora HEPES,
[NI(NTB)}NO;JNO;.H,O ( 5x10° M.), pH=7.0, 1=0.15M.{NaCl), T=25°C.

b) La figura 4.1.2.3 muestra que el espoctro de abaorcidr eiectrérco en 1a regidn UV-visible
no cambia al variar ia concentracién de la sustancia amortiguadera

Por udltimo se presentan los resultados de ios expenmentos en que se varian {as condiciones
experimontales de trabajo, el espectro de [Ni{(NTB)NO;INO..H.O en agua, los espectros de

este compuesto en diferentes sustancias amortiguadoras y varios pH los resultados son los
siguientes.
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H20

—pPo,>
oc3 — - —-HEPES, 40mM., pH=8.0
Trs/HCI, 40mM , pH=7 0
HEPES, 50mM., pH=8 0

Fig. 4.1.2.4. Comportamiento de las diferontes sustancias amortiguadora an
[NKNTB)NO;[NO1eH,O(5x 10°M.), pH=7.0, 8.0 y t=0.15M.(NaCl)

c) Se presentan los espectros (fig. 4 1 2.4 ) de [Ni(NTB)NO>]NO,H:0O en las diferentes
sustancias amortiguadoras utilizadas y a los diferentes pH y concentraciones asi como el
espectro del! compuesto en agua. Se observa en la regién visitle de! espectro que los
maximos de absorcion se encuentran, el primero en 392 nm. (e=784 dm’cm'mol’™) y el
segundo méximo de absorcidn se encuentra en 600nm. (e=120 dm’cm’'moi’), por lo tanto, y
de forma general se puede concluir que tanto a diferentos concentraciones de las sustancias
amortipuadoras, pH, y 9n solucidn acuosas, se tiena la misma especie, os decir quo la
sustancia amortiguadora no se coordina al Ni(il), se presenta la misma especiea pH 7.0y a

pH 8.0.
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4.2 Estabilidad en DMSO.

Se estudid 1a estabilidad de todos los compuestos de la tabla 4.5. en DMSO. Dichos
compuestos presentan ndmeros de coordinacion de 5 y 6 en estado sélido, los compuestos
con Nnumero de coordinactdon de 5, en estado solido presentan una geometria de bipiramide
trigonal, mientras los que presentan un nimero de coordinacion de 6 tienen generalimente
una geometria octahédrica’

Al determinar la geometria a partir de los espectros electronicos (reflectancia difusa) y los
aspectros electronicos de absorcion en OMSQ, los compuestos de coordinacion sintetizados
que en estado sdlido tienen numero de coordinacion de 5 y geametria de bipirdmide trigonal,
en DMSO cambian a un numero de coordinacion de 6 y a una geometria octahédrica, y los
que en estado solido presentan un numero de coordinacion de 6 y geometria octahédrica, en
DMSO no cambian su numero de coordinacion ni su geometria

N /ru.

S >§>§§
e

Fig. 4.2.1. Estructuras propuestas de los compuestos de coordinacion en geometrias

de bipiramide trigonal y octahédrica.

a) Compuesto con geometria de bipiramide trigonal, M**=Co, Ni y Cu, X =CI, Br y NOy y b)
compuesto con geometria octahédnica' (fig. 4.2.1 ), de donde M?* =Cu, Niy Co. X=CI, Br y
NO>’

Una técnica espectréoscopica que nos pueden ayudar a determinar fa geometria de los
compuestos de coordinacion, es la espectroscopia electronica de absorcion, por lo que en
seguida la geometria de este compuesto de coordinacién de Co?*, se va a determinar por los
espectros de reflectancia difusa y el espectro en disolucion’



4.2.1. Compuestos de Co{ll).

El compuesto de coordinacion [Co(NTB)CIJCL2H;O en estado sdlido presenta una
geometria de bipiramide trigonal', mientras que al estar en disolucidn cambia su geometria a
octahédrica, en seguida se muestran los espectros de reflectancia difusa y el espectro en
disolucidn (DMSO), de! compuesto de coordinacion mencionado, la geometria de algunos de
estos compuestos de coordinacion se ha confirmado en estado soélido por difracciéon de

Rayos-X (resuitados no publicados).

La geometria que presenta para numero de coordinacion de 6 es octahédrica: para
compuestos de alto espin se presentan tres transiciones electronicas permitidas
{{ICO(NTB)CIICI.2H,0 peff=4.50 M B.). Ninguna de ellas corresponde al valor de 10Dq, sin
embargo la diferencia entre v;-v, si corresponde a este valor.

Para compuestos octahédricos de Co(ll), generaimente se observan 2 regiones de
absorcién; una banda entre 1000 y 1250 nm (8000-10.000 cm’'), que corresponde a v,
cuyo coeficiente de extincion molar iene un valor entre 1 y 10 dm® cm™' mo!”’ ; se observa
otra banda, de estructura multiple debido a que ademas de la transicion permitida en ese
iNtervalo se presentan varias transiciones prohibidas, cerca de 500 nm (20,000 cm’') con
intensidad mayor que la anterior, (e entre 5 y 20 dm” cm* mof’') que corresponde a v, para
el caso de v; sdlo se observa un pequefo hombro que a veces se asigna de manera
incorrecta, ya que se confunde como parte de ta banda v;, por o que es preferible caicular
su posicion antes de hacer su asignacion” En los compuestos octahédricos de bajo espin
tas regiones de absorcion se encuentran aproximadamente en 645 nm. (15,500cm™’) y 555
nm. (18,000cm™)*’ En e! caso de compuestos con Numero de coordinacion 4 ia geometlria
gque se presenta mas comunmente €s la tetrahedrnca y para este caso existen al igual que
para el octahédro de alto espin, tres transiciones electronicas permitidas™ y también 2
regiones de absorcion, la primera en el IR cercano entre 1818 y 3300 nm. (5000 y 3000 cm'™)
con coeficiente de extincion molar entre 10 y 100 ¢dm® cm'mol”’, que corresponde a v, y la

segunda banda aparece en la regidén wvisible entre 555 y 769 nm. (13,000 y 18,000cm") con
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coeficiente de extinciéon molar entre 100 y 2000 dm® cm'moi”, que corresponde a vi, en el

caso del tetrahedro la segunda transicion v, si se llega a observar®® (tabla 4.2).

Compuesto de coordmacion.
[Co(NTB)CIICI 2H :O

0.4 |
0.2 b
.0 -
0.2

o4}

: X 4 " ' : L
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000
cm-?

! Fig. 4.2.2. Espectro electréonico de absorcion del compuesto de coordinacién
[Co(NTB)CI|CIL.2H,0.

H Transiciones ] Reflectancia difusa
: | (am.)

ve ] 857 nm

va :“—52?'55

Enetl espectro anterior se puede observar ei espectro de reflectancia difusa de! compuesto
de coordinacidon [Co(NTB)CIJCL.2HO (fig.4.2.2 ). las bandas de absorcidén corresponden a

un compuesto con geometria de bipiramide trigonal de Co(li)



Tabia 4.4. Las transiciones permitidas del ion metalico Co(il) d’ son las siguientes®’.

Transicion. Bipiramide Trigonal Regién del "
alto espin. espectro{cm™)
vy AL TAL(FY - ‘A(F) < 4800
vz ‘E"(F) «—*A(F) 5200-8000
va ‘E(F) A (F) 10000-13500
Ve A (PY « A (F) 14000-17100
ve “ET(P) «~*A(F) 17150-21600
[CONTBICIC!H2H O
ot \3
o1
A
©D5
: 000
&00 To0

300 400 500
———= Solycitn 5 x 10-3 M en DMSC

Fig. 4.2.3. Espectro en dimetilsuifoxido del compuesto de coordinacion
[Co(NTB)CI]Cle2H,0 (5x107°M.), T=25°C.

En el espectro anternor se observa ei espectro en disolucion de [Co(NTB)CI|C1.2H,0 en una
concentracidon de 5x107°M en DMSOQ (fig 4.2.3.), se puede observar que tiene una v; que
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para este ion metalico de cobalto(ll), corresponde a la formacion de un compuesto de
coordinacidon con geometria octahédrica

Tabla 4 3. Las transiciones permitidas del ion metalico Co(ll) d’ son las siguientes®’:

Transicion. Octahedro debil. Tetrahedro
vy T20(F) «<— *Tg(F) Tr « ‘A;
va “Azg(F) <« *TaglF) Ty « ‘Az
v T e TR | Tl e A;

En esta tabla 4.5 se presentan los resultados ~° 7, demas compuestos de coordinacion

estudiados:

Compuesto de Numero de ! Geometria en Numero de Geometria
coordinacion coordinaciéon estado coordinacion en DMSO
en estado solido en disolucion
sohido —— L

[Cu(NTB)CIICI.2H;O 5 Biprramide [53 Octahédrica
tnigonal

[NI(NTB)CICL.2H,0O 5 Biprramide 5 Octahédrica
trigonal

[Co(NTB)CIICI.2H.O Bipiramide [} Octahédrica

_ _tngonal .

[Cu(NTB)NO-(H.0)] NO, 5 Octaheédrica 6 Octahédrica

[NI{NTBI)NG I NO>-H, O =] Octahedrica 6 Octahédnca

[COo(NTBINO3INO»2H,0 5 Bipiramide 6 Octahédrica

e tngonat |

[Cu(NTB)Br}Br.H,;0 5 Bipiramide 1S Octahédrica
trigonal

[Ni(NTB)Br}Br.H0 S Bipiramide 6 Octahédrica
trigonal

[Co(NTB)BriBr.2H,0O 5 Bipiramide 6 Octahédrica
trigonal
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Fig. 4.2.4. Espectro en dimetilsulféxido del compuesto de coordinacién
[CU(NTB)NO;(H,O)INO; (5x10°M.), T=25°C.

En el espectro anterior se observa a [Cu(NTB)NO,(H;O)NO; (5x10°M.), en DMSO
T=25°C.(fig 4.2 .4}
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Fig. 4.2.5. Espectro electrénico de absorcién del compuesto de coordinacién

[Cu(NTB)NO,(H0)]NO.

En la figura anterior se presenta el espectro electrénico de absorcion (reflectancia difusa) de

[CU(NTB)INO:(H:O)INO3(fig 4 2 5) se puede observar |a banda debida a la transicion d-d

Para los compuestos de Cu(ll), aproxunadamente en 25000 y 31000 cm’' se observa una

envolvente banda d-d

Las transiciones electromicas cel ion metalico Cu(il) d® son las siguientes’’

Transicion. Geometria. Regidn del

espectro (cm™).

T g4 Eg Octahedro 17000-16000
a®’ Bipiramide trigonal 11000-14000
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4.3 Reacciones de sustitucion de ligantes.

Se estudiaron los procesos de sustitucion de hgantes presentes en la esfera de
coordinacion, por ligantes monodentados con dtomos donadores de nitrogeno, y fosforo en
compuestos de coordinacidon de Co(ll) y Ni(ll). El compuesto de coordinacion de cobalto
utilizado en este estudio fue e! [Co(NTBINO,INO;,.2H,0, como ligante se empleo trietilamina;
el compuesto de coordinacion de niquet fue [NiIINTBINO,INQ--HO utilizando como ligantes:
tnetilamina, trifenilfosfina y triisopropilfosfito (fig 4.3.). Como ya se comentd anteriormente el
ligante NTB se comporta como un ligante tetradentado, y 1os complejos son octahédricos en
disolucidén; se observa que sodio los dos ligantes monodentados son sustituidos por los
ligantes entrantes, el hgante trns(2-bencnm:da}:nlmehl)amma (NTB) en ningun caso es
sustituido por alguno de los ligantes utilizados en el compuesto de coordinacion y los
resultados se pueden comprobar con los estudios cinéticos posteriores.

H.- CH, ‘r)
G
N — CH,— CHs @ \©
CH,y— CHzi
Infenifosting
Torenlamina
cn,
CH,
-
o N -
\
P £
[/ ™So-— c—cn
2 \
oo en
"o,
I rsopromitosfito

Fig. 4.3.1. Estructuras dJe los ligantes.
En seguida se presenta el mecanismo de reaccion propuesta (fig. 4.3.2.) para la sustitucion
de ligantes, M?" son metates labiles frente a la sustitucion de ligantes, y el orden de labilidad

aumenta de 1a siguiente manera Ni(ll}<«Co(i)~Cu(lf), Se plantea que cuando se disuelve el



compuesto de coordinacion se forma la especie con 2 posiciones solvatadas, se sabe que la

sustitucidn de hgantes en compuestos de coordinaciéon es por pasos, de la misma forma
17.19. 28.02

que la sustitucion de igantes bidentados y polidentados es también por pasos

e
Sl s K T )
PNt Lo o " ~L s
(N ~

|
'i’ N
- ~ | L -
- ~ )~
— NTB M
A IS TS
[N

S = DMSO
L =LIGANTES

Fig. 4.3.2. Mecanismo de reaccidn propuesto

En el mecanismo de reaccion anterior, no se eslablece que existen dJdos especies
pentacoordinadas estables (fig. 4 3 3.), pero lo mas probable es que existan, la pnimera se
primer ligante

establece antes de que se estabilice la especie hexacoordinada con el
la especie

la segunda especie pentacoordinada se estabiliza antes de

entrante. y
este mecanismo esta dado por

reacciones

hexacoordinada con los dos ligantes,
consecutivas
N N
Sl S,
~7 . Nl
L N

Fig. 4.3.3. ESPECIES PENTACOORDINADAS.
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4.3.1. Sustitucion de ligantes en [CO{NTB)NO,;]NO;.2H,;O

El estudio cinético se realizd en DMSO y la reaccidon de sustitucion de ligantes se siguid
usando espectroscopia electréonica de absorcidon en la region del visible, |a concentracion de

[CO(NTBINO3INO,.2H,0, fue de 5x10°M, Ias condiciones de trabajo fueron a T=28+0.1°C. y
los resultados son los siguientes:

0s r— B

00

Fig. 4.3.4. Espectro en dimetilsulféxido de [Co(NTB)NO:INO,.2H 0O
(5x10°M.), T=2810.1°C.

a) En el espectro anterior. se observa a [Co(NTB)NO;)JNO;.2H:O en concentracidn 5x10°M._,

en DMSO (fig. 4.3.4.). este presenta un maximo de absorcion en 525 nm., debido a la
transicion asignada como va.

Transiciones

Disolucién DMSO e(dm® mol” cm™)

compuesto inicial (nm.)
va 525 nm.

105

as



Reacciones.

ICo(NTBINO3 Y — 20 o (o (NTBXDMSOX]Z*

K |+ NeE
k.
[Co(NTB)(N(E1));] " w———— [Co(NTBXDMSOIN(ES);] 2+
+N(Eth
= 0.2 -
A
Vs .
. \
y S
< T _A" ,
} }
S SR
0.0 L. L
400 500 600 700
. nm

Fig. 4.3.5. [Co(NTB)NO,]NO;-2H,0 (5x10° M.}, T=2810.1°C en DMSO
con el ligante N{Et),(1x10" M),

Transiciones Disolucion e{dm’ mol’ cm™)

compuesto final (nm.}

s 550 nm 110

b} En el espectro anterior se presenta el producto de !a reaccién de [Co(NTBINO;INO».2H 0O

con NEt, y maximo de absorcion se encuentra en 550 nm (fig. 4.3 &), se desplazd a mayor
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longitud de onda y la absorbancia disminuyd muy claramente con respecto al anterior
espectro, ya que este es el productc de la reaccién de sustitucidn de ligantes

4.3.2. Sustitucion de ligantes en [Ni{NTB)NO;]NO;.H,O

El estudio de sustitucién de ligantes se llevd a cabo utilizando el compuesto
[NI(NTB)NO;3]NO3=H,O (5x107°M.).

o8 -~ -
!
oo -
~ P \
P ;o
004} ! ‘\l ! \
Py AN
A A
oo02 } \ \‘ -
— S
o000 L—1 " . N
400 800 800 1000
7. nm.

Fig. 4.3.2.1. [Ni{NTB)NO;]NO;.H,0 (5x10° M.), T=2510.1°C, en DMSO.

a) El espectro arterior presenta a [Ni(NTB)NO,INO:.H:0 en el que se observan 3 bandas de
absorcion con maximos en 392 nm. (¢ =78.4 dm® cm™ mol™), el segundo en 600 nm. (=120

dm® cm”® mol') vy el tercero en 1025 nm (=205 dm® cm™ mol) (fig. 4.3.2.1.) corresponde a
un compuesto de coordinacion con geometria octahédrica.
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Fig. 4.3.2.2. [Ni{NTB)NG,;]NO:-H,0 {2.5x107 M.), T=25+0.1°C en DMSO
con el ligante P(Ph); (5x10""M.).

b) En el espectro anterior. se presenta el producto de reaccion de [Ni(NTBINO3INO;eH 0O
(2 5x107°M) con PPhy(5x10" M) en DMSO (fig 4 32 2). tomado a una temperatura de
25x0.1°C | el hgante P(Ph), en concentracion 5x10'M | se observa que cambia el espectro

con respecto al de [Ni{NTBINO,INO,-H,O. los maximes de absorcion se modifican a mayor

longitud de onda, el primer maximo se observa en 476 nm y el segundo en 635 nm

Reacciones.

ININTBINO ;) 2 [ NINTBXDMSO)]?T

ki ] +PPh;

A\
[ Ni(NTBXDMSO)PPh 31°*

ks

[Ni (NTB)(PPh3);) " e
+ PPh,
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Esta dado por un mecanismo de reacciones consecutivas del tipo.

k, ki
A—B——C
Ka<<ky

4.3.3. Estudios cinéticos.

Se puede establecer un mecanismo de reaccidon a partir de datos cinéticos y para esto hay
que realizar varios experimentos, y por ejempio se tienen que determinar velocidades de
reaccién variando el ligante entrante, la lemperatura, las concentracignes de reactivos y la
naturaleza quimica del disolvente.

Si por ejemplo. el compuesto de coordinacidon reacciona con varios nucledfilos, a diferentes
velocidades de reaccidn, se trata de un mecanismo asociativo ya que la velocidad depende
de la naturaleza de! ligante entrante, pero si por el contrario el compuesto de coordinaciéon
reacciona con varios nucledfilos a la misma velocidad se trata de un mecanismo disociativo,
ya que la velocidad solo depende del grupo saliente?

Para los estudios cinéticos se usaron los Mismos compuestos de coordinacion en que se
habian investigado posibles procesos de sustlitucion de ligantes. Se analizaron en primer
término los espectros de los compuestos en DMSO y se seleccionaron las longitudes de
onda a las cuales existen los mayores cambios de absorbancia las condiciones de trabajo
fueron

La concentraciéon del compuesto de coordinacion fue de 5x107°M | con exceso de trietilamina
como ligante a una concentracién de 1x10'M , se mostré que en estas condiciones si se
cumplia La ley de Lambert-Beer. Se utilizaron los datos obteridos en estos experimentos

para el calculo de ias constantes de velocidad. Las longitudes de onda empieadas fueron-

{Co(NTB)NOQ;INO,«2H:O" 480, 530, 570, 760, 780 y 800rnm .,
[INI(NTB)INO3INO,=H:O: 320, 380, 420, 480, 600 y 680nm

En el estudio cinético de los procesos de sustitucion de ligantes en [Ni(NTB)NO3]NOa.H,O

se utilizaron como nucleofilos NEt;, PPha y [(CH3):2CHOJP
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Se estudiaron las reacciones en condiciones de pseudo primer arden, la concentracion del
ligante entrante siempre estuvo en exceso, y se varid en un exceso de 1:10, 1:15, 1.20 y
1:25. Adicionalmente se determinaron los parametros de activacién por o que se estudiaron
los procesos de sustituciéon de ligantes a 25, 26, 27, 28, 29, 30 y 32°C.

0.90
Mode!
ooo ¥ = y0 ¢ Al"erp(-(s-x0)A1} = AZ"@npi-(2-20)12)
27 = 2.306E-7
y000.062330 0 00014
« OO F - w000 0
AVCO 020190 20 00518
110)1 200040 2018749
AZO0018VIC 20 00515
oo7 b 200 434520
0068

[ B o -
ts

kK, 2230345 k. =08333s

Fig. 4.3.3.1. Traza para la reaccion de sustitucion de ligantes en
[CO(NTB)INO;INO,.2H,0(5x10> M.) en DMSO con N(Et); (1x10™” M.), T=28°C.

En la grafica anterior se observa una traza para la reaccion de sustitucion de ligantes(en

este ejemplo con NEt,) (fig. 4.3.3.1 ). Los estudios cinéticos se efectuaron en condiciones de
pseudo-primer orden, para el compuesto de coordinacion [Co(NTB)NOiaINO,.2HO. Las
condiciones de reaccién fueron' concentracion del compuesto de coardinacion igual a 5x10>
M, concentracién de la trietlamina 1x10'M, utilizada como ligante entrante, y a una
temperatura de 28+0.1<C., Las reacciones de sustitucion de ligantes en el ion metadlico de
Co(ll) son muy rapidas de forma que no se pueden medir por técnicas convencionales. La
reaccion llega a terminacidn en un tiempo aproximado de entre 6 y 8 segundos, por lo que
se empled un equipc de mezclado rapido y como detector un espectrofotometro U.V.-visible,

el proceso de sustitucion corresponde a un esquema de reaccion

10



A k, - B k2 - C
en que se observan dos reacciones consecutivas irreversibles. El ajuste de los datos de
absorbancia en funcién del tiempo se hizo mediante un ajuste de regresidén no lineal que
utiliza el metodo de Levenberg-Marquardt.ncluido en el paquete Origin V4.0.

El estudio cinético con [Ni(NTB)NG;]NO,.H:0 fue mas amplio que el de cobalto, se trabajd
con los diferentes ligantes entrantes. trietitamina, trifenilffosfina y trilsopropilfosfito, a
diferentes concentraciones y se varid la temperatura. Las mediciones se realizaron en el
equipo de mezclado rapido. La figura 4.3 32 muestra la traza de una reaccion de
sustitucién de ligantes, las condiciones de trabajo son concentracion del compuesto de
coordinacién 5x107°M., concentracién del ligante entrante (en este caso trietilamina) 1x107'M.

y una temperatura de 28+0.1°C.
Resultados de [Ni(NTB)NO;INOi.-H;O con trietilamina.

A continuacion se presenta la traza del proceso de sustitucion de ligantes, en este caso el
ligante es trietilamina, [NI{NTB)NO;INO;.H20(5x107°M ), trietilamina(1x10'M.), T= 2810.1°C.

en DMSO. Los resuitados se presentan a continuacion

Reacciones.

DASO

[Ni{NTB)NO ] I NI(CNTBXDMS0), 12"

ki l +NEt 4

K=
[Ni (NTBY(N(Etn),)°* ~—— [ NINTBXDMSOIN(ER T
+NEt,

+1
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Fig. 4.3.3.2. Traza de reaccién de la sustitucion de ligantes en [Ni{NTB)NO;INO,.H;O
(5x10™ M.), en DMSO con N{Et); (1x10" M.), T=25°C.

Para todos 1os casos el método para realizar ¢l calculo de la k.. fue el siguiente: se
obtuvieron las constantes mediante un ajuste de un analisis no iineal que utiliza el método
de Levenberg- Marquardt inciuido en el paquete Origin V4.0 (Microcal software inc). y
después se realizé un promedio de las constantes experimentales para tener el valor de ia
Koos. El proceso corresponde a un esquema de reacciones consecutivas de primer orden, en

virtud que los experimentos se efectian en condiciones de pseudo pnimer orden

Se obtuvieron las constantes de velocidad de pseudo-primer orden para diferentes
concentraciones de trietilamina para la reaccion de sustitucion de [Ni{NTB)NO)INO,.H:O con
trietilamina (fig 4.3.3 2 ). y asi poder obtener a pantir de estos los resultados las constantes
de segundo orden Las condiciones utihzadas para |a realizacidon de estos experimentos
fueron: concentracidon del compuesto de coordinacion de 5x10°M., y a una temperatura de

2520 1°C. los resultados obtenidos se presentan a continuacion’
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Dependencia de la constante de velocidad (1° y 2°° orden) de la reaccién de
sustitucion de ligantes [Ni(NTB)NO;]NO;.H;0 (5x10° M.), en DMSO con N(Et); , T=25°C.

INEt:]. (M.) Kiose-(87") ki (M7's™") Kzoba-(57") Kz2.(M's™")
0.05 20 20 0.365 3.65
0.08 2.52 252 0.59 59

C.1 31625 31.625 0.318 3.18
0.2 5536 5536 0 4903 4. 903

De los datos anteriores se puede observar que cuando aumenta {a concentracion del ligante
trietilamina, también aumenta la constante de velocidad experimental (k,obs.).

Para obtener el valor de la constante de segundo orden se hace un ajuste lineal con los
datos de kobs. dado que vel=kicomple|o}[NEts] entonces. kobs=k[NEt]. por lo gue se
construye una grafica de kobs en funcidon de la concentracion de trietilamina, y se obtiene

asi la constante de segundo orden
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Fig. 4.3.3.3. Dependencia de la constante de velocidad de la reaccion de sustitucién de
ligantes [Ni(NTB)NO,]NO;.H.0O (6x10° M.), en DMSO con N(Et), , T=25°C.

La constante de segundo orden se obtiene de |a pendiente de la grafica kobs = k[N(Et),], y
el valor de la constante para esta reaccion de sustilucion del compuesto de coordmacion

[NI{NTB)NO,INO:.H,O con el ligante trietitamina es de, k=23 99 M's” (fig 433 3)

Se obtuvieron las constantes de velocidad de pseudo-primer orden, pero ahora a diferentes
temperaturas (el motivo de utilizar diferentes temperaturas es, observar s al cambiarla la

constante de velocidad es mayor) para la reaccién de sustitucidon del compuesto de

coordinacidn [NiNTBINO;INO;.-H,O en concentracién de 5x10°M., con trietilamina en las

siguientes condiciones: concentracién de la trietilamina 1x10'M., los resultados se

presentan a continuacion
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Dependencia de 1a constante de velocidad en la temperatura, utilizando Ia ecuacion de

Eyring en [Ni(NTB)NO;INOQ;.H;0 (5x10> M.), en DMSO con N(Et); (1x10"M.).

Temperatura, °C.| Kioos-(5) —1 k.. (M's™ } Kzooe (S} k,.(M"s")J
26 1. 499 { 14.89 ‘ 0.353 353 l
27 1.625 j 16.25 ] 0.326 3.26

{ 29 4.868 1 4868 ] 0.802 8.02

L 32 8.261 J 82.61 } \ 0.7605 7 605

De los datos anteriores se puede observar que a medida que la temperatura aumenta, la

constante de velocidad experimental de la reaccion de sustitucion también aumenta (kobs,
1* orden)

A partr de estos resultados, se pueden obtener los datos de AS”, AG” y aAH’ utihizando para
eslo la ecuaciéon de Eyring., donde

Ecuacidn de Eyring

=

(B8 e (217

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

Por 1o que al construir una grafica In(k/T) vs 1/T (fig. 4.3.3.4.), de la pendiente se obtiene
AH'/R y de 1a ordenada al origen In(R/Nh){ AS” /R).

Se realiza el tratamiento estadistico siguiente:



ink - jn.R ., AS” ap”
T Nh R RT

ordenadn al origen

i
el ccuscionse vt DS Ty AHT

Se obtiene que AS"= 116.58 JK' mol”’, y AH*= 99.26 KJ mol' y el AG* se obtiene de la
relacidn termodinamica AG = AH-TAS por 1o tanto el valor de AG” para esta reaccidn es, AG”

= 64.51KJ mol™.

0.8
1.0 -
-1.2 4 ~..
R N
-1.6

e - . =-0.98665
m=-11839 423
b=37 78209

Lafk)

2.0
22 4 -
2.4
-2.6 -
2.8

+— v v T v
0,00324 0.00228 0.00332 0,00336 0.00340
[€Tas]

Fig. 4.3.3.4. Dependencia de la constante de velocidad en la temperatura, utilizando la
ecuacién de Eyring con etilendiamina.




Resultados de [Ni(NTB)NO;]JNO;,.H:O con trifenilfosfina.

A continuacion se presenta la traza para una reaccidn de sustitucion de ligantes, en este

caso el ligante es trifenifosfina, las condiciones experimentales son las siguientes:
concentracién del compuesto de coordinacion [Ni{NTB)NO;INO;»H.O es de 5x10°MmM.,

concentracidén del hgante trifenilfosfina es 1x10'M | y una temperatura de 25:0.1°C.

DMSO (fig. 4.3.35 ).

Reacciones:
N 1 54 . .
. INHNTBINO 1 20 [ Ni(NTBXDMSO))
ki | +PPh,
2- ko . 2-
[Ni (NTB)(PPhj3);}  =+——————— [ Ni{(NTBXDMSO)PPh ;)
+PPh,
0.25 |e
020 - “ Modeio
\ ¥ = ¥0 * AT exp(-(x-x0M1) + A2%exp{-(x-xOM2
A ‘-. :z- 40635 ’ o
015 |- .. = aanre
*a 1 aole
... s rocares
... < oo
o0 | el Rl LT SN
L . N s "

2
o 1 z 3 “ s
t. s
k‘=4?258:r, k, =0745 s

La
la

en

Fig. 4.3.3.5. Traza para la reaccién de sustitucion de ligantes en [Ni(NTB)NO3;]NO,.H:0O

(5x10°

? M.), en DPMSO con P{Ph); (1x10" M.}, T=25°C.
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Se obtuvieron las constantes de velocidad de pseudo-primer orden a diferentes
concentraciones de trifernifosfina para la reaccion de sustitucidon de [Ni(NTB)NO3]NO;.HO
con trifeniifosfina obtener |la constante de segundo orden. Las condiciones utilizadas para la
realizacion de estos expenimentos fueron: concentracion detl compuesto de coordinacion de
5x10°M, y a una temperatura de 28:01°C los resullados obtenidos se presentan a

continuacion.

Dependencia de la constante de velocidad (1™ y 2% orden) de la reaccién de

sustitucion de ligantes [Ni(NTBJNO,INO;.H.O (5x10™ M.), en DMSO con P{Ph),, T=25°C.

[PPh.]. 107 (M) Kione-(57) ke (M5 Kove(57) | k2 (M)
0.8 M. 2.521 2521 0.525 525
1.0 M. 3083 30.83 0.362 362
1.25 M. 5 061 50.61 0.326 3.26
1.5M. 59811 59 11 0.734 7.34
2.0M. 8.804 88.04 0.8505 8 505

De los datos anteriores se puede observar que cuando aurmenta la concentracion del ligante
trifenilfosfina, tambien aumenta la constante de velocidad experimental (k,obs.)

Para el calculo de la constante de velocidad para una reaccién de segundo orden, vel =
k[complejo]{P(Ph);]. a partr de kobs es, kobs = k[P(Ph):] se construye una grafica de kobs

en funcidn de la concentracion de trifenilfosfina.

48



2
- //‘
10 -
kobs. 2T
sl .
- Regresion lineal.
<L r=0.99462
P b=-1.914
/-/ - m=53.23635
2r L
ol
" N 2 x "
0.05 0.10 015 ©.20 075

[P{Ph],). mol am™>

Fig. 4.3.3.6. Dependencia de la constante de velocidad de la reaccién de sustitucion de
ligantes [Ni(NTB)NO;JNO,:.H.O (5x10° M.), en DMSO con P(Ph),, T=25°C.

La constante de segundo orden se obtiene de la pendiente de la grafica kobs= k[P(Ph):}. vy
resulta k=53 363 M's ' (fig. 4 3.3.6.).

Se obtuvieron las constantes de velocidad de pseudo-primer orden, a diferentes
temperaturas para la reaccidn de sustitucion del compuesto de coordinaciéon
[NI(NTB)NO3]NO3.H:0O en concentracion de 5x10°M . con trifenilfosfina en las siguientes
condiciones: concentracién de la trifenilfosfina 1x10'M., los resultados se presentan a

continuacién

49



Dependencia de la constante de velocidad en la temperatura, utilizando la ecuacién de
Eyring en [Ni{(NTBINO;JNO;.H,0O (5x10° M.), en DMSO con P(Ph); (1x10'M.).

Temperatura, °C. | Kions(S) k..(M"s"—)—“ Kzops-(S ) k(M 'sT)
25 3083 3083 | 0.3024 3024
26 36702 35702 0 4967 4967
27 3.853 3853 0.5034 5.034
28 5.536 5536 1.7494 17.494
29 6 4799 64.799 0.2989 2989
30 13257 132.57 04015 4015
32 22 521 22521 | 14038 14038

De los datos anteriores se puede observar que a medida que la temperatura aumenta .

la

constante de velocidad experimental de la reaccion de sustitucion también aumenta (kobs,

1* orden)

A partir de los resultados anteriores. se obtienen los datos de AS”,

esto ja ecuacion de Eyning

De la grafica de In(k/T) vs 1/T (fig 4 337 ). se obtrtene AS = 453 S4JK' mol, vy

AH*=200 11KJmol’ y el AG’ se obtiene de la relacion termodinamica AG=AH-TAS por lo

tanto el valor de AG’ para esta reaccién es, AG'= 64 89 Kdmol™”.

AG’ y AH" utihizando para
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Fig. 4.3.3.7. Dependencia de la constante de velocidad en la temperatura, utilizando la

ecuacién de Eyring con trifenilfosfina.

Resuttados de [Ni{NTB)NO;]NO;.H,0 con triisopropilfosfito.

A continuacion se presenta traza de sustitucion de ligantes, en este caso como ligante se

uso triisopropitfosfito, las condiciones experimentales son las siguientes: La concentracion

del compuesto de coordinacion [Ni(NTBINO;INOseH0 es de S5x1 0°M., 1a concentracién det

ligante triisopropilfosfito es 1x10'M.. y una temperatura de 25:0.1°C. en DMSO (fig.

4.3.3.8).
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Fig. 4.3.3.8. Traza de reaccién de sustitucion de ligantes [Ni(NTB)NO;]NO;-H:0O
(5x10° M.), en DMSO, con [(CH,),CHOL:P (1x10” M.), T=25°C.

Reacciones:

DAMSO

[Ni (NTBINO ;] 1+ { Ni(NTRXDMSOX1%*

ki | +HCH3); CHOLP

[Ni(NTB)({(CH,): CHO 11 P} )] ¥t e e
- +l(CH,); CHOLP

[ NiCNTBXDMSOI(CH ) : CHOTL P

Se obtuvieron las constantes de velocidad de pseudo-primer orden a diferentes
concentraciones de tritlsopropitfosfito para la reaccién de sustitucidén de
[NI(NTB)NO3INO;.H:O con triisopropilfosfitc y las constante de segundo orden. Las
condiciones utilizadas para la reatizacidon de estos experimentos fueron concentracion del
compuesto de coordinacioén de 5x10°M | y a una temperatura de 25+0.1°C  los resultados

obtenidos se presentan a continuacion
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Dependencia de la constante de velocidad (1°° y 2°° orden) de la reaccién de
Y )

sustitucion de ligantes [Ni(NTB)NO,INO:.H,0 (5x10° M.), en DMSO con [(CH;).CHO:P],

T=25°C.
[(CH;).CHOLP, | kiona(s™) [ ke (Ms™) Kzous-(87') e (M sy j

(10'Mm.)

osm 0.4582 4.582 1.5854 15.854
10M 0.5216 5216 6.5085 65.085
1.25M 0.5437 5 437 2.8829 28.829
1.56M 0.6679 6.679 2.2632 22.632
20M. Q.7172 7172 2.1817 21.817

De los datos anteriores se puede observar que cuando aumenta la concentracion del ligante

trilsopropilfosfito, también aumenta la constante de velocidad experimental (k,obs.)

La constante de 2% orden se obtuvo al graficar kobs en funcion de la concentracidn de

fosfito.
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Fig. 4.3.3.9. Reaccidn de sustitucién de [Ni{NTB)NO;INO,«H,0 (5x10~ M.),
con [(CH3)CHOJ,P), T=25°C.

La constante de segundo orden se obliene de la pendente de la grafica kobs =
K[(CH,):CHOJ,P] y el valor de la constante para esta reaccion de sushtucion del compuesto
de coordinac:on [Ni{NTB)NO;]NO..H,O con el ligante trusopropilfosfito es de. k=2.2213M's™*
(fig. 4339,

Se obtuvieron las constantes de velocidad de pseudo-primer orden, pero ahora a diferentes
temperaturas para la reaccion de sustilucion de) compuesto de coordinacion
INHNTB)NO:INO,.H-O en concentracion de 5x10°M |, con triisopropilfosfito en las siguientes
condiciones' concentracion del triisopropilfosfito 1x10'M.. los resultados se presentan a

continuacion



Dependencia de la constante de velocidad en la temperatura, utilizando la ecuacién de
Eyring en [Ni{(NTB)NO:|NO;.H.0 (5x10° M.), en DMSO con [(CH;):CHO];P] (1x10°M.).

Temperatura, °C. Kaobs- (S ) K. (M s K2o0s-(87) ko (MTsT
26 02583 2.582 0.21576 21576
27 Q 2797 2.797 0.12961 1 2961
28 0 5125 5.125 0.16791 1.6791
29 0.5524 5.524 0.39050 3 8050
30 0 6846 6.846 0.49926 4 9926
32 . 0 6861 6.861 0.24384 2 4384 .

Si se utilizan los datos obtenidos para la primera constante y se grafica la ecuacion de
Eyring se obtiene AH'=245.12KJmol”, a8§"=561 . 31JK " mot’ y AG =77 771KJmol’’
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Fig. 4.3.3.10. Dependencia de la constante de velocidad en la temperatura, utilizando ia

ecuacion de Eyring con triisopropilfosfito.

w
Y




fig. 4.3.3.11. Productos de reaccion de [Ni{NTB)NO3INO»H,0 en DMSO y con los diferentes
tigantes.

[NI(NTB)NO INO | H,O+{(CH ) ,CHO) P
[NINTB)NO JNO_ H_O+PPh3
[NI(NTBINO INO | H_O+NEt
[NUNTBINO INO, H_O

00 o0

Productos de reaccién de [Ni(NTB)NO3JNO»H:0 (2 5x107M.) en DMSO (solucidn color azul)
y con los diferentes ligantes entrantes (5x10'M.). en el primer espectro se observa el
producto de reaccion ccn el ligante entrante NEt, (maximos el primero on 478 nm y el
segundo en 637 Nnm.), el segundo con PPH(maximos el prmerc en 476 nm y €l segundc en

635 nm.) y el tercero con [(CH,):CHOLP) (maximos el primero 2n 389 nm y el sasgundo an
629 nm.) todas 1as soluciones al tarmino de son de color verde
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5. Conclusiones.

e Los compuestos de coordinacidén de Co*", Ni*" y Cu®" con el ligante NTB

estabilizan
geometrias octahédricas en disolucién acuosay DMSO.

« La evidencia experimental indica que nNo se coordinan las sustancias amortiguadoras
HEPES, Tris y fosfatos al compuesto [Ni(NTB)NO;3]NO:.-H:O.

e« No se observa ningun efecto al variar el pH(7.0-8.0),

para el compuesto
{(NI{NTB)INO>INO;.H0 en disolucidn acuosa.

= Se observa unicamente la sustitucion de dos ligantes (bases de Lewis), 1o que apoya que
el ligante NTB se coordina en forma tetradentada

= La expresion de velocidad para las reacciones corffesponde a un sistema de dos
reacciones consecutivas irreversibles.

« La velocidad de sustitucion de ligantes en el compuesto [Ni{NTBINO3INO,.H,O depende
del ligante y sigue el siguiente orden NEt; - PPhy

- [(CH)CHOLP. Esto se puede explicar
en base a efectos estéricos y electronicos.



6. Seccion Experimental.

6.1 Sintesis de los compuestos de coordinacidén de Ni(il), Co(ll) y Cu(ll) con el ligante

(NTB) tris(2-bencimidacilmetii}amina a partir de sus sales de cloruros, bromuros y
nitratos.

El ligante tris(2-bencimidacilmetil)amina (NTB) fue sintetizado previamente segun se
describe en ta literatura.''®

CuCt,;.2H O

cuBr,
e N CuiNO 3}z -3H ,0
Nw——(; oA e . + NICl1z. 6 H 0 Erancy Compuesto
b, I T N eeras de .
@" PO ) 2 3H O . Coordinacion.

CoCtz6H ,0
NTS Cogry
CoiNO, )61 0

Fig. 6.1.1. Método de sintesis de los compuestos de coordinacién’.

La sintesis y caracterizacion de los compuestos de coordinacion que contienen el ligante
NTB (fig. 6.1.1.), se realizé segun se describe en a3 hteratura’,

6.2 Estudio de estabilidad en disolucién acuosa.

Para estudiar el efecto de la naturaleza y concentracion de ias sustancias amortiguadoras
en la estabilidad del compuesto de coordinacion que fue soluble en disociucion acuosa
[NI{NTB)NO3}NO3.H.0O se varid la concentracion de las sustancias amortiguadoras: HEPES
{Acido N-2-hidroxietiipiperacina-N'-2-etansulfonico), TRICINA | N tris(hidroximetil)metilglicina]
y TRIS/HCI {tris(hidroximetil)aminometano] (40, 50 y 60 mM.), y =1 pH en 7.0 y 8.0 y fuerza
1ionica 1=0.15 M. (NaClj{(fuerza 1dnica)

Los espectros electronicos de absorsion de los compuestos de coordinacion se obtuvieron
en espectrofotometro Cary SE y Hewlett Packard HP modelo 8452 de arreglo de diocdos La
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temperatura se mantuvo constante mediante un bafio termostatico recircular Neslab endocal
RTE-110..

La concentracion det amortiguador de fosfatos fue de 0.06M, pH=7.0.

Para todas las mediciones del pH se empled un potencidmetro digital marca ORION modelo
720A.

6.3 Estudio de estabilidad en DMSO.

El estudio de la estabilidad de los compuestos de coordinacion en DMSO se realizo en un
equipo de U V. -Visible marca HP Hewiett Packard de arreglo de diodos modelo B452A, la
concentracion de los compuestos de coordinacion fue de 5x107°M.

6.4 Estudios cinéticos en DMSO con el ion metalico Co** con el ligante trietilamina, y
el ion metalico Ni’” con los siguientes compuestos utilizados como ligantes.
sTrietilamina. N{(CH;CH,),

=Trifenilfosfina. P(CHs)

«Triisopropilfosfito. [(CH,),CHO},P

£l estudio cinético se realizd en las condiciones de exceso de ligante en exceso de ligante
entre 10-100 veces, La concentracion de! compuesto de
INH{NTB)NO,INOeH:0O fue de 5x10° M, manteniendo

coordinacion
la temperatura constante, y se
realizaron estudios a diversas temperaturas, las variaciones de concentracion fueron las
siguientes:

econcentraciones: 0.8, 1, 1. 25, 1.5y 2x10" M, manteniendo la temperatura constante en
25+0.1°C

«ias diferentes temperaturas en estudio fueron: 25, 26, 27, 28, 29, 30 y 32°C, manteniendo 1a
concentracion constante en 1x10"' M

Para el compuesto de coordinacion [Co(NTBINO,NO;»+2H:O se utilizd una concentracion de
5x107 M, el ligante utilizado en estos experimentos fue trietilamina N(CH:CH,)> a una
concentracion de 1x10"' My a una T=28+0 1°C.




utilizando para estos experimentos un equipo de U.V.-visible de arreglo de diodos HP
Hewlett Packard modelo 8452A, este equipo de U.V.-visible acopiado a un aparato de
mezclado rapido marca HI-TECH SCIENTIFIC SFA-Il Rapid Kinetics Accessory.

6.5 Reactivos,

En la sintesis de los compuestos de coordinacion obtenidos se utilizd como ligante al

tris(2-bencimidacilmetillamina (NTB) que fue sintetizado previamente segun se describe en
la literatura'?

Las sales metdlicas empleadas fueron: CuCl:.2H,;0, Cu(iNO3)2-3H,0O, CuBr; NiClz.6H:0,
NiBr2.3H:0, Ni(NQO;):.6H:0, CoCl:.6H:O. CoBrz; y Co(NO3)2.6H20, J.T. Baker.
trifenilfosfina (Aldrich) grado: reactivo analitico

iLos disolventes utihzados fueron grado analitico:
Etanol (Aldrich)
DMSO (Aldrich)
trietilamina (Aldrich)
tritsopropilfosfito (Atdrich)
HEPES (Sigma)
TRICINA (Sigma)
TRIS (Aldrich)
fosfatos (Aldrich)

Los buffers se prepararon:

Se pesa la cantidad necesaria de HEPES (0.3575g.) para cada concentracion (6x107°M.),
utilizando NaCt (0.15M, 0.21915qg.) para fijar la fuerza ionica constante y fijando el pH con
NaOH 0.1 N utilizando el potencinmetro

Se pesa la cantidad necesaria de Tnis (0.1815g.) para cada concentracion (Bx10°M.).

utilizando NacCl (0.15M, 0.21915g.) para la fuerza ionica constante y fijando el pH con HCI
0.1 N utilizando el potenciometro

o0



6.6 Equipo Instrumental.

En la caracterizacidon de los compuestos de coordinacion se usaron espectroscopia

infrarroja, espectroscopia U.V.-Visible y espectroscopia electronica (reflectancia difusa).

6.6.1 Espectroscopia lLR.

Los espectros |.R. en la regién de 4000 a 450 cm™ se obtuvieron en un espectrofotémetro
Perkin Eimer modelo 599-B, utilizando pastillas de KBr. En el I.LR. lejano (700-70 cm’™') se

usd un espectrofotdmetro NICOLET FTIR modelo 740 preparando las muestras en pastillas
de polietileno

6.6.2 Espectroscopia U.V.-Visibiec.

Los espectros de espectroscopia U .V -Visible asi como !os estudios de intercambio de
ligantes como los estudios cineéticos fueron realizados en un espectrofotometro U.V.-visible
de arreglo de diodos HP (Hewlett Packard) modelo B452A Este espectrofotometro esta
acoplado a un aparato de mezclado rapido, todo termostatado para garantizar que la
temperatura en cualquier regidon de! equipo fuera la misma, esta instrumentacion es marca
HI-TECH SCIENTIFIC SFA-II Rapid Kinetics Accessory

6.6.3 Espectroscopia Electronica (Reflectancia difusa).
Los espectros electidnicos se determinaron en ei ntervalo de 40000 a 4000 cm™’ en un
espectrofotémetro Cary 5E y Hewlett-Packard HP modelo 8452 de Varian de arreglo de

diodos utilizando la técnica de cubreobjetos sobre una piaca de porcelana.

Todo el equipo antes mencionado pertenece al Departamento de Quimica lnorganica de la
Division de Estudios de Posgrado de la Facuitad de Quimica, U.N. A M.
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y con los diferentes ligantes. 56 i
6.1.1. Método de sintesis de los compuestos de coordinacién. 58
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