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A= Absorbancia. 

1 = fuerza iónica 

T = temperatura. 

M = molaridad. 

Abreviaturas 

HEPES =ácido N-2-hidroxietilpiperacina-N'-2-etansulfóniCÓ. 

UV-visible = ultravioleta-visible. 

L = ligante. 

h12 = tiempo de vida media. 

R.M.N. :;::: resonancia magnética nuclear. 

1 R. = infrarrojo. 

DMSO = dimetilsulfóxido. 

nm. = nanómetros 

s =segundos 

~b• = constante de velocidad observada. 

k = constante de velocidad. 

t =tiempo 

M 2 
.. = Ca:.>·. Ni 2

• ó Cu~· 

NTB = tris(2-bencimidacilmet1l)amina. 

N(Eth = trietilamma 

P(Phh = trifenilfosfina 

(lCH:i.),CHO]:,P = trnsopropilfosfito 

Tr1cina :;: N-tns(h1drox1met1l)mettlglicina. 

Tris = Tns(h1drox1metil)aminometano. 

e = coef1c1ente de extinción molar 

N 4 = forma de representar al llgante NTB. 

X= grupo saliente 

K,,=- constante de d1sociación 

Kr= constante de formación 
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1. Resumen: 

En esta tesis se estudio la estabilidad de los compuestos de coordinac1ón que contienen 

como hgante al tris(2-bcncimidacilmctil)arnina (NTB), y los iones meté'Jlicos de Ca:>·, N12• y 

Cu:l asi como los procesos de sustitución de llg3ntes, tanlo en d1soluc1ón acuosa como en 

OMSO, utillzando como amortiguador del pH las s1gu1entes sustancias HEPES. TRICINA, 

Tns/HCI y fosfGtos. a pH-c::7 O y 8 O, ~ (fuerza 1ón1ca) l=O. 15 M (NaCI). También se realizaron 

los estudios c1nót1cos de procesos de sust1tuc1ón de t1gantes en los compuestos de 

coordinación tCo(NTB)N0_1)N0 3.2H:-0 y (N1(NTB)NQ3}NQ3.H20 en el disolvente DMSO, 

utilizando dtferenlcs b;:isos de LC:\.v1s como l1gDntes para los procesos de sustitución y 

estudios cmóticos 

Este estudio se d1v1d1ó en pé1rtes 

a) Se rezil1zo l<:t síntesis de los compuestos de coord1nac1ón de Cu(ll). N1(ll) y Co(ll). con el 

llgante tns(2-benc1m1d<Jcllrnt•til)orrnna (NTB). a partir de sus sales met311cas de cloruros, 

bromuros y nitratos en las cond1c1oncs de reacción previamente establecidas, 

Los compuestos s1ntet1z<Jdos fueron los s19U1~ntes 

NTB + s~I mct<lliczt > Compuesto de coordinación 

De todos estos con1puestos de coord1n;:1c1on que en seguida se muestran Un1can1ente el 

[N1(NTB)NO=']N0_1.H .. Q es soluble en H:-0. por lo tanto fue al con1puesto de coordinación que 

se le utilizó poro estud1Dr esl.3bll1dud en d1soluc1ón acuosa y en DMSO. el resto de los 

compuestos de coord1nac1ón s1ntet1z.odos son solubles en DMSO, por lo tanto su estudio so 

efectuó en Of\..1SO 

Se observó que ocurre el siguiente c.3rnb10 de geometria ol pasar de estado sólido a 

d1soluc1ón en DMSO 



Compuesto de coordinación 

sintetizados. 

Geometría en Gcomctria en 

estado sólido DMSO 
!---------------~----------~·-----~---! 

(Cu(NTB)CIJCl-2H,O 

(Ni(NTB)CIJCl.2H,O 

[Co(NTB)CIJCl.2H,O 

(Cu(NTB)(NO,)] NO,.H,O 

B1pir8mide Octnhédnca 

trigonal 

B1p1rámide --OCtahédric<J 

tngonal 

81p1rárn1de 

tngonal 

Octahédr1ca 

----------------
Octahédr1ca Octahédrica 

[Ni(NTB)N03]NQ3.H;.>O Octahédrica ¡ ·actahédnC~-
(Cu(NTB)NO,(H,0)1 NO, ·---ripirám•de -¡ octahédric-a 

[Cu(NTB)Br]Br.H,O ··---1--9-~,~::7~.,--¡ociahédr•c''-

l 
trigon.z:t ! 

[Ni(NTB)Br]Br-H-0---·- ~··--BiP1r<'im1de-··- . r--0Ct0héd-r~C8--

_¡_ __ ~1go~~---· _J _______ .. _____ _ 
! B1p1rám1dc ¡ OctahCdric.::i ! 

___ L. ---·-~-~~~-=-~- _____ L _ --·-~--_j 
[Co(NTB)Br]Br.2H,O 

t__ ___________________ . 

Bipirilmidc trigonal •ÜCtL1hóddco_ 

aquellas que tienen geometría octnh6Ur1co en est<Jdo sólido milnt1enen su gecrnetria en 

disolución. 

b) El estudió del comportun11cnto de estos compuestos de coordinación en solución 

acuosa y en DMSO se re.:illzó rned1<Jntc espectroscopia electrónica de absorción en la 

región UV-v1s1ble a T::;::25.t 0.1ºC. a pH y fuerza tónica constante 

e) Se estudió el efecto de la naturalcz3 y concentración de la sustancia 3mortiguadora a 

pH de 7 O y 8 O. Las sust.nnc1as amortrgu~dor<'lS utilizadas en el estudio son HEPES (élcido 

N-h1drox1et1lp1pcroz1na-N'-2·etonsulfonico). Tnc1na(N-tr1s(h1drox1met1\)metilglic1na). Tris/HCI 

(trisftiidroximet1IJarn1nomctano)(cada de lns sustancias amortiguadoras en 

concentracrones 4.0. 5.0 y 6.0x1ff:> M.) y fosf¡itos (0 061\11) 



El efecto de la naturaleza y la concentración de las sustancias amortiguadoras. así como la 

influencia del pH y la estabilidad se realtzó con el compuesto de coordinación de 

(Ni(NTB)N03 JNO,.H,O 

d) En el estudio c1nót1co de procesos de s.ust1!uc1ón de llgantes en [Co(NTB)N0 3 ]NQ 3.2H 2 0, 

se utilizó tr1etllarn1na como t1gante entrante. rn1entras que para el [N1(NTB)N03]NQ3.H20 se 

emplearon triot1larn1na, tnfen1lfosfina y !r11sopropdfo!.;f1to como ligantes entrantes. 

Para los estudios c1nét1cos se analizaron en primer térrnino los espectros de los compuestos 

en DMSO, se seleccionaron las longitudes de onda a las cuales existen los mayores 

cambios de absorb3nc1a, las cond1c1oncs de tr<ibüJO fueron l<:t concentración del compuesto 

de coord1nac16n fue de 5.x: 1 O 3 1'v1. con t.]XC0so de tr1etdam1n3 como l!gonte entrante a una 

concenlrilc1ón de 1 x10· 1M. se mostró qu0 en estos cond1c1ones si se cumple La ley de 

Lambert-Beer 

Se utll1zé3ron los datos obtenidos en estos i:>A;:_,0r 11r1t..:-ntos p.::.nzi el calculo de tas constéJntes de 

veloc1dud Lns longitudes de ond.3 emphJ.'.Jdas fu.::ron 

Paro el (Co(NTB)NO,}N0 3 .2H::O ·~B() i:,:,3~) 570 760. -;eo y 800 nm. y para el 

[Nt(NTB)NO.,JNO 1.H::O 320, 380. 4:?0, ·180 GOO y 620 nm 

En el estudio ...::1nct1co de los prc.:::eso~~ ~t~ :;.us11tuc1on de l1g3ntes en el con-1plcjo 

Se estudiaron las re.'Jcc1ones e:1 cond1C1>-r<,.::S Uv St!udo pr 1rner orden. la concentración del 

1tgz-u1te entrnnlt_· 5-H.Jn•pre estuvo f'f1 •.:'xt'·\;s~• v se vono t.?n las siguientes relaciones 

estequ1ométriccis ci..::- 1 1 O 1 15 1 20 y 1 :?5 r ... c1c1onalrnente se deterrn1naron los parámetros 

de act1vac1on como el .\H' .\S y .\G. por lu que se estudiaron los procesos de sustitución 

de llgnntes n 25. :..'6 27. 28. 29. 30 y 32 ·e 



2 Antecedentes. 

2.1 Compuestos de coordinación con el ligante tris(2-bencimidacilmctil)amina (NTB). 

El compuesto tris(2-bencimidacílmctil)an1ina (NTB) forma compuestos de coordinación 

con los iones meta11cos, M 20 por ejemplo (M 2 '"=Cu. Nt, Ce y Zn}, la sintesis del tds(2-

bencimidacilmetil)amina (NTB) se describe en la hteratur<:/, y su fórmula estructural 

desarrollada so presenta a continuación 

NTB 

Fig. 2.1 Estructura del compuesto NTB 

El NTB es un polvo de color blanco. es soluble en etano! metanol, OMSO e insoluble en 

agua, acc• .:Jtú de etilo y aceton.:J,. se tienen los wndl1s1s espectroscópicos del NT8 1
, se 

caracterizó por espectroscopia elcctrónicG y rcson3nc1a m3gné!IC<.1 nucle~r en 1 H y i:ic 1 

Como se observc.i en su estructura (f1g 2 1) es unG n1olócu!a que tiene 3 hcteroctclos y se 

trata de una arn1nu trisust1tu1da, tiene tres anillos benc11111dazcl1cos ur11dos por un n1et1leno en 

la posrc1ón dos .::il nitiógeno ccntrOJI Esto es lo que permite que pucdGn giror L::lcllmcntc los 

tres n1trógerios bcncirn1duz:ol1cos y así los cuatro n1trógenos potcnc1nlmente .QCl1vos se 

puederi coordinor o los tones rnetolicos dú Co(ll). Nr(ll) y Cu(ll). así misrno el nitrógeno 

central queda m.::ls cerco del con n1etál1co y en lzi pos1c1on odecuodo para poderse coordrnnr 

al metal3~' 3
'"'. es decir que el NTO se comporta como ~nte teJ~<JHcntad_Q en todos :~~s 

compuestos de coordinación oblcn1dos. y por lo general estos compuestos de coordinación 

estabilizan geornctrias de b1p1rñm1de-1I!.99nill y octahednc.n en est<Jdo sól1do 1 



2.2 lnterconversiones estructurales. 

Los procesos de interconvers1on estructural se pueden definir como los equilibrios 

conformacionales que presentan los compuestos de coordinación en d1soluc1ón y que 

pueden cambrar su estereoquim1c.:t No son estrictamente isomerizac1ones pero poseen 

ciertas caracteristicas que son muy similares Las 1nterconversiones estrú 

cturales que se presentan con mayor frecuencia en d1soluc1ón son las siguientes 

1) equilibrios entre especies tetrahédncas y cuadradas 

2) equilibrios entre espec1es cuadradas y octahédricas y 

3) equilibrios entre especies tetrahedncas y octahódrrcas. 3 

Los estudios de estos equilibrios ostabl.:~cen la establi1dad relativa entre las dos especies 

de distinto número de coordinacron 

Las 1nterconversiones estructurales entre especies cuadradas y tetrahédncas se han 

estudiado en cobalto(Jl) 3
, en niquel(ll) med1éJn!e resonancia magnética nuclear (R.M N) a 

alta pres1ón 3 Para ambos casos éx1ste evidencia experimental de la presencia de 

estereoisónieros cuadrados y tefr.'.Jhedricos en d1soluc1on Por otro lado los estudios de las 

reaccrones de sust1tuc1ón de l19untcs en compuestos de coordin.:ición de Ni(ll). de 

geometría octahédnca. han mostrado. que las reacciones de sust1tuc1ón se llevan a cabo por 

mecanismos de tipo drsoc1at1vo o de 111t0rc: . .>r11b10 d1soc1at1vo .. 

En cuanto a los complejos cuadr.3dos de N1(//). fas rcRcc1ones de sust1!uc1ón de llgantes en 

disolventes no coordinantes (cloroformo. acetonitnlo, alcanos. etanol. etc ) son 

bimoleculares y existe ev1dcnc1a que se form.:. un u11ermed1ar10 con nümcro de coord1nac1ón 

5, por lo que estas reacciones de susl1tuc1on de l1guntes en N1(ll) se llevan a cabo por un 

mecanismo drsociat1vo~ y I;:) geometria depend'2: tanto del ron meté3t1co como de los ligantes 

Para el caso de coballo(ll) se prest-ont;::w: muy comúnmente compuestos con geometrías 

tetrahédricas, debido a la energia de estabd1zac1on de campo cnstal1no (EECC) (es distinta 

para cada ion metálico dependiendo del número de electrones que poseEJn en los orbitales 

d) en el caso de Co(lf) es mayar que el N1(ll). para los compuestos tetrahédr1cos en la ley de 

velocidad para las reacciones de sust1tuc1ón de ligantes. es de segundo orden. además 

existe evidencia que el mecDrnsmo es del trpo d1soc1atrvo 6 



Los estudios cinéticos relacionados con los equilibrios entre especies tetrahédricas y 

cuadradas en Co(ll) y N1(tl) se estudiaron más tardiamente dado que las reacciones son muy 

rápidas y no podían estudiarse por técnicas convenc1onales. Para ese tipo de sistemas los 

estudios cinéticos que se han realizado a la fecha, han sido mediante técnicas de relajación, 

ta más utilizada es la de salto de temperatura; 

Las constantes de velocidad de primer y segundo orden medidas son consistentes con los 

mecanismos que se han propuesto. tos estudios para equilibrios conformac1onales se han 

realizado principalmente para los iones metalicos de N1 2
• y Coz· ª. 

El cobalto(ll) estabiliza vanas geometrías. esto es. cuadrada, tetrahédrica, pirámide de base 

cuadrada. bipirámide trigonal, y octahédrtca estos equ1l1bnos ocurren en disolución 

El niquel(ll) tiende frecuentemente a formar especies octahédricas. debido a su gran 

energía de estab1lizac1ón campo cnstallno en un cornpo octahédrico, y una baja energía de 

estabiltzac1ón de campo cristalino en un campo tetrahédnco, pero puede presentar 

equ1hbnos ad1c1onales entre especies cuadradas y tetrahédncas. el níquel(ll) presenta en 

d1soluc1ón los equ1llbnos de especies mencionados"' Para el ion Cu(ll) no se observan 

muchos cambios de geometria, se establece que igualmente pnro el caso de niquel(ll). 

equilibrios existentes entre especies tetraédncas y cuadradas'° estos equ1l1br1os ocurren en 

d1soluc1ón 

octahédnca .. ~ cudciroda .... tetrahédn.:;a 

2.3 Metales lábiles (frente a procesos de sustitucion de ligantcs). 

El N1~· es más inerte que el Co 2
• esto se puede explicar por medio de la teoria del campo 

cristalino ya que la Enerqia de Estab1l1zac1ón de Campo Cristalino (EECC) es distinta para 

cada ion metálico dependiendo del número de electrones que posean en los orbitales d 

6 



tabla 2.3 Efecto del campo cristalino11
• 

d" Configuración Electrones no EECC 

apareados 

d i,. -40q 

d t,. . 2 -8Dq 

d' b" ... 3 -12Dq 

d" t,. 2 -16Dq +A 

d' bg~ -20Dq + 2A 

dº l2g" o -24Dq + 3A 

d t2g"eg -18Dq + 3A 

dº l2g"elil 2 -12Dq + 3A 

d' t;:> 0~elil_, -6Dq + 4A 

d .• t;> 0~e"c- o 5A 
-· -~~----·---- - -·--- ------

Esta tabla presenta valores s1mp/1f1cados basándose en niveles de energía un1electrón1cos 

De la tabla (2 3) se observa que para el caso del Ni"'· con configuración electrónica d 15
, su 

EECC es menor que para el caso de un Co~· d 7 Por lo que la Energía de Activación de 

Campo Cristalino {EACC) es mayor para N1:-· que para Ca:<>·. lo que resulto en una mayor 

inercia del N•:.-· con respecto al Co;- .. 

En el caso del Cu:>•. que es un ion metalice d~. que pre&entu el efecto de Jahn-Teller (el 

efecto Jahn-Teller es un argumento teórico que se usa para explicar la pérdida de 

degeneración energét1cn de Jos orbitales d (en comple1os). como una consecuencia de la 

pérdida de simetría) Debido al efecto de Jahn-Teller, que se puede visualizar de una 

manera más simple utilizando un modelo tísico como un alargamiento o acortamiento del 

enlace debido a repulsiones entre electrones; cuando so trata de un alargamiento el Cu"· 

posee una gran labilidad. y esto da lugar a que la sustitución de ligantes sea más rápida 

Las reacciones de sustitución en este metal se llevan a cabo por un mecanismo del tipo 

d1sociativo1
" 



2.4 Estudios cinéticos en disolventes no acuosos con los iones metálicos Co2
·, Nih y 

Cu2
•• 

La necesidad de extender los estud1os cinéticos de formación de comple1os. a disolventes no 

acuosos. surge do forma n.:itura! al observar el papel cruc101 que desemperia el agua en 

estas reacciones. Entonces uno de los ob1et1vos es realizar estudios cinéticos en otros 

disolventes para establecer s1 el patrón de comportam1ento en agua es un fenómeno general 

o un caso poco común. ya que las reacciones en agua son bastnnte rópidas. por ejemplo en 

la tabla 2.4 se muestran nlgunas constantes de velocidad de 1ntercamb10 de disolvente para 

los iones metálicos Co2
•• N12

• y Cu:>· 

Tabla 2.4 Constantes de intercambio (2s~·c.) 13 

Otro de los objetivos es que al cambiar de d1solvente. la reacción sea más lenta y se 

puedan realizar las med1cionus cinéticas. otros motivos para extender los estudios cinéticos 

8 



a otros disolventes es. abordar el estudio de sistemas similares a1 agua en algunas 

características físicas y quim1cas 

Una de las cuestiones que se pretende abordar cuando se determinan parámetros c1nét1cos 

ó cuando se regula un estudio cinético en disolventes no acuosos es explicar qué relación 

guardan las propiedades del disolvente con los parélmetros cinéticos a determinar. Por 

ejemplo en este estudio se utilizó como disolvente al d1metllsulfóxido (DMSO) (f1g 2 4 1 ). 

Se ha observado el desarrollo y uso creciente de d1solventos aprót1cos disolventes polares, 

de constante d1eléctnca moderadamente elevada y que no contienen hidrógenos ácidos, en 

este caso el DMSO (momento dipolar 3.97 M.B.), que disuelve compuestos 1ón1cos, pero al 

hacerlo su acción difiere de un modo muy importante de los disolventes próticos: son 

incapaces de formar puentes de hidrógeno con los aniones' .. 

Este disolvente aprót1co es muy polar, duplica el valor del momento d1poiar del agua. El polo 

negativo se halla sobre el .:]torno de oxigeno que sobresale de ta molécula. los p;:ires de 

electrones no compartidos de este átomo se encuentran muy expuestos, cargados 

negativamente, por lo que puede solvatar cationes muy fuertemente 

Por otra parte, el polo pos1t1vo se halla sumergido dentro de la molecula Debido a esta 

carga difusa y protegida. 13 molécula sólo solvata los aniones muy dób1lmente De aqui 

puede verse que los disolventes aprót1cos disuelven compuestos 1on1cos pr1nc1palrnente 

mediante la solvatac1ón de cat1ones 1
"' Cuando se compara un disolvente protico con uno 

aprótico se observa en primer lugar que en disolventes aprót1cos no es neces.nno emplear 

un amortiguador del pH ya que no tiene hidrógenos ac1dos (tabla 2.4 i }, y por otro lado la 

importancia que existe en la solvatac1ón del anión; ya quo en cuanto rnós fuertemente 

solvatado se encuentre -en relación con el estado de transición- la reaccrón sera más lenta 

con un disolvente apiót1co 1 
.. 

:o:<-l 
1 s 
/' 

ll:iC Clt"'l. 

J)J\t!-,0 

·o· 
·11· 
s 
/' 

H3.C CH.l 

Fig. 2.4.1. For-mas canónicas del dimetilsulfóxido .u 



Tabla 2.4.1 Diferencias entre agua y DMSO 3S. 

DISOLVENTE AGUA DMSO 

Punto de fusión (ºC) o 16 

Punto de ebullición (ºC) 100 169 

Constante dieléctrica 76.5 4.7 

Momento d1polar (D) 1.85 3.9 

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

Co2
•, N1

2
• y Cu 2

• en disolventes no acuosos'~ 16
· ,G. Por e1emplo, se han realizado estudios de 

interconversiones estructurales de compuestos de Co(ll) de especies que son tetrahédricas 

y octahédricas en disolventes no acuosos 1
e '!' El niquel(ll) tiende generalmente a formar en 

disolución especies de geometría octahédricas debido a que presenta una gran 

estabilización de campo cnstahno en campo octahédrico y para un campo tetrahédnco 

presenta una baja energia de estabilizac1on pero además se presenta el equilibrio entre 

geometrías cuadradas y tetrahédr1cas 1ª Al cobre(ll) se le atribuye sólamente otro equ1l1bno 

entre especies tetrahédncas y cuadr.ndas ademas de los equilibrios anteriores
1ª 

2.4.1 Reacciones do sustitución de ligantcs. 

En una reacción de sust1tuc1on de ligantes se lleva a cabo el desplazamiento de un ligante 

coordinado al ion metó1Lco por otro ligantc libre presente en la disolución En el esquema 

2 4.1 se encuentra la representación gencrnl de una reacción de sust1tuc16n de hgantes7 

MLn L. ML,..,L' L 

donde L y L' son ltgantes. y M es un ion metálico 

Esquema 2 4 1 

En este tipo de reacción no ocurren cambios en el estado de oxidación del metal. La 

cinética de estas reacciones ha sido ampliamente estudiada". 
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Las reacciones de sustitución de /igantes son las mas importantes dentro de la química de 

coordinación. ya que se llevan a cabo en casi todos los procesos complejos; encontrándose 

que muchas veces son el primer paso en reacciones de oxido-reducción, polimerización o 

dimerización.w·21 

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

dependiendo del ion metillico, desde las que tardan méls de 160 días hasta fas que están 

controladas por difusión (t 112=:o10-6 seg.f2
: por lo que se utilizan variadas técnicas para la 

medición de las constantes de velocidad Estas van desde métodos de relajación para 

reacciones extremadamente rápidas. métodos de f!u10 y técnicas convencionales para 

reacciones Jentas 12 

La cJasificac1ón básica, los mecanismos de las reacciones de sus11tución de ligantes puede 

dividirse en 4 grupos: según Langford y Gray :?~ 

1} Mecanismo de intercambio d1soc1a!1vo (D) En este mecanismo, la pérdida del ligante 

saliente ocurre en el primer paso gencr~ndo un tn!ermed1ar10 con número de coordinación 

menor_ Esquema 2.4.2. 

J. L' 

ML 5 L·"· 

t::squema 2.4 2 

2) Mecanismo de intercambio d1sociat1vo (Id) Es un mecanismo concertado La formación 

del estado de transición involucra el alargamiento del enlace entre el metal y el ligante 

saliente. teniendo una pequeña interacción con el ligante entrante. Se presenta fa formación 

de un conipleJO de esfer.n externa con el ligante entran!e en el estado de transición, asi una 

JI 



vez que se rompe el enlace del grupo saliente con el ion metálico, el ligante entrante pasa 

rápidamente a la esfera de coordinación primaria. Esquema 2.4.3. 

Esquema 2.4.3 

J. 

[L,M ... L,L']'"• 

J. 

MLoL'". L 

3) Mecanismo de intercambio asociativo (la). Al igual que en el caso de intercambio 

disociativo (Id). es un mecanismo concertado y ocurre también el intercambio de ligantes 

entre la esfera de coordinación secundaria y la primaria. En este caso, es más importante la 

interacción entre ligante entrante y el ion metálico. que la del J1gante saliente en el estado de 

transición. 

4) Mecanismo asociativo. (A). En este mecanismo, el primer paso es la adición del ligante 

entrante; por lo que la caracteristica principal del mecanismo es la formación de un 

intermediario con número de coordinación mayor Esquema 2.4 4 

MLsL'" .. ML 5 L'"' + L 

Esquema 2.4.4 

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

mecanismo de pasos sucesivos mostrado en el siguiente esquema. 
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.n. 
f(' .!. ...... L) +X 

"k..1" L 

+ X k 1, k. 1 

Asumiendo las condiciones del estado estacionario para el intermediario, Ja ley de velocidad 

para este tipo de sustitución está dada por 

di M(L,>I 
dt "-f 1 MN.:i( X:t >l!L-t.f - kd 1 M (L: )i 

"-r 1 "--~ :~~) 
"-.1"-; 

1-d - (1-.1. k:) 

En estudios anteriores se ha encontrado que el paso lento de la reacción es el primero, es 

decir la sust1tuc1ón de X por el grupo entrante. comportandose como un ligante 

monodentado, el cierre del andto se lleva a cabo con rapidez si no existe ningún 

impedimento estcnco o alguna tens1on angular que lo pueda impedir, por lo que no es el 

paso determinante de la reacción ~ .. 

Se han realizado estudios en reacciones de sust1tucrón de iigantes en compuestos de 

coordinación de níquel(ll) en geometrias d1st1ntas a la octahédnca4 Para los compuestos 

octahédricos se ha encontrado que las reacciones de sustitución se llevan a cabo por medio 

de mecanismo de tipo disoc1ativo o de intercambio d1soc1at1vo 13 

Se ha informado un gran nUmero de reaccrones d~ sust1tuc1on de flgantes en compuestos 

tetrahédricos de Co(ll}, los estudios realizados indican qL'e son reacciones con una ley de 

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

mecanismo de tipo d1socialivo~ 
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En cuanto a la mayoría de los complejos cuadrados de Ni(ll) se sabe que las reacciones de 

sustitución de llgantes en disolventes no coordinantes son reacciones b1moleculares y hay 

evidencia experimental de la ex1stenc1a de un intermediario de número de coordinación 5, 

es decir las reacciones de sust1tuc1ón de 11gantes en los compuestos de coordinación 

cuadrados de Ni(ll) ocurren a través de un mecanismo asoc1at1vo-:; 

A continuación se presenta una tabla donde se muestran las car3cterist1cas mecanisticas de 

cualquier reacción de sust1tuc1ón de ligantes dependiendo de su geometría y numero de 

coordinación. 

Caracteristicas mccanisticas •. 

NUMERO DE 

COORDINACIÓN 

GEOMETRIA \ 
MECANISMOS---------~ 

4 Tetrahédricas ! D. 1,.. Para el Caso de metales con bajos estados 

1 
\ 1. A Para el caso de metales con altos estados 

------------ ------------L--- de ox1d'3c1ón 

4 Cuadradas \ 
5 ------- i 

No e~1sten datos suflc1entes 
-----s octahédr•cas-r---·--··--- --··----·-~-----o-_--¡:-------------

7 y mayores . ----¡--~-~en-Pocos estudios aCefC3 de esloS 
~-------~~~~-~--

•• 



3. Objetivos. 

1) Sintetizar compuestos de coord1nac1ón de Ni(ll). Co(ll) y Cu(ll), con el ligante (NTB) 

trls(2-bencimidacilmetil)amina, a partir de sus sales de cloruros, bromuros y nitratos 

2) Estudiar el comportamiento de estos cornpleJOS de coordinación en disolución acuosa y en 

DMSO. 

3} Estudiar el comportamiento del (N1(NTB)N03]NQ3.H 2 0 al variar las concentraciones de las 

sustancias amortiguadoras empleadas 

4} Estudiar el comportamrento del (N1(NTB)N03JNQ3.H20 al variar el pH 

5) Estudiar los posibles procesos de sust1tuc1ón de lrgantes (bases de Lewis) como la NEt:i. 

PPh3 y l(CH 3 )2CH0}3P en DMSO. en e! compuesto JN1(NTB)N03JN0 3 .H20 



4. Resultados y discusión. 

4.1 Estabilidad en disolución acuosa en {Ni(NTB)N0 3 JN03 .H 2 0. 

Se estudió la estabilidad de lN1{NTB}NQ3}NO.i·H 7 0 en d.soluc1ón acuosa (este compuesto 

en estado solido presenta una coloración azul claro. tiene una conductividad de 120.f\.M 

(mho· 1 mor 1 cm 2 y ~1eff=3.05 M 8 1
). ya que fue el ün1co compuesto de los estudiados que es 

soluble en agua: este compuesto presenta un número de coord1nac1ón de 6 y geometria 

octahédrica. 

El espectro electrónico de absorción en el UV-v1sible del NTB en estado sóltdo (reftectancia 

difusa) no presenta bandas de absorción en la región visible de 40000 a 4000 cm- 1 (250 a 

2500 nm )' 

Se puede determinar a partir de los espectros electrónicos de absorción de los compuestos 

de coord1nac1ón de N1(ll) que tanto c-n estudo s6!1do como en d1soluc1ón presentan la rrnsma 

geometria2 !>.:>c. 

El espectro electrónico de absorción del compuesto {N1(NTB)N0 3 JN03 -t-i;:.0 presenta tres 

bandas de absorción, correspondientes a las trans1c1ones perm1t1das para un compuesto 

octahédrico. v, en el 1nterv3lo de 7G9 o 1428 nrn (7.000 a 13.000 cm· 1
), la segunda 

trans1c1ón vi se localiza en el intervalo de 500 n 909 nm ( 11 ,000 o 20 000 cm- 1
) y por último 

el máximo para la tercera trans1c1on VJ se !oca11za entre 370 y 526nm {19,000 y 27,000 cm· 
1
), todas tas bandas son de 1ntens1dod rneno1 a 30 drn:i crn' mor 1 n Para un compuesto de 

Ni2
* que presenta geometrín cuadrada se tiene una sola trans1c1ón perm1t1da cuyo máximo se 

encuentra entre 400 y 555 nm (18,000 y 25.000 crn· 1
) y un valor de coeficiente de extinción 

molar entre 50 y 500 dm 3 cm· 1 mor 1 
• para estos compuestos se observa adicionalmente otra 

banda aprox1madQmente entre 333 y 435 nrn, muy intensa que corresponde a una 

transferencia de carga:- 7 (tabla 4.1) 
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Tabla 4.1. Las transiciones permitidas del ion mettl.lico Ni(ll) dª son las siguientesn: 

Transición. Octahédro. Cuadrado 

v, 

0.06 

(\ 
006 ' ' 

io.nm 

Fig. 4.1. Espectro electrónico en disolución acuosa (color azul claro) de 

1Ni(NTB)N03 )NO,.H,O (5x10"'M), pH=7.0, l=0.15M(NaCI). T=25ºC 

Transición. Disolución acuosa 

"• 1025 nm 

600 nm --¡---~o 

392 nm.. 78.4 ------~--r---
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En la fig. 4.1 se presenta el espectro electrónico en disolución acuosa del compuesto 

[Ni(NTB)N03 ]N03 .H,O 

En la tabla (tabla 4.2) se presentan ejemplos de las posiciones de las bandas de absorción 

para las transiciones permitidas en diferentes complejos en Ni(ll) en cm· 1 y nm. 27 

Tabla 4.2 Transiciones permitidas en diferentes complcjos27 

Complejo .. T.,u .. T,
11 

.. T,
11
(P) 

Ni(NH3)e,'• 10,750 cm· 1 7. 500 c-;n:-r 28,200 cm 

(930) nm (571 4) nm. (355) nm 

Ni(H 20)&~ 8500 cm 13,800 cm: 25.300 cm· 1 

(1176 <1) nm (724 6) nm (395.3) nm. 

Ni(DMS0)6'•~ -- "".Y730-a:t1-r-- ..__ 12,970 cm· 24,040 cm 

( 1293 7) nm (771) nm (416) nn1 

19000-

27000 cm· 1 

Ni(bipy),(DMF),'.---·w.·990-cn::;-r--1·,.92Ücm' ___________ 0j __ _ 
¡909 9) nm ¡ (578.4) nrn 

NJ(NTB)(DMS0)2~.---~-,-025 rl~ 1 594 nrn .392 nm-~ --­
(Ni(NTB)N03]N0---;-- -----97·56-c-~--"'f---[. 16,90Ü cm:,--- ·-24,900 crTI_T __ ~--

sólido1 (1025 G) nm (592) nrn. J (401 6) nrn 

[Ni(NTB)N0
3
)N0

3 
-·--9-y5Q-CrTI--r--l-16:86~f25.1 ooCm-r-- --

mctanol1 -~,-~-~-~~-~ :_n: __ -·~595 -~~~~~-nm __ -~--_J 
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0,15 

0.10 

A O.os 

0,00 

.0,05 

Compuesto de coordlnaciOn. 
(Ni(NTB)N0

3
}N0

3 
H

2
0 

F\ 
I~' !\ /\ 

¡ \ / \ i \ 

I
r ' / J . 

\ ' ' \ __ _/ ' 

J \J,JV 
-0.10 '----'-----'-----'-----'-----'-----'--

333 500 

Fig. 4.2. Espectro electrónico de absorción (r-eflcctancia difusa) del compuesto 

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

Transiciones 1 Rcflcct.ancia difusa 

~ 
(nm.) 

v, ___ 1 025 nm 

""' 594 nm 

~-----,-.,--_-_----~--[~ _____ 39a __ nm -----~= 

Transiciones Reflectancia 

difusa (nm.) 

Disolución 1 •:(dm:i: mo1·1Cm· ) 

acuosa 

v, 1025 nm 1 1025 nm 205 

,__ ___ ,_-;---r .594 nm 600 nm t 120 

,.,---t_39~b92 nm ____ 7_B_4 ___ ~ 

La tabla presenta la posición de los máximos de absorci6n correspondientes al experimento 

en disolución acuosa. 
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4.1.1 Estudio del efecto dtll pH on [Nl(NTB)NO:s]N03-H20. 

Se investioó el ofocto quo tiono variar ol pH solucionos acuosas de 

[Ni(NTB)N03 ]N03"'H:oo0 se mantuvo el pt-1 de las soluciones constante mediante sustancias 

amortiguadoras, (pH= 7 O y 8 O) con Objeto do dotorm1nar la posible coordanación dal buffer 

al ion metálico, se comparuron tos rosultados con diíerentes sustancias amortiguadoras en 

vanas concentracinnan. So utilizaron HEPES (ácidoN-2-hidroxietilpiporacina-N'-2-

etansulfón1co), Tns(Tris(h1drox1metil)am1nometano) y so vanaron sus concentrac1onos on 

4x1ff~. Sx10'2 y 6x10·2 M. oxcopto para fosfatos(O.OOM }, ol motivo do utilizarlos es que son 

los buffor que so omplean ma!l comunmonto on los ostudios biologicos a nivel de 

cloroplastos y tienen s1t1os do coordinación. 

A continuación se mue5tra gráficamento los rO$.ultfldos dr:> estos estudios 

D.000300~---~---~----~---~---
A. nm 

pH = 7 O 
pH =O.O 

Ag. 4.1.1. Efecto del pH. [Nl(NTB)NO,]NO,.H,O ( 5x10" M.). pH•7.0 y 8.0, 

en HEPES (6.0:x10-> M.), l•0.15M (NaCI), T•25ºC. 
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Transiciones Disolución HEPES (nm.) e(dm~ mo1·1 cm-1
) 

V2 600 nm. 120 

,., 392 nm. 78.4 

La tabla presenta la posición de los máximos de absorción correspondientes al experimento 

de una sustancia amortiguadora, cambiando el pH 

En el espectro anterior (fig. 4.1.1.) se observa en la región visible del espectro que la 

posición de los máximos de absorción es 392 nm. y 600 nm. para las dos cond1c1ones, no 

existe ningún cambio en la forma de las bandas de absorción al variar el pH. Se puede 

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

4.1.2 Estudio del efecto de la sustancia amortiguadora en [Ni(NTB)N03 )NQ 3 .. H 2 0. 

Las sustancias amortiguadoras empleadas se presentan en la fig. 4.1.2.1 

HEPES (éic1do N-2- h1drox1etilp1peracina-N'-2-el.:3nsulfónico).(pka=7 S a 25ºC . intervalo de 

pH=6.8-8.2) 

Tricina (N-tns(h1drox1metll)met1lgilcma}. (pka=8 1 a 25<>C. intervalo de pH=?.4-8 8) 

Tris (Tris[h1drox1metll)am1nometano) (pka=8.1 a 25ºC , intervalo de pH=7-9) 

Fosfatos (pka~2 15. 7 20 y 12.38 a 25ºC )""' 

Son los buffer que se emplean mas comunmente en estudios biologicos a nivel de 

cloroplastos y tienen sitios posibles de coordmac1ón y el motivo de usarlos es observar la 

posible coordinación al ion metálico 
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r¡-CH,,-so; 

C) 
H/1 

CH,.- CH1-0H 

HEPES 

NH, 

HO-ca-t-cH.-OH 
1 
CHl-OH 

TrislllCI 

t.> CH 1 -0lt 

-o-l:-e11 2-Ñ11,-~-CH,-rn1 
Cll,-Oli 

TRICINA 

-o-~-0-
1 o-

FOSFATOS 

Fig. 4.1.2.1. Estructuras de las sustancias amortiguadoras. 

Estas moléculas poseen sitios potenciales de coord1nación. sin embargo la posibilidad de 

que éstos se coordinen a los compuostos de coord1nac1ón que contienen NTB es baja. en 

virtud de que este ligante es muy voluminoso, envuelve a los iones metálicos y presentan un 

alto impedimento esténco para que éstas se puedan coordinar. 

No es conveniente usar tncina ya que en las cond1c1ones experimentales empleadas se 

forma un prec1p1tado de color blanco 

El siguiente experimento consistió en variar la naturaleza de la sustancia amortiguadora. a 

valor dado de pH. con objeto de verificar fa coordinación o no coordinac1ón ai ion metálico 

central 
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0.020 

0,01~ -· 

< º·º'º 
.. 

0.00~ 

0.000 

000 

--HEPES 60 mM. pH = 7.0 A.nm 

---Tns-HCI 60 mM, pH = 7 O 

Fosfatos 0.06 M, pH = 7 O 

Fig. 4.1.2.2- Comportamiento de las diferentes sustancias amortiguadoras. 

(Ni(NTB)N03 ]N03 •H,O (5x10-' M.), pH:7.0, l:0.15M(NaCI). T:25ºC. 

La labia presenta la pos1c1ón de los mflximos de absorción correspondientes al experimento 

de cambiar las sustancias amortiguadoras. manteniendo el pH constante 

En la graf1ca anterior (f1g 4 1 2.2 ). se observa que no hay cambios en las pos1c1ones de 

los max1mos de absorción para ¡N1~NTB)NO:!}NO:i-H::O. al cambiar la noturale::a de la 

sustancia amortiguadora (HE PES. Tns/HCI y fosfatos) 

Sin embargo, si se observan d1ferenc1as en las absorbancias relat1va5 esto es debido a que 

se reahzaron pesadas independientes y no dt!uc1ones. ademas se prooone que se puede 

observar la formación de complejos de esfera externa. por lo tanto el ambiente quimico 



alrededor del compuesto de coordinación es diferente prop1c1ando los cambios observados 

en el espectro electrónico 

El hecho de que no haya dosplazamientos de los máximos de absorción nos indica que las 

sustancias Amortiguadoras no se coordinan al Ni2 
.. 

Para verificar la coordinación de buffer ni ion metálico central se vanó la concentración de la 

sustancia amortiguadora HEPES {Sc1do N-2-h1drox1etilp1peracina-N'-2-etansultórnco), para 

un valor do pH. 

o.roo 

0.025 

0.020 

0.01S 

< 0.010 

o.oos 

0.000 

;._. nm 

·-- HEPES 40 mM 
HEPES SOmM 
HEPES 60mM 

Flg. 4.1.2.3. Comportamionto do la suutancia amortiguadora HEPES. 

[Nl(NTB)NO,)NQ,.H,O ( Sx10·' M.}, pHo7.0, 1=0.15M.(NnCI), T•25ºC. 

b) La figura 4. 1.2 3 mueBtra que el espectro de .::..ibsorc1ór' oiectrórnco on la región UV-vis1ble 

no cambia al variar la concentración de la sustancia amortiguadora 

Por último se presentan los resultados de los experimentos e;-i que se varian las condiciones 
experimentales de trabajo, al espectro do [N1(NTB)N03 ]NO:l9H2 0 en agua, los espectros de 
este compuesto en diferentes sustancias amortiguadoras y varios pH los resultados son los 
siguientes. 
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o.en 

0,02 

< 
ODt 

º·"' 

--H20 
-··--P0"3-
-·--HEPES, 40mM., pH=8 O 
--Tna/HCI, 40mM • pH=7 O 

HEPES, 50mM., pH:i:8 O 
Tna!HCI, SOmM .. pH<=7.0 
HEPES, 60mM • pH=B O 

--Tns/HCI, 60mM • pH==7 o 

;._, nm. 

Fig. 4."1.2.4. ComportamJonto do las diferentes oustnnclas amortiguadora en 

[Nl(NTB)NO,JNO,•H20(5x10~M.). pH~7.0, a.o y 1-o.1sM.(NaCI) 

e) Se presentan los espectros (fig 4 1 2.4) do {Ni(NTB)N03jNO~H20 en las diforentes 

sustancias amortiguadoras utilizad.ns y a los d1feronto!l pH y concontracionos así como el 

espectro del compuesto en agua. So observa on la región v1s1t::Jo del espectro que Jos 

máximos de absorción se encuentrnn. el primero en 392 nm. (r.=78 4 dm3 cm· 1mor 1
) y el 

segundo máximo de absorción se encuentra on 600nm. (c=120 dm:Jcm· 1mor 1
), por Jo tanto, y 

da fonna general se puede concluir quo tanto a diterentos concontracionos do fas sustancias 

amortiguadoras. pH, y en solución acuosa, se t1eno la misma especie, es decir qua /a 

sustancia amortiguadora no se coordina al Ni(ll), se presenta la misma espocia a pH 7.0 y a 

pH8.Q_ 
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4.2 Estabilidad en DMSO. 

Se estudió la estabilidad de todos los compuestos de la tabla 4.5. en DMSO. Dichos 

compuestos presentan números de coordinación de 5 y 6 en estado sólido. los compuestos 

con número de coordinación de 5. en estado sóhdo presentan una geometria de bipirám1de 

trigonal, mientras los que presentan un número de coord1nac1ón de 6 tienen generalmente 

una geometria octahédnca 1 

Al determinar la geometria a partir de los espectros electrónicos (reflectancia difusa) y los 

espectros electrónicos de absorción en OMSO, los compuestos de coordinación sintetizados 

que en estado sólido tienen número de coordinación de 5 y geometría de bipirámide trigonal, 

en DMSO cambian a un número de coordinación de 6 y a una geometria octahédrica, y los 

que en estado sólido presentan un número de coordinación de 6 y geometría octahédrica, en 

DMSO no cambian su nümero de coordinac1ón ni su geometria 

Fig. 4.2.1. Estl"ucturas propuestas de los compuestos de coordinación en geometl"ias 

de bipirttmide trigonal y octahédrica. 

a) Compuesto con geometría de bipirámide tngonal, M;;-·=co. Ni y Cu, X =CI, Br y N03 y b) 

compuesto con geometria octahédr1cé.l 1 
(f1g 4.2.1 ). de donde M 7• =Cu. N1 y Co. X= cr. sr· y 

N03 

Una técnica espectróscop1ca que nos pueden ayudar a determ1r.ar la geometria de los 

compuestos de coord1nación, es la espectroscopia electrónica de absorción, por lo que en 

seguida la geometria de este compuesto de coordinación de Co2
•• se va a determinar por los 

espectros de reflectanc1a difusa y el espectro en disolución 1 
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4.2.1. Compuestos de Co(ll). 

El compuesto de coordinación (Co(NTB)CIJCl.2H 2 0 en estado sólido presenta una 

geometria de bipirám1de trigonal 1
• mientras que al estar en disolución cambia su geometria a 

octahédrica, en seguida se muestran los espectros de reflectancia difusa y el espectro en 

disolución (DMSO), del compuesto de coord1nac1ón mencionado, la geometría de algunos de 

estos compuestos de coordinación se hn confirmado en estado sólido por difracción de 

Rayos-X (resultados no publicados). 

La geometria que presenta para número de coordinación de 6 es octahédrica. para 

compuestos de alto espín se presentan tres transiciones electrónicas permitidas 

((Co(NTB)Cl]CJ.2H 2 0 µeff=4.50 M B) Ninguna de ellas corresponde al valor de 10Dq, sin 

embargo la diferencia entre v 2 -v, si corresponde a este valor. 

Para compuestos octahédncos de Co(ll), generalmente se observan 2 regiones de 

absorción; una banda entre 1000 y 1250 nm {8000-10.000 cm· 1
), que corresponde a v, 

cuyo coeficiente de ext1nc1ón molar tiene un valor entre 1 y 1 O dm 3 crn· 1 mor 1 
, se observa 

otra banda. de estructura múltiple debido a que además de la transición permitida en ese 

intervalo se presentan varias transiciones prohibidas. cerca de 500 nm (20.000 cm· 1
) con 

intensidad mayor que la anterior, (e entre 5 y 20 dm3 cn.· 1 mof" 1
) que corresponde a '-":J. para 

el caso de v 2 sólo se observa un pequeno hombro que a veces se asigna de manera 

incorrecta, ya que se confunde como parte de In banda v 3 , por lo que es preferible calcular 

su pos1c1ón antes de hacer su as1gnac1on:'
7 

En los compuestos octahédncos de bajo cspin 

las regrones de absorción se encuentran aprox1rroadamente en 645 nrn (15,500cm· 1
) y 555 

nm. ( 18,000crn· 1 
):::

7 En el caso de compuestos con nUmcro de coordinación 4 la geometria 

que se presenta más comúnmente es la tetrat1ednc.a y para este caso existen al igual que 

para el octahédro de alto esp1n. tres trans1c1ones electrónicas permit1das=' 1 y también 2 

regiones de absorción, la pnmera en el IR cercano entre 1818 ,..- 3300 nm (5000 y 3000 cm· 1
) 

con coeficiente de extinción molar entre 1 O y 100 dm3 cm· 1mor 1
• que corresponde a v, y la 

segunda banda aparece en la región v1s1blc entre 555 y 769 nm. {13,000 y 18,000cm·
1

) con 
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coeficiente de extinción molar entre 100 y 2000 dm3 cm· 1 mor 1
• que corresponde a v 3 ; en el 

caso del tetrahedro la segunda transición v 2 si se llega a observar-29 (tabla 4.2). 

o.• 

0.2 

A 

o.o 

-O.• 

Compuesto de coordrnación. 
(Co(NTB)Cl]CI 2H 

1 
O 

40000 35000 30000 25CXlO 20000 150Cl0 , 0000 

cm·1 

Fig. 4.2.2. Espectro electrónico de absorción del compuesto de coordinación 

(Co(NTB)Cl(Cl.2H,O. 

Transiciones Rcncctancia difusa 

---·---1 ·---·--(nm_.1 __ _ 
v;- ¡ 857 nm 

r----,-.,- ~-_j-~ __ s_2_s_-_n_m·~-~~ 

Enel espectro anterior se puede observar el espectro de ref/ectancia difusa del compuesto 

de coordinación [Co(NTB)Cl)C/.2H;-O (fig.4.2 2 ). las bandas de absorción corresponden a 

un compuesto con geometría de bipir3mido trigonal de Co(ll) 



TabJa 4.4. Las transiciones perm1t1das del ion metálico Co(ll) d 7 son las s1guientes27 

Transición. 

v, 

v, 

v. 

A 

Bipirámide Trigonal 

alto espln. 

"A:-" (P) ~ .. A 2 '(F) 

•E" (P) •- 'A,'(F) 

fCo(NTB)CIJCl·2H:P 

--- Soluc10n S x 10-3 M en DMSO 

Región del 

espectro{cm· 1
) 

~4800 

5200-8000 

1 0000-13500 

14000-17100 

17150-21600 

A. nrn 

Fig. 4.2.3. Espectro en dimctiJsuffóxido del compuesto de coordinación 

(Co(NTB)Cl]Cl•2H,O (5x10-'M.), T=25ºC. 

En el espectro antenor se observa el espectro en disolución de fCo(NTB)Cl]Cl.2H20 en u11a 

concentración de Sx10-3 M en OMSO (fig 4.2.3.), se puede observar que tiene una v 3 . que 
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para este ion metálico de cobalto(ll), corresponde a la formación de un compuesto de 

coordinación con geometría octahédrica 

Tabla 4 3. Las transiciones permitidas del ion metálu;o Co(ll) d 7 son las siguientes27 : 

Transición. Octahedro dcbil. Tetrahedro 

v, "°'T2g(F) <11- 4 T1 0 (F) 'T2 ..- "A2 

v, 4 A20 (F) ·- 4 T, 0 (F) 4 T, •- 'A2 

v, 'T·,_fí')-<11-- 'T-,(F) •T, (p),,._- 'A, 

En esta tabla 4.5 se presentan los resultados .-1 - .... demás compuestos de coordinación 

estudiados· 

Compuesto de 
coord1nac1ón 

r-NumeíO d?!-GúomCtriu eíliNUmero de Geometría 
en DMSO 

1 

coordinoc1on j e~tado 1 coordinac_i?n 

·---------+-:~_;l~~~do _ I __ -~~l1d-~---·L:n d1soluc1on 
(C-u(NTB)Cl}Cl.2H:-O ¡ 5 i t31p1ra11""11de -----6---+---0~c-la~h-e~· d~r~i-ca-j 

-~~-¡ -~_go=::n,,,a_,_l __ ..J _______ +-----~---1 

(N1(NTB)c_11_c_1_.2_H_,o ___ _¡_ ___ ~ ___ f_B~~,';~~~~e _____ 5 Oclahédrica 

[Co(NTB)Cl)Cl .. 2H~O 5 I B~~1i~~r;;~~c 6 Octahédrica 

_C_u_N_T_B_N_O_,-H-,-O--N-0-
3 

- 53 ___ t_ bCtahé-dric-...a - 6 Octahédrica 

N1 NTB)NO~l!iQ,:oi•H:¡oO ~~-- 6 J Octahednca 6 Octahédnca 
(Co(NTB)N0 3 }NQ 3 .2H:¡o0 - 5---¡--BiPi,:¿rñ~ - 6 Octahédnca 

1C~_<_N_T_B)-B-rJ_B_r-.H-,o---- s -----1--s¡'g,~~~~e--· --· -----6·----- ---oclahédrica-

¡_ ___________ .._ _______ __J _ __!!ig~~--------+--------< 
5 ¡ 81pirám1de 6 Octahédnca 

-----·-¡l-~~1-
5 81pirámide 1 6 Octahédrica 

___________ 1 __ ~g~~-L ________ .L__ ______ _J 

[Ni(NTB)Br]Br.H,o 

[Co(NTB)BrJBr.2H,O 

JO 



0,30 

0,25 

o.za 

< 
0,15 

o.to 

0,05 

0,00 
500 •ooo •soo 2000 

;.nm 

Fig. 4.2.4. Espectro en dimotilsulfóxido del compuesto de coordinación 

(Cu(NTB)NO,(H,O))NO, (5x10~M.), T=25ºC. 

En el espectro anterior se observa a [Cu(NTB)N0 3 (H 2 0)]N0 3 (5x1ff 3 M.), en DMSO a 

T=25ºC.(fig 4.2 4 ) 

31 



0.20 

0.18 

0.16 

0,14 

< 0.12" 

0.10 

º·"" 
0.06 

º·""' 

/ 

/,...-........_~ 

""~ 
0,07 

'v·,~ 

Fig. 4.2.5. Espectro electrónico do absorción del compuesto de coordinación 

[Cu(NTB)N03 (H,O)JNO,. 

En la figura anterior se presenta el espectro electrónico de absorción (reflectanc1a difusa) de 

[Cu(NTB)NO:s(H 20)1N03 (í1g 4 2 5 ). se puede observar la banda debida a la trans1c1ón d-d 

Para los compuestos de Cu{ll), uproxirnadamentc en 25000 y 31000 c1n, se observa una 

envolvente banda d-d 

Las transiciones electron1cas del ion metálico Cu(ll) d 9 son las siguientes:."' 

Geometrla. Transiciól 

~T.,., ... --;>Ei;;- ----r 
a 

Octahedro 

1 B1poram1de trigonal 

Región del 

espectro (cm·1
). 

11000-16000 

11000-14000 
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4.3 Reacciones de sustitución de ligantes. 

Se estudiaron los procesas de sust1tuc1on de llgantes presentes en la esfera de 

coordinación, por ligantes monadentadas can atamos donadores de nitrógeno, y fósforo en 

compuestos de coordinación de Co(ll) y N1(ll) El compuesto de coord1nac1ón de cobalto 

utilizado en este estudio fue el (Co(NTB)N0 3 }NQ 3.2H 2 0, como ligante se empleó trietilamina: 

el compuesto de coordinación de niquet fue fN1(NTB)N0 3 )NQ 3.H2 0 utilizando como ligantes 

tnetilamina, trifen1lfosfina y trusopropilfosf1to (f1g 4.3.) Como ya se comentó anteriormente el 

ligante NTB se comporta como un llgante tetradentado, y los complejos son octahédricos en 

disolución; se observa que sólo los dos llgantes monodentados son sustituidos por los 

ligantes entrantes, el l1gante tns(2-benc1m1dac1lmet1l)am1na (NTB) en ningún caso es 

sustituido por alguno de los llgantes ut11tzados en el compuesto de coordinación y los 

resultados se pueden comprobar con los estudios eméticos posteriores 

c¡:11,- CH, 
·N-Cll,- C~h 

1 
CH,- Cll_, 

lrtL01l1 .. nu1m 
l11tc111lf~linn 

Fig. 4.3.1. Estructuras Ue los ligantes. 

En seguida se presenta el mecanismo de reacción propuesto (fig. 4.3.2.) para la sustitución 

de hgantes. M2~ son metales lábiles frente a la sustitución de ligantes. y el orden de labilidad 

aumenta de la siguiente manera N1(ll),Co(ll) ..... Cu(ll), Se plantea que cuando se disuelve el 



compuesto de coordinación se forma la especie con 2 posiciones solvatadas. se sabe que la 

sustHuc1ón de l1gantes en compuestos de coordinación es por pasos, de la misma forma 

que Ja sust1tuc1ón de llgantes b1dentados y polidentados es también por pasos 17 19 ;>s.~;> 

L 

S• DMSO 

L"'LIGANTES 

... 

Fig. 4.3.2. Mecanismo do ,..eacción p,..opuesto 

• s 

En el mecanismo de reacción anterior, no se establece que existen dos especies 

pentacoordinadas estables (f1g 4 3 3.), pero lo mas probable es que existan, la primera se 

establece antes de que se estabilice la especie hexacoord1nada con el primer l1gante 

entrante. y la segunda especie pentacoordinada se estabiliza antes de la especie 

hexacoord1nada con los dos ligantes, este mecanismo está dado por reacciones 

consecutivas 

c67 
>.1-5 
1 • 

'---...-

Fig. 4.3.3. ESPECIES PENTACOORDINADAS. 
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4.3.1. Sustitución de ligantes en (Co(NTB)N03 ]N03 .2H2 0 

El estudio cinético se realizó en DMSO y la reacción de sustitución de ligantes se siguió 

usando espectroscopia electrónica de absorción en la región del visible. la concentración de 

(Co(NTB)NQ3)NQ3 .2H20. fue de 5x10.3 M, las condiciones de trabajo fueron a T=28±0.1ºC. y 

ros resultados son los siguientes· 

..• 

'·º 
< / \ 

0.5 / \ 

o.o'-----~--~-~-----'-----'----~ 
600 700 

:;.nm 

Fig. 4.3.4. Espectro en dimetilsulfóxido de [Co(NTB)N03 JN0,.2H2 0 

(5x10 .. M.), T=28±-0.1°C. 

a) En el espectro anterior. se observa a (Co(NTB)NQ3)N03 .2H2 0 en concentración 5x10º3 M., 

en DMSO (fig. 4.3.4.). este presenta un máximo de absorción en 525 nm .. debido a la 

transición asignada como V3. 

Transiciones D!solución DMSO 

compuesto inicial (nm.) 

525 nm. 105 



Reacciones. 

(Co(NTB)N03] 1+ __ '-"_·•_so __ (Co(NTB)(OMSO)i] 2 + 

k, l + N1E1)> 

[Co(NTB)(N(Et)J),] 2+ ___ k_, __ [Co(NTB}(OMSO)N(EthJ 2 + 

0.2 

º·' <( 

_,,..-. 
;· 

\ 

o.o~-----~------~------~---"°° 500 700 

;.nm 

Fig. 4.3.5. (Co(NTB)N03 ]N0,.2H,0(5x10" M.). T=28i.0.1ºC en DMSO 

con el ligante N(Et):, (1x10·' M). 

Transiciones Disolución E(dm• mol' cm·''l 

compuesto final (nm.) 

v
3 

550 nm --, ,-0----

b) En el espectro anterior se presenta el producto de ~a reacción de (Co(NTB)NO::t]N03-2H20 

con NEb y máximo de absorción se encuentra en 550 nm (f19. 4.3 5 }. se desplazó a mayor 

36 



longitud de onda y la absorbancia disminuyó muy claramente con respecto al anterior 

espectro, ya que este es el producto de la reacción de sustitución de ligantes 

4.3.2. Sustitución do ligantes en (Ni(NTB)N03 ]NQ3.H2 0 

El estudio de sustitución de ligantes se llevó a cabo utilizando el compuesto 

[Ni(NTB)N0 3 ]N03•H 2 0 (5x10"3 M.). 

"'°" 
0.06 

""' \~ 
o.o. Í \ 
0.02 \ 

0.00 
1000 

i.nm. 

Fig. 4.3.2.1. [Ni(NTB)NO,]NQ,.H,O (5x10" M.). T=25±0.1ºC, en DMSO. 

a) El espectro anterior presenta a (Ni(NTB)N0 3 ]NQ 3 .H 2 0 es:' el que se observan 3 bandas de 

absorción con máximos en 392 nm. (e =78 4 dm 3 cm· 1 mor 1
), el segundo en 600 nm (c;::.120 

dm3 cm· 1 mor 1
) y el tercero en 1025 nm (r:;::.205 dm3 cm· 1 mor 1

) (f1g. 4.3.2.1.) con-esponde a 

un compuesto de coordinación con geometria octahédrica. 
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O.• 

0.3 

·., 

< 0,2 

0.1 

o.o~---~-~-~---~----~---~--
300 600 

nm 

Fig. 4.3.2.2. [Ni(NTB)NO,)NO,.H,O (2.5x10·' M.), T=25±0.1ºC en DMSO 

con el ligante P(Ph):i(5x10.,_M.). 

b) En el espectro antenor. se presenta el producto de reacción de 1Ni(NTB)N03]N03•H20 

(2 5x10"2M) con PPh3(5x1ff 1 M) en DMSO 1f1g 4 3 2 2 ). tomado a una temperatura de 

25±0.1ºC. el llgante P(Ph)3 en concentración 5x10· 1M. se observa que cambia el espectro 

con respecto al de [N1(NTB)N03]N03.H20. los max1mos de absorción se modifican a mayor 

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

Reacciones. 

[Ni(NTB)NO ;] '+ l No( NTBXDMS0),]2 + 

ko\+PPh 3 

" {Ni(NTB)(PPh3):il 2+-~ [ Ni(NTBXoMSO)PPh ;] 2
+ 

+ PPh3 

3R 



Esta dado por un mecanismo de reacciones consecutivas del tipo. 

4.3.3. Estudios cinéticos. 

Se puede establecer un mecanismo de reacción a partir de datos cinéticos y para esto hay 

que realizar varios experimentos, y por ejemplo se tienen que determinar velocidades de 

reacci~n variando el ligante entrante, la temperatura. las concentraciqnes de reactivos y la 

naturaleza quimica del disolvente. 

Si por ejemplo. el compuesto de coordinación reacciona con varios nucleófilos. a diferentes 

velocidades de reacción. se trata de un mecanismo asociativo ya que la velocidad depende 

de la naturaleza del llgante entrante. pero s1 poc el contrario el compuesto de coordinación 

reacciona con vanos nucleófilos a la misma velocidad se trata de un mecanismo d1soc1ativo. 

ya que la velocidad sólo depende del grupo saliente2 

Para los estudios c1nét1cos se usaron los mismos compuestos de coordinación en que se 

habían investigado posibles procesos de sustitución de ligantes. Se analizaron en primer 

término los espt:?ctros de los compuestos en DMSO y se seleccionaron las longitudes de 

onda a las cuales existen los ma:,.·ores cambios de ab!;orbanc1a las cond1c1ones de trabajo 

fueron 

La concentración del compuesto de coordinación fue de 5x10.~M, con exceso de triet1lamma 

como llgante a una concentración de 1x10" 1M, se mostró que en estas condiciones si se 

cumplia La ley de Larnbert-Beer Se utilizaron los datos obtenidos en estos experimentos 

para el cálculo de las constante~ de velocidad. Las longitudes de onda empleadas fueron· 

[Co(NTB)N0 3 ]N0,•2H,O 480, 530, 570. 760. 780 y 800nm. 

(N1(NTB)N03 ]N03 •H,O: 320, 380. 420, 480, 600 y 680nm 

En el estudio cinético de los procesos de sustitución de llgantes en [N1(NTB)N03 ]NQ3.H2 0 

se utilizaron como nucleof1los NEt;,, PPh3 y [(CH 3 hCH0}3P 
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Se estudiaron las reacciones en cond1c1ones de pseudo primer orden. la concentración del 

ligante entrante siempre estuvo en exceso, y se varió en un exceso de 1: 1 O, 1 1 5, 1 .20 y 

1 :25. Adicionalmente se determinaron los parámetros de activación por lo que se estudiaron 

los procesos de sustitución de llgantes a 25. 26. 27, 28, 29, 30 y 32ºC. 

y• y0 • A1°••p(-(•-.Cl)ll11 • A2"••f>(•(•-:110)1'12) 

t .• 

l1 • 2 306E-7 

y000.00233:::1 

k,"' 2 3014 s.·• " :::: o 8333 s. i 

Fig. 4.3.3.1. Traza para la reacción de sustitución de ligantes en 

[Co(NTB)NO,)NQ,.2H,0(5x10·' M.) en DMSO con N(Et), (1x10"' M.), T=28°C. 

En la gráfica anterior se observa una traza para la reacción de sustitución de ligantes(en 

este ejemplo con NEh) (fig. 4 3 3 1 ) Los estudios cinéticos se efectuaron en condiciones de 

pseudo-primer orden. para el compuesto de coordinación (Co(NTB)N0 3 )NQ3 .2H2 0. Las 

condiciones de reacción fueron· concen1rac1ón del compue"sto de coordinación igual a Sx10<' 

M. concentración de la tnetllam1na 1x10-1 M, utilizada como llgante entrante, y a una 

temperatura de 28:!:0. 1 ""C .. Las reacciones de sustitución de llgantes en el ion metálico de 

Co(ll) son muy rápidas de forma que no se pueden medir por tecnicas convencionales. La 

reacción llega a terminación en un tiempo aproximado de entre 6 y 8 segundos, por lo que 

se empleó un equipo de mezclado rápido y como detector un espectrofotometro U.V.-visible. 

et proceso de sustitución corresponde a un esquema de reacción 
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A __ k _, .... B --•-· '-.... C 

en que se observan dos reacciones consecutivas irreversibles. El ajuste de los datos de 

absorbancia en función del tiempo se hizo mediante un ajuste de .-egresión no lineal que 

utiliza el metodo de Levenberg-Marquardt.1nclu1do en el paquete Origin V4.0. 

El estudio cinético con [Ni(NTB)N0 3 ]NQ 3.H20 fue más amplio que el de cobalto, se trabajó 

con los diferentes ligantes entrantes. triet1lamina. tnfernlfosfina y triisopropilfosfito, a 

diferentes concentraciones y se vanó la temperatura Las mediciones se realizaron en el 

equipo de mezclado rapido. La figura 4.3 3 2 muestra la traza de una reacción de 

sustitución de ligantes, las condiciones de trabajo son ~oncentración del compuesto de 

coordinación 5x10-3M., concentración del l1gante entrante (en este caso trietilamina) 1x10"1 M. 

y una temperatura de 28±0.1ºC. 

Resultados de fNí(NTB)N0 3 JNO::s•H20 con trictilamina. 

A cont1nuacrón se presenta la traza del proceso de sustrtuc1ón de ligantes. en este caso el 

ligante es tnetilamina, [N1(NTB)N0 3 ]NQ3 .. H20(5x10" 3 M ). tnet11amina(1x10" 1M.). T= 28±.0 1ºC. 

en DMSO. Los resultados se presentan a continuación 

Reacciones. 

( Ni(NTB)NO :_\] 1+ ____ _ 
[ N;( NTBXDMS0):,] 2

+ 

ko 1 +NEt 3 

[Ni(NTB)(N(Eth)2] 2
+ ___ k_, __ [ N;(NTBXDMSO)N(Et)Jf+ 

+NE1 3 
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0.25 

0.20 

0,15 

., • .,o•A1º••Pl·l•·•011'1}•Are•Pl·l•·•Ollll'I 
Cl'H'"1•S927•E-1 
,.000 11"810 

"ºººº 
AltJOOl;N.-)O 

·­
----------------------------------------

.. [Jl:J..023•[J 
A200~20U 

•00))\1 

.000213 

0,10 ~~---~-~-~--~---~--~---~ ... 
Fig. 4.3.3.2. Traza de reacción de Ja sustitución de ligantes en JNi(NTB)N03 ]N03.H1 0 

(5x10"" M.), en DMSO con N(Et), (1x10·' M.), T=25ºC. 

Para todos los casos el método para realizar el cálculo de la ~. fue el siguiente: se 

obtuvieron las constantes mediante un a1uste de un análisis no ilneal que utiliza el método 

de Levenberg- Marquardt incluido en el paquete Ongin V4.0 (M1crocal software inc ). y 

después se realizó un promedio de las constantes expenmentales para tener el valor de la 

kot. •. El proceso corresponde a un esquema de reacciones consecutivas de primer orden. en 

virtud que los experimentos se efectUan en cond1c1ones de pseudo primer orden 

Se obtuvieron las constantes de velocidad de pseudo-primer orden para diferentes 

concentraciones de tnet1lamma para la reacción de sustitución de [Ni(NTB)N03 JN03 .. H:o0 con 

triet1lamina (f1g 4.3 3 2 ). y asi poder obtener a partir de estos los resultados las constantes 

de segundo orden Las condic1ories utilizadas para la realización de estos experimentos 

fueron· concentración del compuesto de coord1nac1ón de 5x10" 3M. y a una temperatura de 

25±0 1 ºC los resultados obtenidos se presentan a continuación-
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Dependencia de la constante de velocidad (1'º y 20o orden) de la reacción de 

sustitución de ligantes (Ni(NTB)N0 3 ]N03 .H 2 0 (5x10-.3 M.), en DMSO con N(Eth. T=25ºC. 

[NEt,), (M.) k1ot> •• (s" 1
) k,.(M·1 s· 1

) k:l<.•b•·<s.
1
) k2.(M" 1 s·1

) 

o 05 20 20 o 365 3.65 

o 08 2.52 25.2 o 59 5.9 

0.1 3 1625 31.625 0.318 3.18 

0.2 5 536 55 36 o 4903 4.903 

De los datos anteriores se puede observar que cuando aumenta la concentración 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=k[compleJo][NEt:s] entonces. kobs=k[NEt3 ]. por lo que se 

construye una gráfica de kobs en función de la concentración de trietilamina. y se obtiene 

así la constante de segundo orden 



kobs. 

2 

0,00 0,05 O.to O.t5 

NlEt]3 dm<> mol 

Regresión lineal. 
f'=':0.9984 
b=0.7258 
m=23.99 

O.;."O 0,25 

Fig. 4.3.3.3. Dependencia de la constante de velocidad de la reacción de sustitución de 

ligantes [Ni(NTB)NO,)NQ,.H,O (5x10"' M.), en DMSO con N(Et),, T=25ºC. 

La constante de segundo orden se obtiene de la pendiente de la gráfica kobs == k(N(EthJ. y 

el valor de la constante para esta reacción de sustitución del compuesto de coordinación 

[Ni(NTB)NQ3)NQ3.H 2 0 con el llgante tnetilamina es de. k=23 99 M 's·' (fig 4 3 3 3 ) 

Se obtuvieron las constantes de velocidad de pseudo-primer orden, pero ahora a diferentes 

temperaturas (el motivo de utilizar diferentes temperaturas es. observar si al cambiarla la 

constante de velocidad es mayor) para la reacción de sustitución del compuesto de 

coordinación [Ni(NTB)N0 3 ]N03.H 2 0 en concentración de Sx10.3 M. con tr1etilamina en tas 

siguientes condiciones: concentración de Ja tnetilamina 1x10· 1 M .. los resultados se 

presentan a continuación 



Dependencia de la constante de velocidad en la temperatura. utilizando la ecuación de 

Eyring en (Ni(NTB)NO,JNO,.H,O (5x10~ M.), en DMSO con N(Et), (1x10º'M.). 

Temperatura. ºC. k1e>t>a-(s·) k,.(M. s l k2<>t. •• (s·) k,.(M. s· ¡ 

26 1 499 14 99 0.353 3 53 

27 1.625 16.25 0.326 3 26 

29 4.868 4868 0.802 802 

32 8.261 82.61 0.7605 7.605 

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

constante de ve1ocidad experimental de la reacción de sustitución también aumenta (kobs, 

1- orden) 

A pan1r de estos resultados. se pueden obtener tos datos de ~s-, ~G· y ._'\H" utthzando para 

esto la ecuación de Eynng . donde 

Ecuación de Eynng 

de donde R es la constante de los gases. h es la constante de Planck y N es el número de 

Avogadro 

Por lo que al construir una gráfica ln(k/T) vs 1fT Cfig. 4.3.3.4.), de la pendiente se obtiene 

6H'/R y de la ordenada al origen ln(R/Nh){ 6S' /R). 

Se realiza el tratamiento estadístico siguiente 



Jn.....1L., Jn-1L .... ~"':. ~ll,... 
T Nll R RT 

'----v---" 

Se obtiene que AS .. = 116.58 JK'1 mor 1
, y .óH"= 99.26 KJ mor 1 y el .ó.G'" se obtiene de Ja 

relación termodinámica .ó.G = .ó.H-TAS por lo tanto el valor de .ó.G" para esta reacción es, AG" 

= 64.51KJ mor'. 

-O.O 

-1.0 

-1,2 

_,_ .. 
-1.6 

§"' -1.8 

5-2.0 
-2.2 

.2 ... 

-2.6 

-2,8 

0.00328 

(1/T) 

r=-0.98665 
m=-11939 423 
b=37 78209 

0.00336 

Fig. 4.3.3.4. Dependencia de la constante de velocidad en la temperatura. utilizando la 

ecuación de Eyring con etilendiamina. 



Resultados de {Ni(NTB)N03 ]N03 .. H:z0 con trUenilfosfina. 

A continuación se presenta la traza para una reacción de sustitución de ligantes, en este 

caso el llgante es trifenifosflna, las cond1c1ones experimentales son las siguientes: La 

concentración del compuesto de coordinación {N1(NTB)N0 3 }N03 •H 2 0 es de 5x1ff3 M .. la 

concentración del 11gante tnfenilfosftna es 1x10-1 M . y una temperatura de 25:t0. 1 ºC. en 

DMSO (fig. 4.3.3.5 ). 

Reacciones: 

[N;(NTB)NO,J'._..=.=_, [ Ni(NTB)(OMSO);J,. 

k, l •PPh, 

[ Ni( NTB )( DMSO) PPh 3 J '. [Ni (NTB)(PPh.1':] 
k, 

+PPh.,. 

º·"" 

\._ y • )<l • A 1 ·:~:~:~.0).1\1) • A2"~1<p(-(x·w0Vt2 
.. "' 

O.:.'O 

A 

·················-··········---~---············ 
0.15 

0.10 

t. s 
k, "'4 2258 ~- . lr;? =-o 745 s-

Fig. 4.3.3.5. Traza para la reacción de sustitución de ligantes en (Ni(NTB)N03 ]N03.H2 0 

(Sx10·' M.). en DMSO con P(Ph),(1x10·• M.). T=25ºC. 
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Se obtuvieron las constantes de velocidad de pseudo-primer orden a diferentes 

concentraciones de trifenllfosf1na para la reacción de sust1tuc1ón de (N1(NTB)N0 3 JN0 3 .H;-0 

con trifen1lfosfina obtener la constante de segundo orden. Las cond1c1ones utilizadas para la 

realización de estos experimentos fueron concentración del compuesto de coordinación de 

5x10-3 M, y a una temperatura de 28:!.0 1"C los resultados obtenidos se presentan a 

continuación. 

Dependencia de la constante de velocidad (1rº y 2do orden) de la reacción de 

sustitución de llgantes (Ni(NTBjNO,]NO,.H,O (5x1D""' M.), en DMSO con P(Ph),, T;25ºC. 

[PPh,), 10 (M.) k,o0 •. cs·) k,.(Mº s·) k2ob •• (s·) k,.(M. s·) 

0.8M. 2 521 25.21 0.525 5 25 

1.0M. 3 083 3083 0362 362 

1.2SM. 5 061 50.61 0.326 3.26 

1.5 M 5 911 5911 0.734 7 34 

2.0M 8 804 88.04 08505 8 505 
--'------ ---~--

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

trifenilfosfina, también aumenta la constante de velocidad experimental (k1obs ) 

Para el calculo de la constante de velocidad para una reacción de segundo orden. vel = 

k(complejo][P(PhhJ. a partir de kobs es, kobs = k[P(Ph).J] se construye una gré3fica de kobs 

en función de la concentración de tnfenilfosfina. 

4K 



'º 
kobs. 8 

2 

O.O> 0.10 

Regresión lineal. 
r=0.99462 
b=-1.914 

- m=53.3635 

0.15 0.20 0,:25 

f P[PhhJ. mol dm- 3 

Fig. 4.3.3.6. Dependencia de la constante de velocidad de la reacción de sustitución de 

ligantes (Ni(NTB)NO,]NO,.H,O (5x104 M.), en OMSO con P(Ph),, T~25ºC. 

La constante de segundo orden se obtiene de la pendiente de la gráfica kobs= k[P(Ph)JJ. y 

resulta k=53 363 M· 1s·' (f1g. 4 3.3.6.). 

Se obtuvieron las constantes de velocidad de pseudo-primer orden, a diferentes 

temperaturas para la reacción de 5ust1tuc1ón del compuesto de coordinación 

(Ni(NTB)N0 3 JN0 3 .. H~O en concentración de 5x1ff 3M. con trifenilfosfina en las siguientes 

condiciones· concentrac16n de la trifen11fosf1na 1x10· 1 M. los resultados se presentan a 

continuación 

49 



Dependencia de la constante de velocidad en la temperatura. utilizando la ecuación de 

Eyring en lNi(NTB)N03 }N0 3.H 2 0 (5x10+3 M.). en DMSO con P(Phh (1x10. 1 M.). 

Temperatura, ... C. k1obs•(s· ) k,~:~:-21 
25 3 083 

k2ob•·(s·) k,.(M"s'~ 
o 3024 3 024 

1 

26 3 5702 35 702 o 4967 4 967 

27 3.853 38 53 0.5034 5.034 

28 5.536 55.36 1.7494 17 494 

29 64799 64 799 0.2989 2 989 

30 13 257 132.57 o 4015 4.015 

32 22 521 225 21 1 4038 14 038 , 

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

constante de velocidad experimental de la reacc1on de sustitución también aumenta (kobs. 

1- orden) 

A partir de los resultados anteriores se obtienen los datos de .:.\S~ .. ".\G' y .".\H' utilizando para 

esto la ecuación de Eynng 

De la gráfica de ln(k/T) vs 1fT (f1g 4 3 3 7 ). se obtiene L\S'= 453 S4JK1 mor 1. y 

L'\H-=200 11 KJmor· y el _\G· se obtiene de la relación termodmc3m1ca L\G=L\H-T .'\S por lo 

tanto el valor de ~G' para esta reacción es. ¡\G'= 64 89 KJmor 1 

so 



o.5 

º·º 
-0.s 

§'" -1.0 

5 -1.5 

-3.0 

0,00324 o 00327 0.00330 

1/T 

0,00333 0,00336 

Flg. 4 .. 3.3.7. Dependencia de la constante de velocidad en la temperatura. utilizando la 

ecuación de Eyring con trifenilfosfina. 

Resultados de [Ni(NTB)N03 JN0 1 .H 2 0 con triisopropilfosfito. 

A continuación se presenta traza de sustitución de llgantes. en este caso como ligante se 

usó triisopropilfosfito. las cond1c1ones experimentales son las siguientes: La concentración 

del compuesto de coord1nac1ón 1Ni(NTB)N03]N03•H70 es de Sx10-3M., la concentración del 

ligante triisopropilfosfito es 1x10' 1 M. y una temperatura de 25::t0.1"'C. en DMSO (fig. 

4.3.3.8.). 



025 

0.20 

A 
0.15 .. 

... -l"',0..A1•-s>(-(o.oO)ll'•)•AZ°•&p(·(O·o0¡11.;>) 

··...... r2·•:n&&F.~ .o 

005 

·,~ 

l,S 

Fig. 4.3.3.8. Traza de reacción de sustitución do ligantes [Ni(NTB)NO:sJNO:s-H20 

(Sx10-> M.). en DMSO. con [(CH,),CHO],P(1x10"' M.). T=25ºC. 

Reacciones: 

[Ni ( NTB>NO ·' J 1.. ( Ni(NTBXD"-1SO):.] :2+ 

k, l +f(CH,)z CHOl,P 

(N;(NTB)( ((CH.,l,CllOJ, PJ,)] 2
+_. ___ _I:;___ [ N;(NTB)(DMSO)f(Cll,l:CUO], P 

- +l<CH3 ):iCH0)3 P 

Se obtuvieron las constantes de velocidad de pseudo-primer orden a diferentes 

concentraciones de lrnsoprop11fosf110 para la reacción de sustitución de 

[Ni(NTB)N03 JN03 .. H 2 0 con trusopropllfosf1to y las constante de segundo orden Las 

condiciones utilizadas para la reailzacrón de estos experimentos fueron concentración del 

compu&sto de coord1nac1ón de 5x1 0"3 M . y a una temperatura de 25±0 1 ''C Jos resultados 

obtenidos se presentan a continuación 



Dependencia de la constante de velocidad (1 ... y 2dº orden) de la reacción de 

sustitución de ligantes (Ni(NTB)N0 3 )NOJ .. H 2 0 (5x10.3 M.), en DMSO con [(CH3)::CHOhP}, 

T;25ºC. 

((CH,),CHO],P, k1ot> •• (s·) k,.(M. s·) k,~ •. (s·) k2.(M·~,,---

(10'M.) 

0.8M 0.4582 4.582- 1.5854 15.854 

1.0 M 0.5216 5.216 6.5085 65.085 

1.25 M o 5437 5 437 2.8829 28.829 

1.5 M 0.66?9 6.679 2.2632 22.632 

2.0M. 0.7172 7 172 2 1817 21.817 

De los datos anteriores se puede observar que cuando aumenta la concentración del llgante 

triisopropilfosf1to, también aumenta la constante de velocidad experimental (k,obs.) 

La constante de 2d" orden se obtuvo al graf1car kobs en función de la concentración de 

fosf1to. 



0.8 

o.o 

0.4 

0.05 0.10 

/,,/ RegresiOn hneal 
paQ.96647 

m""'2.2213 
b .. 0.2907 

0.15 o.:>O 0.25 

Fig. 4.3.3.9. Reacción de sustitución de (Ni(NTB)N0 3 ]N0 3 •H 2 0 (5x10~ M.). 

con [(CH,),CHOJ,PJ, T~2s°C. 

La constante de segundo orden se obtiene de la pendiente de la gráfica kobs = 

k[(CH,)2CHO):,P}. y el valor de la constante para esta reacción de sust1tuc1ón del compuesto 

de coord1nacrón (N1(NTB)N0 3 ]N0 3 .H 2 0 con el llgante trnsopropllfosf1to es de. k=2.2213M· 1 s· 1 

(f1g. 4 3 3 9) 

Se obtuvieron las constantes de velocidad de pseudo-primer orden. pero ahora a diferentes 

temperaturas pura la reacción de sust1tuc1ón del compuesto de coord1nac1ón 

[Ni(NTB)NO:.JN0 3-H:-0 en concentrac1ón de 5x10- 3r-..1, con tr11soprop1/fosf1to en las s1gu1entes 

condiciones concentración del tri1sopropilfosf1to 1 x1 O"'M. los resultados se presentan a 

cont1nuac1ón 



Dependencia de la constante de velocidad en la temperatura. utilizando la ecuación de 

Eyring en (Ni(NTB)NO,)NO,.H,O (5x10"' M.), en DMSO con [(CH,),CHOJ,PJ (1x10"'M.). 

Temperatura. ºC. k1obs•(s") k1.(M- s·1)·- k2obs-(s·) k;·.(Nl7;5--:i·) 

26 o 2583 2.583 o 21576 ··2157~ 

27 o 2797 2 797 0.12961 1 29-~ 

28 o 5125 5.125 0.16791 1.6791 

29 o 5524 5.524 0.39050 3 9050 

30 06846 6 846 0.49926 4 9926 

32 o 6861 6.861 o 24384 2 4384 - --
Si se utilizan los datos obtenidos para la pnmera constante y se grafica la ecuación de 

Eynng se obtiene AH"=245. 12KJmor 1
, ,'\S"=561 31JK' mor 1 y ó.G"=77 771 KJmor' 

-5.5 

§: -6.0 

5 

-6.5 

-7,0 

·7.5 
C.00.JZB 0.00330 

(1fT) 

Regresión hnoHI 

r•-0.97368 
m•-29463.4142 
b-91 2742 

Fig. 4.3.3.10. Dependencia de ta constante de velocidad en la temperatura. utilizando la 

ecuación de Eyring con triisopropilfosfito. 



fig. 4.3.3.11. Productos de reacción de [Ni(NTB)N03)NO:t-H20 en DMSO y con los diferentes 

ligantes. 

0,25 

0,05 

[Ni(NTB)NO~N03 H 20+{(CH3) 2CH0)3P 

[Nl(NTB)NO~N03 H
2
0+PPh3 

[Ni(NTB)NO;JN03 H 20•NEt3 
(Nl(NTB)NOJN03 H;'.'0 

;. nm 

Productos de reacción de {Ni(NTB)NO:i}NO~HzO (2 5x10 2M.) en DMSO (solución color azul) 

y con los diferentes \igantes entrantes (5x10· 1 M ). en el primer espectro se observa el 

producto de reacción ccn el llgante entrante NEh (max1rnos el primero on 478 nm y el 

segundo en 637 nm }. el segundo con PPHl(max1mos el primero en 476 nm y el segundo en 

635 nm.) y el tercero con {(CH3)=CH0b.P} (max1mos el primero en 389 nm y el segundo en 

629 nm.) todas las soluciones al termino de son de color verde 

t 
¡. 

t 
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5. Conclusiones. 

• Los compuestos de coordinación de Ca:?•. N1::?· y Cu::?· con el ligante NTB estabilizan 

geometrias octahédricas en disolución ocuosa y DMSO. 

• La evidencia experimental 1nd1ca que no se coordinan las sustancias amortiguadoras 

HEPES, Tris y fosfatos al compuesto [Ni(NTB}NO;,)N03-H2 0 

No se observa ningún efecto al variar el pH(7.0-8.0). para el compuesto 

{Ni(NTB)NO;,}NQ3-H:zO en disolución acuosa. 

• Se observa únicamente la sustitución de dos ligantes (bases de Lewis). lo que apoya que 

el ltgante NTB se coordina en forma tctradentada 

• La expresión de velocidad para las reacciones corresponde a un sistema de dos 

reacciones consecutivas irreversibles . 

• La velocidad de sustitución de hgantes en el compuesto {N1(NTB)N03 ]N03 -H 2 0 depende 

del t1gante y sigue el s19u1ente orden NEt3 > PPh 3 :- {(CH 3hCH0}3P. Esto se puede explicar 

en base a efectos estéricos y electrónicos. 
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6. Sección Experimental. 

6.1 Sintesis de los compuestos do coordinación de Ni(ll). Co(ll) y Cu(ll) con el ligante 

(NTB) tris(2-bencimidacilmetil)amina a partir de sus sales de cloruros, bromuros y 

nitratos. 

El llgante tris(2-bencim1dacilmet1l)amina (NTB) fue sintetizado previamente según se 

describe en la literatura. '· 16 

NTS 

CuCl1• 2 H :i.O 

CuBr;­

Cu\N03)1.3H 10 

+ %'1~~1;:'~:=~~ 
rl1(U0l)_;:-.-3H;:o0 

CoCl.;:-·6H ;iO 

Compuesto 
de 

Coordinación. 

Fig. 6.1.1. Método de sintcsis de los compuestos de coordinación 1
• 

La síntesis y caracterizacjón de los compuestos de coordinación que contienen el ligante 

NTB (fig. 6.1 1.). se realizó según se describe en :3 llter3tura1
. 

6.2 Estudio de estabilidad en disolución acuosa. 

Para estudiar t?I efecto de la naturaleza y concen!ración de las sustancias 8mortiguadoras 

en la estabilidad del compuesto de coordinación que fue solubt~ en dlsoiución acuosa 

[Ni(NTB)N0 3 }NQ 3 .H:.-0 se var:ó la concentración de las sustancias amortiguadoras· HEPES 

(ácido N-2-h1drox1eti1p1per<Jc1na-N'-2-ctansulfórnco). TRICINA lN tri •(t11drox1metll)mctilglicrna] 

y TRIS/HCI [tns(hidrox1metd)arn1nornctano) (40. 50 y 60 ml\.1.), y el pH en 7 O y 8 O y fuerza 

1onica l=0.15 M.(NaCl)(fucrza 1ón1ca) 

Los espectros electrónicos de absorsión de los compuestos de coordinación se obtuvieron 

en espectrofotómctro C.:iry 5E y Hewlett Packard HP modelo 8452 de arreglo de diodos La 



temperatura se mantuvo constante mediante un baño termostático recircular Neslab endocal 

RTE-110 .. 

La concentrac1ón del amortiguador de fosfatos fue de 0.06M, pH:;:;7.0. 

Para todas las mediciones del pH se empleó un potenciómetro digital marca ORION modelo 

720A. 

6.3 Estudio de estabilidad en DMSO. 

El estudio de la estabilidad de los compuestos de coordinación en DMSO se realizó en un 

equipo de U.V -V1s1ble marca HP Hewlctt Packard de arreglo de diodos modelo 8452A. la 

concentración de los compuestos de coordinación fue de 5x10-3 M. 

6.4 Estudios cinéticos en DMSO con el ion metálico Co 2
• con el ligante trietilamina. y 

el ion metálico Ni 2
• con los siguientes compuestos utilizados como ligantes. 

•Tdetilamina. N(CH 2 CH3h 

•Trifenilfosfina. P(C 5 H 5 ) 

•Triisopropilfosfito. [(CH 3 )2CH0} 3 P 

El estudro emético se realizó en las cond1c1ones de exceso de ligante en exceso de ligante 

entre 10-100 veces. La concentración del compuesto de coordinación 

{Ni(NTB)NO:iJNO:i•H:;::O fue de 5x1ff 3 M, m<::mteniendo la temperatura constante, y se 

realizaron estudios a diversas temperaturas. las variaciones de concentración fueron las 

siguientes 

•concentraciones· 0.8, 1. 1 25, 1 5 y 2x10' 1 M, manteniendo la temperatura constante en 

25.tO 1ºC 

•las diferentes temperaturas en estudio fueron. 25, 26, 27, 28. 29, 30 y 32"C. manteniendo la 

concentración constante en 1x10· 1 M 

Para el compuesto de coord1n<:Jc1ón [Co(NTB)N03]N0 3 •2H='O se utilizó una concentración de 

5x10.:3 M. el llgnnte utilizado en estos experimentos fue tnetilamina N(CH:-CH3)3 a una 

concentración de 1x10-1 M y a una T=28 !.O 1 ""'C 

rsrn 
s;u.m 
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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 acoplado a un aparato de 

mezclado rápido marca Hl-TECH SCIENTIFIC SFA-11 Rap1d Kinetics Accessory. 

6.5 Reactivos. 

En la síntesis de los compuestos de coordínación obtenidos se utilizó como l1gante al 

tris(2-benc1midac1\metll)arnina {NTB) que fue s1ntet1zado previamente según se describe en 

la literatura 1 2 

Las sales metálicas empleadas fueron: CuCl 2.2H20, Cu{N0 3 )2.3H 2 0, CuBr:z. NiCl2 .6H2 0, 

NiBr,.3H,O. Ni(NO,J,.6H,O. CoC!,.6H,O. CoBr, y Co(N03)2.6H20. J.T. Baker. 

trifenilfosfina (Aldnch) grado: reactivo analítico 

Los disolventes utilizados fueron grado analitico· 

Etanol (Aldnch) 

DMSO (Aldrich) 

trietilam1na (Aldnch) 

triisopropilfosfito (Aldrich) 

HEPES (Sigma) 

TRICINA (Sigma) 

TRIS (Aldrich) 

fosfatos (Aldnch) 

Los buffers se prepararon-

Se pesa la cantidad necesaria de HEPES (0.3575g.) para cada concentración (6x10':M.). 

utilizando NaCI (O. ""15M, 0.21915g.) para fijar la fuerza ionica constante y fijando el pH con 

NaOH O. 1 N utilizando el potendrimetro 

Se pesa la cantid3d necesaria de Tns (O 1815g.) para cada concenlrac1ón (6x10-2 M.). 

ut1hz.ando NaCI (O ""15M, o 21915g.) para la fuerza ion¡ca constante y fijando el pH con HCI 

O 1 N utilizando el potenciometro 



6.6 Equipo Instrumental. 

En la caracterización de los compuestos de coordinación se usaron espectroscopia 

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

6.6.1 Espect.-oscopia l.R. 

Los espectros 1 R. en la región de 4000 a 450 cm·' se obtuvieron en un espectrofotómetro 

Perk1n Elmer modelo 599-B. utilizando pastillas de KBr. En el J.R. lejano (700-70 cm· 1
) se 

usó un espectrofotómetro NICOLET FTIR modelo 740 preparando las muestras en pastillas 

de polietileno 

6.6.2 Espectroscopia U.V.-Visiblc. 

Los espectros de espectroscopia U V -Visible así como !os estudios de intercambio de 

ligantes como los estudios cinéticos fueron realizados en un espectrofotometro U.V.-vis1ble 

de arreglo de diodos HP (Hewlett Packard) modelo 8452A Este espectrofótometro está 

acoplado a un aparato de mezclado rápido, todo termostatado para garantizar que la 

temperatura en cualquier región del equipo fuera la misma, esta instrumentación es marca 

Hl-TECH SCIENTIFIC SFA-11 Rapid Kinetics Acccssory 

6.6.3 Espectroscopia Elect..-ónica (Rcflectancia difusa). 

Los espectros electrónicos se deterrrnnaron en el 1ntcrvo.lo de 40000 3 4000 cm· 1 en un 

espectrofotómetro Cary SE y Hewlett-P.::ickard HP modelo 8452 de Vanon de arreglo de 

diodos ut1l1zando la tócn1ca de cubreobjetos sobre una placa do porcelana 

Todo el equipo antes mencionado pertenece al Departamento de Quimica Inorgánica de la 

D1v1sión de Estudios de Posgrado de la Facultad de Química, U.N A.M. 
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