
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA 
DE MEXICO 

FACULTAD DE QUIMICA 

DIVISlON DE ESTUDIOS DE POSGRADO 

Estudio de Interacción del Comp/ejoN, N'-trimetilén· 
bis(saliciÚdeniminato) de Ni (11), (Ni(sal, tm)) con varias 1,10 

fenantrolinas sustituidas 

'1"' s I s 
QUE PARA OPTAR EL GRADO CE : 

MAESTRA EN CIENCIAS ( QUIMICA INORGANICA l 
PRESENTA 
Q. YOSADARA RUIZ MORALES 

MEXICO, D. F. 

U:SIS CON 
FAU.A DE OlUGEN_. 

!-

1993 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



Resumen. 

Se rcah16 un estudio lcnnodin.i.mico y cin~tico del proceso de formación del nduclo de adición 
cnlrc ligan1es bidcntados con átomos Je nitró~cno donndorcs. del tipo de las 1,10-ícnanlrolmas 
sustiluldas: 5-mctil-1, I 0-ícnantrolina; 5,6-dimctil-1, I 0-fcnantrolin::i; .S. 7-dimct11- I, 10-fcn:mtrolina. 
3,4,7,8-tctramctil-l, 10-fcn;inuolin.i; 5-ícnil-l, IO·kl1antrolina y .S,7-diícnil-l, IO·fcnantrolina, y el. 
complejo cuadrado (Ni(sal2tm)} (N,N'-trimetilcn-bis(salicilidcniminato) de Ni(ll)J Se evaluaron las 
constantes de fonnaci6n cinéticas y lcrmodim\micas. propia'> de l:ts reacciones de las l,10·fenantrolinas 
suSlituldas con el complejo fNi(s.11 2tm)l. La rc.1cci011 en todos Jos c11sos sigue una ley de \'clocid.1d de 
segundo orden, misto y reversible. Los r.1rámctros cinéticos y 1c11nodinílmicos coinciden con los qui.: se 
han publicado acerca de 1eacciones an:'ilogas •1 Cst.i 

Se 1mali1A11011 los valores de las constantes tcnnoJin;'unkas 'i cinClic:as obtenidas y se 
encontr:uon correlacio111.:s lmea\c:s de cncrgia libre, cnn los v,1lorcs publicados dL" otr.1s propicd.1dcs 
fisicoqunnicas caractcri'.'>licas de estos sistemas. 

En el C.'itudio tcrmodmámico se ;::nccimró que \¡¡ fonn:món de los aductos se favorece por el 
incremento de la densidad electrónica en el sitio de rc.1cci(m, esto t•s, en uno de los nitrógcnos del lig:mlc 
entrante; este n..--sultado está en complclo acuerdo con la dependencia ob!;ctvada de la basicidad, ya que al 
aumentar el ear.lcter b<'isico de IJ especie N-N don.1dnr.1, m11nc11ta el \'alor de la KCff Par;1 el CólSO de las 
fenantrolinas fcnilmlls. se oblmo un valor mayor de In espcr:ido de KeCJ' debido a la cxis1c11cia de 
intcraccionl."s de apilami~nto 11 entre los anillos fcnólic:os pre~entcs en las fenantro\hus füniladas y el 
complejo [Ni(sa.12tm)I. · 

Se npoya un mecanismo de rc,1lc1ó11 que wncuerda c;on los rcsultrt.dos cinéticos Clbtenidos. Se 
observó q11e exis!en tres factores importimtes que determinan la \'elocidaLI de la reacción durante el 
proceso do la adición d.:: las diiminas ni complejo cuadrado (Ni(sal:!.1111)): 

1) En el primer paso se forma un complejo de esfera externa, entre la especie N-N donadora y el 
complejo [Ni(i:al2tm)J. por medio de in1eraccio11cs de apil;unientu ;i_ La cslal.Jilldnd de este com¡1lcjo 
es mayor para el caso de las fcnantrolinns fcniladas. 

2) En el 5Cgunda paso se forma un enlace Ni·N, de una especie i111cnncdiarfa pcntacoordinada. La 
estabilidad de este complejo es m.i)or para el caso de la<; dem:ls fcnantro\inas sustit11id.1s. 

3) Dur.mtc el tercer paso, considerado como el paso lento de la reacción, oc1me el cierre del anill'l 
quelalo para completar el oclacdro. 

La dificuhad dl!I cierre del anillo quelato. marca fa difcrcnci,1 entre la.e;. fcnautiolinas meliladas poco 
bilsicas (5-mctil·l,IO·fcnantrolina y 5,6·dimctil·l,lO·fcnautro\ina) y las fenantrolinas metiladas mis 
básicas (4,7-dimctil·l.IO·fcnantroltna y J,4, 7,R-tctmmetil-1.10-íenantrolinn). 

Se comparó el mi:.:anismo de reacción propuesto con los que se han puhhcado p:ira sistcinas de 
reacción semejantes, con el propósito de \'alidar nuestro resullndos 



Índice 

Ab1cviaturas. 

Eslrncturas, nombres y abreviaturas de algunos compuestos referidos en el texto 

l. Antcccdcn1cs. 

Abundancia de los compuestos cuadrados. 

Adición nuclcofilicn en los complejos cuadmdos. 

Facmres que afectan la adición nuclconlica en los complejos metálicos cuadrados. 

Aplicaciones dd proceso de adición en los romplcjos cuadrados. 

Relaciones lineales de energía libre en las rc..1cdoncs de adición de los complejos cuadrados 

La constante~. 

Orto-sustituc1ón. 

Interpretación del signo de la cmmantc p. 

RLEL cnLre la constante de cslabilidad de los complejos mc1álicos y la basicid:ld d.:I 

lltanlc cnlrantc. 

RLEL que in\'oiucran par.\ metros cinéticos de l:i reacción de t1dición cu los complejos 

cuadrados. 

2. Establecimiento del problema que se ~ludió 

J. Objetivos del tnibajo. 

4. Resultados y Discusión 

Estudio Termodinámico. 

Presentación de los resultados. 

Discusión. 

Estudio Cinético. 

Relación es1ructur.MCJtthidad entre pK3 )' Kcq· 

Relac1on entre a) "-cq· 

Prescntnción de los resultados cin.:licos 

Discusión. 

11 

12 

12 

13 

13 

15 

15 

16 

20 

22 

29 

29 

l2 

35 

)6 

42 

Relación cstrm;tum-rc.ictivid1d entre pK3 y k+ promedio Y k_ promedio 43 

Relación cstn1ctura·1c.ac1i\·idad entre a y k+ promedio}' k. promedio. 46 

S. Conclusiones. 49 

G. Panc Expcrimcn1.1! 51 

Materiales. 52 

Metodologías rcrrnodin.1mica y cinéuca 52 

7. Citas y referencias bibliográficas S4 



Abs: Absorbanda. 

acac: accliJactlonato. 
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2,9~mefcu: 2,9-dimcld-J,IO·fcnantrolina. 
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1. ANTECEDENTES 

Abundancia de los complejos cuailrados 

Los complejos cuadrados han stclo 11111\ 11nport;m1cs para el cksarrollo de la r]u1111ica de coonlrnac1ón Alír..:d 
Wcmcr 11 f postulo !>U c.'\1<,li.!11cra. cu 18'11. para C\plu:ar la pr..:'icnc1.1 de lo'> isómeros J.\COll1él11rns del 
fP1(NH3JiCl2J En 1905. Cl1ugac\. ú..::.cubnu .11 complcJo J~ l:i tl1mclilt~lio\Hll<I con Ni(ll) el i.:1wl ~..:empica, 
aUn en la ac111;1lldad. en el a11;iltsis cu.1nri1:11ho J.;:J N1(1JJ en J1~olucn111 

La lllíl)Oria 1k los cou:plcJOS cuadrado-. con1ic11cn un 1óu 111ctalko d8, por ejemplo, flll(I}, lr(I). N1(il). Pd(ll). 
Pl(ll) y Au!lli) Los complejos mclalico!> cuadrndos 1mis conocidos son el ds-plalino [Pt(Cl)1¡Nll1)2J y los 
ca1ah1.1dorcs de \V1lkmson (Rh((C¡¡}l.;1.1P)JCI) y de V:1<;ka llrHCr,11.¡J3P)2COCll [21 

La prcfcrcnci.1 fJUC ma111fics1.m los iones mct:illcos d8 par.1 fornmr complejo:; cuadrados. en \et. de 1ctrnédricos, 
se puede csplicar 111edi<1ntc la Tcorla de Orb1talcs Molcculmcs Es!a teoría prc<licc que el HOf\.tO de las 
c~pcc1cs cu;1dr;id.1~ 1u:ucn menor c11<·Q;1a r¡ue el corrc~pomli..:111c ¡¡ las h.:1r.iCdnc;1s Los comph:JOS klraCdncos 
de Nrlfll se fornw1 gcncr;1l111cU1c r;ou lig;1111e~ muy \Ohlmiuo~os debido ni impcd1111c11!0 cst~nco 111 

Ahor.1 bien, l;1 cs1ab11Jd:1d 1.k los complcJos cuadrados, de los iones eU)il eonligur.ición dcelrónica es d 8, con 
r.:.tpcClo a los ocrnédnco~. se puede e:-.plicar. co11s11lcra11do la 1r,msíor111:icicin l:i¡..01étic.1 de un ~:omplcJo 

oi.:1m:dm:o (Uh) cu uno cuadrado <D.¡¡,). al m11ncn1ar las distam:1<1s de culacc de los ligautes ubicado~ sobre el 
CJe Zen el complejo oct.1Cdrico Esic 111crc1rn:nto c.1u!>J la d1s111muc1ón de la cncrgla del ni\el dz.2 lCg} y el 
mcrc111cnlo de l,1 er11.:rgia del 111\'cl d, 2 .,.2· (ci._:). siendo csla d1s101s1ón ravor:1ble, encrgéticamcntc debido a 1¡uc 
lo<> IU\dc.-. cg .:~!.111 ocu¡'.;ilfo~ pllr d11~ Ckclruu.:s.f-41 S1 la <>t:p;u,1c:on cnlre los 1mclcs c1, es grande. lo!> dos 
clcclronc~ tx:npan cu el nl\:cl t.112 {eg). comrcnsando la pérd1d:1 cm:::r~ética. debido al :1umcii10 de la cucrgia del 
nivel d, :! _/ 1c8 ). S1 h.iy un r:1r cfCt:nónico en el orbi1al dz.2 o e\:1ste impcduuento es1érico ~e ob1endr;i :111 

cnmplcJo con sunc1na D.¡¡, en luf,:U de uno con si111c1ria Oh (2.51. 

Lo;; lig:m1es 1c1radc1Hados. pl;mos ~ ril~1dos. como las porfinnas, ullligan a In adopción de una g~ometrJ:1 
cuadradJ. ailn cua11<lo la configur;món clec1ró1m:a del 1ó11 1ncl;i\1co no sen la más propicia. Con base en la 
e11..:rgia de c.~1;1b1l11al'wn de c.impo ... ri,1al1110 'e puede c~pcrnr c¡uc los complqm con 111im.:ro de coordirmción 
cualfll. de lo!> 1onc'> d8 sean cu;1dr.1dos y con csp1n .1p:ucado. Es10 e~ cs¡x'1 .. 1al111curc 1111po11an1c para lo~ 
clcmcmus 111:'1s pesado~. es decir. ,1qui::Uo.\ de la scguud:1 y 1crccr;i sene::. de 1r.1nsu.:rnn. ~:1 que p:u.1 un complcJO 
dado. ML.i. \t1J)q aumenlJ alrcd~dor de un 30%. al p;1s:tr de un cl.w1cnto tic l.1 primera serie a uuo de Ja 
scgu11da. En c~lo' c,1>os las rc~triccioncs cslénca~ ,on meno" impo11:1nt::s Todos lo\ complejos 
lclraco,ndrnmlo~ de PttllL PcHII) !' AtHlll) son cuadrados J<•I 

l:.I 1ón Ni(JI) es el m:ls pcqucrlo de los iones d8 c1:1ow.:cs. cu las es~cies tclrncoordi11:td:is algu11os fac1orcs 
c:nmo. Ja repulsión cnlre ligautcs dcc1ronega1nos y \11Jum111osos.J11cgan 1111 papel m;is 1111por1a111c E11 general, 
!IC encuentra que lo<> compleyi~ cu.:idradns de Ni(JI) son ma" comunes y la di~¡msición tetmCJrk:a surge cuando 
lo~ !i!:(antes son clccuo11c~a11rns )- ''olununosos /ül 

Tamb1Cn. otros 111c1alcs pueden formar complejos cuadrados ¡;on los ltg;mtes ;1propiados. Por ejemplo. 11 B 
Grn'· :lr¡.!111nen1ó qnc s1 el ortulíll atómico P.1: del centro ti.: coordinación. en un wmplcJO 11:1racoL•rdin•tdo, se 
pudiera u11J11,;u plc11am~111e en la formación de cnlíl1,.cs n con el liga111e. la configuración cu;1drad:i podrl,1 
es1abili1111sc aún m;1s con respc,to :11 lclracdro o al oc1acdro (7J. Cuando se usan liga111cs del tipo 1,2·di1iolalo ~ 
olros liga111es scmcJan1cs. ~han :iisl:ido complcJOS cuadr.idos de Fl·(ll). Co(ll), Cu(ll) r Rc(IJ) pq. 

En rcsUmen la confh;ur:it:1ón plana lctracoordinada puede rcstnngir::.c a Hes clases de compuestos 
1 Los compucslos t.k los elementos del hlot¡uf! p con cuatro enl;iccs y dos pares clcclróuicus hbrcs, por ejemplo, 
ICJ 4·. XcF .¡ Este lipo de compuestos no se ha estudiado a proíundulad j<J J 



2. Los compkjos de los iones de 111et.1les de transición en los cuales los ligantes requieren un arreglo plano 
teuacoordinado cnatocianinas. porfirinas. cn1rc otros). 
~. Los complejos de lo~ iones metálicos con una configuración d4 )' d9 y los complejos de iones metálicos d8 

con una configumc.ión de bajo espin. Los complejos cuadrados de iones met:\licos con configumción d4 y ct9, 
generalmente prcsenlan un enlace débil. pero ~uficicntcmcnte significativo, en las dos posiciones axiales dando 
como resultado cspcdes muy rc;1etivas Los iones Cr2+ y cu2+, en disolución ncuosa. prescntnn reacciones de 
sustitución. con vidas medias de aproximadamente de 10-8 segundos. a 25"C. Por esta razón, es más 
eonvcmemc considerar a los complejos cu.1drados de cs1os mclnles como especies octaédricas con una gran 
distorsión tetrngonnl. debido a que el cambio de la coordinación axial a la ecuatorial puede ocurrir por un 
simple modo de vibración del complejo 

Por lo mi:ncionndo en los tres puntos n111enorcs, In ma~or parte de la información que se cncucmra m:erc.1 de la 
rc.1cfü·id;1d y las propiedades de los complejos tctracoordinados planos, se limita principalmente a especies en 
donde el átomo metálico cenlral tiene configuración dR. 

Adición nucleofílica en los complejos cuadrados 

Los complejos cuadrados se considcrnn como especies que est:'m i11snturmlvs umrd11111l/l'a111eme, ya que iienera 
dos sitios de coordin.1ci611 disponibles en los que evcnll1almente pueden ubic:irsc otros ligantes. Debido íl que 
esto~ complejos tienen dos ¡10sicioncs vacmltes. un lig.1me entrame puede nproximarse por amba o por abajo 
del plnno, ya que no hny ligantcs perpendiculares al mismo que impidan esla aproidmación; por lo t.1nto, se 
trnla de un mecanismo del tipo asociativo l IOJ. Se ha obse1vado que el mecanismo de sustitución de \igonies en 
los complejos cuadrados procede mcdianle una. adición. un rcarreglo geométrico (se formn una especie 
pcntacoordinnda en el est:11..lo de tr.ms1ció1\) y finalmente. se eli111ina un ligante. Algunos complejos ituaruratlos 
coordinat1vameme de nlquel (11) mucstr.i.n una m:uc.1da tendencia a incremenrnr su nümero de coordir.ación 
con bases de LC\vis, fom\3.ndo aductos de coordm:1c16n, t.11 es el c-.iso de los complejos derivados de los D­
cetoenolatos {ll,12). Por ejemplo. el Ni(dipiw1loilmemna10)2 , complcjo-cuadr.;do y diamagnético, se torna 
paramagnético cuando se disuch.e en piridina. 

En general todos los complejos cuadrados de Ni(lll. rodeado di.: cuatro ;itomos de oxigeno. Ni-04. formnn 
aductos con bases de Lewts. :mnquc esla capacid:id puede d1snunuir debido a factures cstCricos f l l.13(. Es 
conocido que los oxígenos fonólicos en los 1::ompleJOS con salici\ald1minatos 111elálti:os pueden bicoordinarsc o 
tricoord.inarsc, dependiendo del complejo especifico, de las condiciones impuesta.<> y dd medio de reacción 114-
251. 

Por otro lado, es posible aislar en estado !)ótiJo, las fom1as monoméric:i l ~ poliml!11ca 2 del bis(N-mctil· 
s;.1licilaldimino)nlquel(ll). asi como de alg111ms complcJllS cnálogos de NUllJ. Cu(ll), Zn(ll) )'posiblemente de 
Co(ll) (141. En general. los complcJos co11 ligames del tipo N2o2 no son tan buenos accptor<!~. como los 
complejos con los sistemas N1-0~ {26}. 

~1·1~ 
~¿~~ 

2 

2 



En el caso de los complejos de (Ni1R-sa12cn)I en donde, R '" cadena n-alquihca: se ha ob~cr.·ado que aumenta 
la solubilidad en cloroformo conforme se incrementa la longitud de las caden;1s alquilic.1s. Se ha propuesto que 
esto se debe a que la agregación complejo-complejo es m:ls impor1antc. que la 111tcrncció11 hid1ofóbica entre las 
c;1denas alquilicas 1271. 

En el proceso de adición 1..:11 una pos1ció11 .apical de un complejo cu.:1dr:u.Jo. dondi:- d ccnlro mct:ilico tiene una 
configurac1ó11 d8• la prmcipal m1eracc1ón sucede c1urc el par electrónico del quinto ligante entranle con el 
orbital d/· del metal. lo que en prmc1nio conduciría a um1 111teracción descstab1li1 . .ante. entre cuatro electrones) 
dos orbitales. ):t que en el orbital d/ hay dm dc..:tro11c-. :.1parcados. La co111bmac1im del orbilal di con el 
orbi1al P1. del me1:11. dism11111)e el carílctcr amicnhu~1nte dd orb11:1I d1.2 como se muc'>tra en el es(]ucma l. 1~21 

Esquema 1 

En lus compleJOS c11.1drados lt1\ orbit.ik·<, Pz y s del rnc1:il no se usan en b fornrnción de los cnL1ccs " mctal­
hgamc, se encuentran por ello prcpmados para la iniciadon de la adición de un quinlo hgnnte. lo que conduce 
a establecer un mecanismo ri.;ociati\o. Debido a que el mbital pL pcnenccc a un nivel energético mayor. es de 
c!.per:mc que sea un orbilal d1furn, c.1nsccucntemcn1e. el 1rnslapc con este orbilal ser:'! más efccth·o. si los 
orbilales d~I grnpo entran!!! tambiCn son difusos ( IO). Conviene recordar que h:1) numerosos complejos de iones 
mclillicos dK pcntai;oordinados. par1icubm1cnte los compue'>tos de Fc(O), Ru¡O), Os(O). Co(I). Rh(I). h{I) )' 
N1Clf}. Algunos ejemplos son: el Fc(\0)5. el JC0L2(C0)3)+. el JN1{CN)5IJ- y el (Ni(sal 2tm)(fl20)) 1127). 
Adcm:l'\. en varios cases se han detectado especies intermediarias pcnlacoordinacfas j2J. 

Co1110 ya !>e mencionó, las rencciones <le sustitución nuclcofilica cu los complejos cuadrados, son descritas en 
lénninos de un mcca11i!.mo asociativo, que 1mplic.1 la existencia de una especie intenued1:11 rn pcntacoordinada 
l:lbil. que se puedc formar an1es o despuCs dd paro dctermina111..: de la rcmxión. L-. cx1stcncaa de complejos 
pcnt;1coordinado<; cslnblcs de N1(!1). Pd(fl) y PtOI). :nalan el mecanismo asoci:itirn 1-13--16). Se ha evidenciado 
la C'l:ÍSh:nd:1 di: algunos nd11¡;1os p.:utacoordm:idos durante el proceso di! c;us111uc1ón nuclcofilica con ditiolntos, 
(-161 el\ complejos planos d111ola10-Ni(ll). así como en ;ilgunos complcJOS cuadt:uloi di:: Rhfl) e lr(I). del tipo 
IM(q. HSbR3)CI! (cy"" l.5·C)c!O·OC!adicno. R = p·lol)·I} con diferentes aminn" (-17] 

Al :1d1ci,111:use un quinto átomo donador ;1 un complejo cu;-idrmlo. 'e fa\"orcce la cutrada de un sexto liga>:le, 
obtcniCndosc asi un aduclo de coordinación oc1aCdrico Esto se debe. princip:ihnenlc. a qu;: la comhinaciUn de 
los orb1tale!". p.._. d./.~~ d orb1t<tl s del mcrnl, genera un nuevo 01bítal con dos lóbulos en Ja dirección del eje Z, 
los cuales son buenos aceptares de liga111cs a. Est.1 situación se cjcmplilica con los complejos de nlqucl (11} que 
tienen lig:m1cs pc111adc111;idos. demados del oxoc1c\am. en donde unn mokcula de agua ocup:1 la sexta posición 

''"' 
Los cmnbios de l.!-.Huc1ura que pueden presentarse en los complCJoS cuadrados de niqucl (11} debidos a la 
adición de olro<; ligames. se han anali1~1do en los complejos que tienen ligantes del 1ipo S4 (1,1 ditiol:ttos (26), 
1.2 dmolatos ¡zr,¡. duiofosfatos {26J, "antatos(27, -181. di1íocmb.1matos (26, 48) y macrocklos f491), los del 
tipo N4 {macrociclos (39)) .iminolroponiminmos (501). los del tipo 04 {6-cctocnolatos) l26j y finalmente los 
del upo NiOz (r1ct1ilacctonin1111a1os {50). s.-ilicilidcmminatos {50, SI l. N,N'-R-bis(salicilaldiminatos} 1131 y 
bcnzmlhidrazonatos IS2,53)) 

Los complejos cuadr;1Jm del tipo, salic:ilald1mi11a:os de Ni(ll). licndcn a formar aductos hcxacoordinados 
conformen la rcacc1ó11 1. C!>te hecho esta nmpliamcntc dcx.:umcnt¡ido cu la litenuura (54-<iDj: 



.. ~ ---~2 __ 
NiL.¡ + B ----- NiLfB + B - ~-- NiL,fBz 

cuadrado pir;unidal octaédrico 

rc111:dón 1 

Por otro lado, se han realizado estudios cinl!ticos di! la formación de nductos con sahcilidcnimm:uos de nlquel 
(11) con piridina (48júJ y metano! 1-18). Los aduclos de los salicilidcniminalos de Ni(ll} con piridina se 
descomponen muy f:ic1lmcnte, regenerando al complejo teuacoordinado 161 J por lo 1111c es dificil aislarlos. Sólo 
en unos cuanios casos ha sido posible aislar los compuesto'> he.xacoonlinatlos de Ni(!!) que 1icnen dos moléculas 
de piridina (64.GRI. 

En el mecanismo de reacción propuesto que se muestra en la rc:tcción 1; se ha observado que la constante del 
primer equilibrio <Kt> es menor que la del segundo (K2). lo que significa que la hexacoordinación está 
claramcnle favorecida, con respecto a la pcntacoordinación (591. En olros casos sólo se ha podido medir la 
constanlc global, es decir, el produelo:K1·K2 (50, 51, 62, 63). 

Factores que afectan Ja adición nuclcofílica en los complejos mct;\Jicos 
cuadrados 

En las reacciones de adición de liga111cc; a qucla1os mct.Jlicos, gcncrnlmentc se obtienen complejos trans­
octaédricos. Por ejemplo. la cstruClura obtenida a partir del patrón de d1fracdón de ra~o:> X. dd aducio 
bis(fenildilioacetato) de Ni(II) con piridíua, muestra que las dos moléculas de pirítliua se ~ncuentr:m irans­
coordmadas. En la literatura también se encucntrnn CJemplos en los que se ob~ena una configurac1611 c1s­
ocL1édrica, como suc.:dc en el caso de (Ni(PhCH2CHS2J2(p1)2I (641. lgualmcn1c es facliblc que se formen 
aduc1os cor1 bases hidcnindas, que ocupan las posiciones c1.~. Cuando el complejo cuadrado cst:i formado por un 
ligantc lclradenrado, h.1y rcqucrimicnios cstéricos que dificultan la cnlrnda de un:l base b1dc11tada; pero puctlcn 
ser superados cuando el liganic billcnlado entrante es muy afio por el 1ón mct:\ILco ccmral. 

Se han aislado :1duc1os de nlgunas diiminas arom;ili~s (como las dcnvadas de la l, 10-fcnantrolina y la 2,.!'­
bípiridina) con algunos iones salicil1dcmmina10~ lle nlqucl (11) (61.?0J. Por ejemplo. se cofloce la estrnchua de 
cristalina del aducto fonnado entre la l.IO-fcnantrolina y el complejo di:i~-ctil-bi5Uc111.oill11dra1.ona10 de Ni(ll) 
[Ni(DBH}j, donde (Dfül)2-, es la forma aniónica del ligante HzDAH, ( (H0)(CC?H5 )-C"'"N·N=C(CH3)­
C{CH3)""N-NuC-{C61t5)(0Hl ), que sccoordin .. 1. al metd por los oxigenas y dos de los mlrógcnos. En cslc 1.:aso 
en el aduclo hcxacoordinndo. la l.IO-fcnantrolina se cncue111ra en posición cis (71) Ta111b1Cn. se hn 
dctcnninado tu cst01c1ura cristalina de los ¡¡du ... tos del bis(clil-J·mercap1obu1il·2-cnoato) de Ni(ll) 3 con 1, IO­
fcncntrolina y con la 2, 2'-bipiridina. La molécula del aducto con bipiridina tiene los dos ¡Ílomos d~ azufre en 
sitios cis-ccuatoriales y los ;ltomos de nitrógeno ocup:m lo.1o lugares nxmles. En el aduclo de la fcnanuolina los 
pares de álamos de S, N y O cslan en posiciones cls (12]. 



Se han separados dos isómcroi; p:11,l el compkJO que licnc la fórmul.1 !Co1s.1l2cnl(a .. :1c)f. las fomms c1s-o: ~ cis· 
JI p:ij En la C.'>lnlctura del sómcro c1.•-/I. el puc111c de r.1 c1ilcndi;m1111~1 c~lá 1en~.1Jo ~ u1w de ICl'> llltrogcrw~ del 
sa!2cn prcseuta una disiors1ón lClraO:dnc.l. ~10 o.::asiona qui!' 111111 de lo~ º"i.gcnos se dcspl:ic~ ha..:ia <thajo dd 
pl.1110 de coorJi11ac1ón, de e<,ta m:mcr.1 ..:! ilg;1111c bidcutado pu~..: oc11par do!. pos1i.::il1ncs '-'.., 17-'J. En c~lc c.1~0 
el cs1ndo de oxu.Iadón (111) dd mct1l ~ /;¡ c;1rga dd hg:rntc entrante. p:ircccn ser los factores que promuc,·cn la 
defon11:1ció11 del s.1l 2c.:n. Se conocen alguuos cornpuc~ios m:is con cs1,1 cstn1ctur.1. p..;r c.1cmplo. de cobal!o (lllJ 
175,761 hiena (fil) 177-791 ) cromo (111) Pilil wn llgantes :rnióm.:os. p::10 110 h:i~ •'sp .. ·c1cs en dofllk el mc1.1l 
ten~a estado de 0:1..i1faci611 (11) y hg:mte-. ncu\w;; 

Los cs111d1os l!.:r111odi11:lmk0s y ci11L11co'.lo del ¡1rOC\!1.o de ad1c1ón a los r..0111plcios cu;1drados d<! 11iq11d (11 }. se li:m 
rc.11i,. .. 1do prindpa\1111.:nte c0n c..impkjns tk lif;lllh''i hickn1;1Jus di: ;11:1rfrc: Ji1mn1,1s ;nom:u1.:as ¡.u •. 5-l. 61. 81. 
82.J. 

Ha: una scrn.: de f.ic101..:, que cnn1rolau b ad1.:i.".11 a lm comp!cJo~ ~u:1dr:1du~: que .:ondu,cn a l.t obt::-11.:1611 de 
aductos con 1111;1 c1111f1gur,1.:1un d.1d.1 f;1111c.: <.:~tu~ f:1ct1'1cs c~1án l.1 c;ip;1t:1rlad Jou;idora ~ !<1~ ¡1rop1cd.1dcs 
cstcrcoquimic.1s d.:l llg,uuc entrante.~.: rnclu)C L1111h~n a los sustiiu:~·ntcs pr~·~::1:tcs en d h~·1mc e111r.1111c [.'i.i, 
83), 1<1 capacidad íl.:cptm.1 del ::u~1ratu. l.i~ prop1..:dadc~ ;ic1dr--h.1se dd d1!Alhe1t1..:. asi como la ~.\1~1enc1:i de 
m1e1a...:c1ones <le apil:m11c11IP a (fucr1~1s a1r.ic11v;1~ iulrounukc1!l<1rc~ cntr.:: !>is1cm:1'.) .:on :1111lllos .1rom;íliellS) (:'ir,, 
8"-88J 

Por 01w hdo, ~t: Ju ob'.t:r\ado ljllC en lo'.! complejos de u1quct (llJ con 1..:1ra:11mn:1o; 111;•uucklic.lS, t::n 
dhol11cio11cs at.uO!:>:ls. b e:1p.1c1da;I ;iceptoia del mi:tal se rcl.1c1Pn1 d11c..:1;im..:111c con el 1am<t11o del anillo 
111:1ctodclico IX()j, Cu;imlo s~ furm:1 un ani!!v de 12 rnicrnbm~. ;.;I ..:0111plcjo ~ • ..:mprc -=~ dia111agnét1co. mientra.~ 
que. con un anillo 1lc 15 es p.ir;1111at11é11co Con un :1111\b de J.l miembros (ci;;l;im) las e~pccics pueden ser 
p.irn111ai;11éticas ) tliamagnélirn<>. !oc /\l,mlicncn :n equilibrio (,1 25" h¡,} 1111 2')% ck mela! en alto cspln} (00] 
/\dicio1~ 1lmc11te, se sah;; que los LOmplcjo< del O\N;idam y del dio.\.(•c1d,un son malos :11.:.::ptoies. esto ~ 11.1 
atribuidu al impcJ1111c•1to eslérico r¡11..: ejerce 1.1 n11b..: n ;id)aerntc .il mct;i1 (J'Jj 

En Jos cs111dius cinCtko~ de l.1 rc:1c.:c1ó11 ele sus111uc1ón de los cor11p!eJo~ dd liFo {So1lkílald1min:11os) de Ni(I!), 
por li1¡antcs bidu11ado'; tip0 0-0 y N-N· do1uJorc~. ~e h.i cn:.;ontr:1do f!ttc l.i w1.s!;111tc Je vcloced.ul dcpcuJe de 
la basidd,1d del ligante e11trant-:, ¡¡~¡ como d': l.i cx1w.:nc1.1 dd ·~qml1bno conft1m1:icinnal dd co111p!cjo 
ct1;ir.!r;1do. 

-~ 
Cl1nfigu1.1ció11 Cu.id1.,d;1 tD.itiJ -...:~~-- c._,11r1gu1.tr..1ú11 'l lt1:1...:.lr1~·.1 (Ti..11 

En l;t r.r:infirur:•cié-n CP:ldr::J:1 mc~\1:1J;1 cu d c.¡,;ihbriu .~11!.::110:. ~..: !i.t uL>·,:n.do q~ic . ..e- f::vu..: .. c la cuuad.a del 
lig:1111e ~n posición ;1p1ca1. conlrolad.1 en c~IC C<lSo, p1111c1palm1:111c. P..'r st1 L.1s1c1d.ad. asi ::úmo por faclores 
estcn:or¡ulmico~ Por 01ro l:ido. en h· r.oníi¡,:,uracíOn tctraédn~:L .;,e f,1,orccc l.11111cracci6n rou el d1sohcnte c11 la 
rc.1Lcion <fo ~m111u::1ón. COllll' un p.1so 1111porta111c L·n el mct:.irusmo Je- rc~i-:c1vn ¡so, !i-1 I 

Se han 1c.11imdo estudios dnélicos de la sus!itucion del lig:mtc en los complejo;; bis(tli11olato) de N1(JI) 191. 9?J 
y en lo'i complejos nculroS bis(ditiofosfato) y bis(dilioc.1rbam:ito) de Ni(!IJ (93. 94). eh'd1solu::ioncs acuosas, 
con nucleófilos monodcnt:;di:i~ ) bid.::11t1dos , .. ,mo lig;rnt..:~ cnu;rntcs Pusteriorm.::rue. se propuso que la 
5USlitución del ligantc en todos líls compkJOS anteriores. o..:urrc c .... eluSl\aJ11cnle. :i tra\¿s de l:i rnh:mcción con 
la base eutrantt. 111cd1;1111c un mecanismo ,1\ocia1h o (54 J. 

Grnnl y CCl!aboradorc~. eu llll:J sene de articulas f95-'l:il informan acerca de J;¡ c111C1ic.1 y el ru;:c;mísmo de 
ndición de bases bidcntild:i~ en .ilgunos co111plcjos de Ni(ll l En partii;ular. han anali.!...ido el cfccio de los 
sustilU)Cntes presentes en el lig:ml~ del complejo cuadr.•do cu.indo se hace reaec1on.tr con la l.IO·fcnantroll11;1 
y la 2.2'·bipirid1na a los complejos H•\..1111;110 d..: N1(11} ~ Li~(O,O'-d1su;;rn111dofu~forod1t1oalo-S.S') de ~i{ll), en 
1.1 reacción: 



En donde: R= mclil, clll. 11-propil, isopropil. n-bu1il, scc-bulil. bcnzil. ciclohexil, 
alil, 2.6-dimctilícnil y mclox1c1il; N-N = l, 10-ícnanlrolina y 2,2'-bipiridina. 

Los complejos bis(O-xan1atos) fonnan nductos octaédricos con la 2,2'-bipíridinn, que tienen configumci6n c/.t, 
En eslos casos se h;1 obscn·ado que las constantes de \•elocidad dependen de la naluralcza del sustituycntc R. Al 
aumentat la capacidad donadora o de los sustituyentcs nlqullicos, los \'alores de la constante de formación (kf) 
disminuyen y los valores de la constante de disociación (kr) aumentan, pur lo que la capacidad elcctrofllica del 
átomo de Ni(ll) cs1á dircct.a111cn1c relacionada con la naturaleza del grupo R (95-97, 62). En estos estudios 
cinéticos y aquellos de complejos cuadrados análogos (Ni((R0)2PS2Ji. se ha observado que el disol\'entc no 
influ)·c en la velocidad de la reacción (981. El efet:to de los sustituycntes en los ligantes del complejo cuadrado 
e3 más pronunciado en el caso de los xantatos de Ni(II), que paro los complejos de ditlofosfatos )' 
monouoacctalos (62, 94). Outantc el estudio cinético de la reacción de sustitución de los ctilxantatos de Ni(ll) 
Pd(ll) y Pt(U): dialquildit1ofosfatos, difenilditiocarbama1os y monotioacctilacclonatos de Ni{tl) por el li~ante 
ditiocarb;1mato, se cnconlró que las transíormacioncs que inclu)en a las i.:species di.: nfqucl (11) son 10 -106 
\'CCCS mas rJpidas que las de Pt(ll}: micnlras que el comportamiento del Pd(ll) depende de las caracteris1icas 
del sistema en particular (93. 94). L'ls entropías de activación ncsativas son tipicas de las reacciones de 
sustitución de los complejos cu;adr:idos de Pt(ll) y se han relacionado con el incremcn10 en el número de 
coordinación en el estíldO <le trnnsició11 I1JIJI. 

En las reacciones de sw.utución de los complejos cuadrados de Ni(ll). en difcremes disolventes 191-93), asl 
como para las reacciones de alcunos d11iata1os de Pd(ll) )' Pt(Jl) l IOO. 1011. se hn encontrado que el disolvente 
l'O inlluyc en la velocidad de la reacción 19-1). 

Los complejos del tipo 4 m1ccionan con la l, 10.fenantrolina )' la 2,2'-bipiridlna, para formar los adut:tos S y 61 

dependiendo de la relación molar, complcjo:base. L'l formación de estos aductos de.pende tanto de 1:1 presi'.:ncia 
de sustituyeutes en el lii;ante del complejo cuaJrado. así como dcJ disol\'ente. La reJcci6n de: G en benceno con 
la l.IO ·fcnantrolil1a forma el aducto 6 sin importar la relación molar, mientras que la reacción con la 2,2'· 
bipiridina en el mismo disol\lcnte produce los complejos~ y 6, dependiendo de In relación moh1r. El complejo 
de tipo 7 rem.ciona con la 2,2'-bipiridina. en benceno, para formar el adut:lo H. mdcpeudientemcnte de Ja 
relación molar. La misma rcaccilm en at:c1011i1ulo produce et nduc10 9 a partir de la adición de otra diimina :il 
aduclo R. La formación del aducto del tipo 8 no es posible en ;icetonmilo ( 10!,l 

R.._C"'R' ,--.. N J 
tt N l 8 

"'"-.....--\ /N-N (S.,,J;,•N _,N.,,~,,N) 
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R.,....4 'R' 5 6 
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• ~-,.-o 0-) 
7 
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Los estudios cinéticos de la reacción de sustítnción de alb'l.lnos complejos de Ir{!) y Rh(I) han revelndo que la 
formación del intermediario pcntacoordinado constituye el paso detenumante de la Ja reacción; la velocidad de 

6 



13 reacción de-pende direcl:lmclllc lambitn. d.: los s11~tit11~.:11le~ p1c~c111cs en el lig:wtc 1kl compkjo cuadrado. 
Cuando se hacen rc;icdonar vario.~ complejos !lrO\-Jkcn1011.1)(~ich,i.:1adiéno)j con R-1,10-fcn:Hltro\iua y 2.2'· 
b1píridim, al aumentar la b.1s1cid;itl tic la 11-<lH.:clonl, d1~111111u~·· la 1::"m1anh! Je ;.J<...:i1l:ul ~ al ~11Hiluir lo<> 
grnpos CH3 de la l\-d1cctona. pur gnipos ícnilos rn:1~ clcc11011cg.1tn os. ~..: C1b<,c1v~1 un increm•:uto en la conswme~ 
de velocidad, Una pusiblc cxplicacitm es que al aumcnt.ir 1:1 ck.:1runcg,1tinda<l \1C 10\ s11-;ti111ycnlc>. se d\·b1lita 
el enlace metal-o.,.ígeuo Pcir otro lado. la bas1ddad de la~ R-l. JO.fr:n:mtrnlm:i~ c11!1,1111cs, en donde el intcl"\t:llO 
depKaseencucnira..:nucJ 57.,,_¡¡ 11oaícct.1la\..:!ocid.idtkl.1n.·acciOullf)l, 1q1 10.'il 

Hay ouos casos e11 donde la pohiri1aluhdad del ltg:inh: c1111:mtc. nl"\s 11uc !:1 htb1cid.1J. p:irccc detcnni11:1r l;i 
rcacti\"id;id muclc0fil1c:i en los complcJm c11adrados de i'l{[i). \·IC1. 106]. 

Otro faclor que afect.1 la ad1ciUn en ll1S complejos cuadrado!> dd UJ>ü de loo; s.1licilid:.:111m111atos Je Ni(Jl), e::. el 
rcconodmicnlu molecular, por mcd10 de c0mpuc~1os q1111alcs En 1111 cr.111d10 cintuco se anali;ó el 
rcconocimicnlu molecular. con csp..:cics qu11<1ks . ..:n la 1c.1:\ 1611 rJc susli1uc16n del liganle. en l;: que se 
cmpk;uon complc;os cuadr:idns 1¡11ilalt'> dd tiro d;: \us s.11icihJ.im11uatn~ de Nt(ll) y se hicict(lll r~icdonar con 
IJasc'i tctr;idcnt;ulas l1po N,N'-bis(~ahc1\:1J1mi11:11os), que urncn d1ícrcnlcs puentes entre los sahnhldchidalo~. 
los cuales generan b.1:;cs 'lliiralcs y b.;ses ~ln 1¡uiralid.:d Se obscnó que la consL1nlc de \'clocidad varia 
dr:ístieamcntc cuando el hgantc entrante C!>1oi modifü;a,lo en el pw . .:nle Por ot10 lado, los como!cjo!t 
cnantiomérico:> rcaccior\an eslcrc0::\{JCcifica111cnte cun lv, lll·,:m1~s c11:11111011 10nco~ quualc5 f~~I 

Aplicaciones del íenómcno tic adicilÍ11 a complejos cuadrados. 

Mucho~ procesos de ndición y di~od;ici.Jn en Lis pos1c1oncs apiul·~-' de !ns ,;.-.>mpkjcs rnad1:idos;. tienen \3l1Jrcs 
pcque11os di;: cni;:rgia libre de ;1e1i\·,1dOn, por C\IO, 111~ cnmpkjl'~ c1;:1d1ado~ d8, c1•111pf.¡o.~ de (6 .-l1·ctronn, s011 
,1dccuados p.ira c."Jf,1li1ar r..;;iccioncs d~ Ct1mpi1::sto'> ort:.11ucn~. rn•11'1 ~on la hidrorct1,1ci(111 de alq11{'ncis y la 
sinlcsis del •icido acCtico mcd1:iu1c el p1u~cso .lfo11<· mloJ ¡5¡. Ch..:n ) cobhDradurcs han cqudiado algunos 
proccsm. ck tran~lcrcrn:1.1 d..: c:ng.1 .:11 r:i~c r:1s-.•1,:i. ~ ha11 dd1•rm111;1dn le>\ v;1lo1..:~ dr 1,1 ai'irmbd clccuónica de 
las especies de 16 ck.:trllncs l~1(sa!icn¡J. Niucn:ifcnilr~irtir111.11. d~i tom0 los de sus .1111oncs <kU\"ados jlNJ. 
La transferencia ctcctrnrnca a un ck:ir<'fito oq.::imcu c'i c;11,1~·wi~1ica .!,. c~1:1s e<;pccies ~ en algunos casos es 
posible obs::r\'ar la rc;1cció11 de tran:.k1c11 .. 1.1 ~k1.lronic.1 c11 k'ri11.1 r1;:\Cl'i1bk 

Hay mucha m;is i11fonnai.:1ú11 en la litcr n•ira :iccrc,1 de las apl1,_,,,1,mcs cat:1J:ucas ,k lns co:nplcJ11s cu:i:trado:­
(29. JO, Jt, n. 33.34.:5¡. 

Los quelatos 111r.t.'1hcm cu:1dr.1do:. de 211(11). Cu(!I). l>Ji\11). Pd(lll y Pl(li; c011 lig;1111cs del !ip<1 N.N'-R· 
bis(salicilidcn1minalos); se han usado en J,1s reacdóncs dl~ tlc~hatogcn.1d6n de cloroformo, diclorometano y 
mctilcloroformo ¡34]. L.1 ;tciúc.t dd ;itomo ccutral hace que l':tos compu~.::!as .;u;ulrnJos sean mkcu,idos parn 
:icth·nr moléculas pcq11c1l:is como la del 01_. El complejo !Ni{sahen)I se li=1 utili1..ado como catalimdor en Ja 
o:..:idación de alquenos Se propone que c~tC complejo r~;icciona e~'" el 10n hipoclorito. que cst:l prcsc11te en el 
medio. fom1ándosc ur1.1 especie oxr'J·air¡ud. esta especie- ::-; c.1p 1z d.: lr;inícnr 1111 :ilnmo de oxigeno haci:1 los 
::1lque11os, :isl como 1ambiC11, sustraer <Í!•mlcis de ludrógcno po¡ 

Los complejos INH1t.:ual11dro.s;1l2cn)I tn. t;1111bitn ¡iucdcn aLlivar a fa molécul:i de o2, por mcd:o de 13 :1dic1ón 
de esta 11101éc11la en un:i posióón npic;1l de la esfera de coorclin,1dón del N1lll) tn¡. 
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:i: X= Y= H, h: X= 1-Bu, Y= H; e: X= l·Bu, Y= Me; d: X= l·Bu, Y = CI 

'º 
éu CSIC proceso la velocidad de rc;1cóón depende de los sustih1lcn1cs )' del d1soh'cntc, la acidc~ de Lcwis del 
ccl\lro metálico también es de gran importancia. En el complejo IOu el :ilomo de nlqucl probablcmcnlc se 
cucucntra en un enlomo ocmédrico, corno resultado de l;is mlcraccioncs entre las mo!Cculas del complejo. como 
sucede en los bis(s.11icilaldimina1os) de Ni(lll (J?J. La inlrotlucción de sus1itmcn1c., \'Oluminosos C\'ila hi 
nsociación molecular en los compuestos IOh-d. El patrón de d1frncc1ón de til)OS X del mouocristal del complejo 
lllh·acc1ona, rcvc!J que el :ilomo de 11iqucl se cnc:ucntra en un entorno tc1r;1coordinado plauo 

Otro e.isa in1crcs.1ntc es el de los complejos de Ni (JI) con li~antc'i pcntadcntados derivados del o-.;ocíclam Que 
son capaces de promover Ja o-.;idación ;1crób1c.1 del bi;nccno 11x, 39. -W, -11 l. 

Los estados de o.-.;1d;1cióu mcnos comunes del rnqucl, (111) y (Ir Juegan un papel rn1c1,1I en la acl1\idad de las 
hidrogcnasas, de Ja COCllJ'.llllíl M reduclasa. y de la di.:sludrogcnas;l CO; cs10 ha oc;mon:1do que se i11crcmc1Hc el 

~;~~:~1od~o:;~·,'~;~º:11 ~~~:~'11~:r ~ ~~s5~1~~15~~cJos~:~~~~i~~~~::1~1~elc~c~~~;e{~: c~~1~;,\~~é\;o~~~ 1!~~1~~1S:~~c~9~ 
d9: particul;1rmc111c. se lr.ua de dc1crminar c11:ilcs füclOrcs inílu)en cu la estab1lidad de las csp\!c1es del N1(llll. 
en comi>Jr;1ción con los con1plejos N1(11}. En el caso de los complejos cuadrndos de N1(1l}, donde la oxidación 
.!>obre el lig;mlc. tn111bién es posible, el silm preciso depende de Ja capac1d.1d del diso:"ente (o de otras especies 
donador.is prescmcs en Ja disolución) parn cst:ibilizar el c:stado de o~idación elevado en el metal, formando un 
enlace en posición a.-.;ial. En los complejos con N,N'·R·bis(~1licilidcnimi11a) de N1(Jf) se ha observado que el 
d1sol\"c111c influ)c en gran 111cd1da parn que ocurra la o-.;idaciDn. En ncclonilnlo y otros disolvr..!nlcs f!Ur..! son 
donadores dCb1ks. los resultados clcctroquimicos pam el (N1(sal 2c11)J, sugieren que: la O.\.idac1ón ocurre en el 
llgamc, 1nicn1ras que con d1solvcntc<; fucrlcmcntc donadores. !.C ohscn·a que la oxidación se 1cali7A1 en el ión 
mc1:Uico. rcs11l1a11do la especie N1(11ll j(19J 

L1 apltcac1ón de los complejos cuadrados d~ Cu(ll) y Ni{ll) 11 con basc'i de Schiff y el ión glicin;1!0 como 
llgantcs en Ja sfnlcsis de li- fcníl~rma. en mctanol y a lcmpcratura ambiente. a~udan a 111cre111cn1ar el 
rcnd1micn10 de la rcacció11 (361. 

M - Ni. Cu: R = CHzOH, (Cll3)¡Cfl: R' = CH3. C6H5 
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Olros complejos plnnos de Ni{U) que ~mn sido m'.l)' estudiados son ,aquellos con el ligante N.N'~R­
bis(salicilideníminMos) de Ni(ll} { 13,25). 

Rclncioncs lineales de energía libre en las reacciones de adición de los 
com1llejos cuadrados [1071 

Cum1do se inició el desarrollo de la. qulmiti! orgAnica, se observó que si se realizan cambios cstructurnlcs 
similares en compuestos nfiuc.~. se produci;m efectos quimicas tnmbiép semejantes Este comport.amicn!o ayudó 
a obtener gencr.1liz.1ciones cmpiric;is que pcnniticn describir rcl,tciones cstrncmrn-rcacti\'idad. 

El et.lablcdniicnlo de la~ relaciones esmrc111ra-rcacti.,·id:1d se inició con la~ leyes fonuu)¡¡das por M;ukoniko\· 
para las reacciones de sus11tución y con las lc_\·es formuladas por Za)1ZC\' y Hufman par;1 li!S rc:icc:;ioncs de 
climin.1ci6n. En J9l l. Oerick. obr1no un:i. rcbcíón cuan1i!ath-:1. entre la es1ruclurn y la rcacll\"íd:id. d;ida ror 1:1 
ecuactón básica: 

li.G ~. -RTl11K f!Clutddnl. 

Dcrkk consideró c¡u'! d cambio Je 111 cuergsf\ libre. es Ja mejor medid.1 de la 110nidat! qulmka Waters it11cn16 
'onelilcionar las constantes de ionización de lo:. ;\ddo:= benzoicos mcta·snstiluldos. con los momentos dipolo de: 
Jos correspondientes bcnr.cnos nmn(l:;us:1i1uidos:, pe!'O no logró obicner unn buena .::orrclac1ón. H.in:mct ~ 
Pflugcr informaron acerca de la c.-.;i:;~t::m:ia de una relac1óo hnc.11 cnrre el logaritmo de la. de la .,·clocidad de la 
reacción de los c.11bo~1latos de me1ilo con la trirnetibmin.1 y !;:is const:nUl!s de ionii.ación de los 
correspondientes ácidos carboxilJcos. Tamllien. i.e encontró clcrt'1 lint'..'lridnd entre los potenciales rcdox de las 
quinonas susliwidas y el lov1rilmo de las const:mh:s de vclocid.1d de su reducción "1n dihldrolutidin:i, mienlr.1~ 
que las co1tStaTiles de icmi1.aci611 de- los ícnofcs suMituldos fueron rcladonadlls con aquellas de los tiolcno!c.s 
sus1iluldos 

Hammcn fl08, 1091 cm1 base en los trabajos nntcriorc5. formul6. al finafü.a.r ta décalb de los aoos 10. la 
relación general culrc las ccinstanles de cquilibnt\ de los dcrl\"ado!. del hl:nccno para- y mct•MUS:Jiluido~. con 
las const.1ntes de io11ú~1c1ón de los concspo11d1c11t~~s ácidos bc11zotcos sus1i1uldos Ocsdc entonces t:c h:m 
encontrado muchas rcl<tcioncs cmpiriLas para Jo!. \~lores numCrkos de ptopiccfadcs fisie<Js o quimica.s de 
íamília.s de .;olt\pucstos. Se h:rn c~tab!ccido rcl;1t:1011cs :!~lrm:t\lrn-rc:1e1h 1tl.ad p:ua l.ls .:111.:rgi;is libres de rc;;cc1ón 
J de acrh·actón de Gibhs. es di!eir, &Gº J óG#. propiedades 1crmOOi118.micas que se cakul:tn a partir de d.nos 
experimentales, como son los logaritmos di! li!s coust<u1ccs de vclocid.1d o l<i> la; c\>ns1:111fcs d.: equi11bno. 1...1 
ecuación de Jfammct es un ejemplo clásico. El 1ém1i110 de (!fll•r;:fn libn• en ,·c1. d..; ~ne'")!ia dr- (i1hb .... se us.a cu 
la fr"Jsc relac1oncs lmct1ft's de energla lihrc (RLEL) (l. mear Frc~· H11~·rg1· Rt'lat1011:!>l11p.1, LFER1 f l lOI. No 
obstanlc, el 110111br" que se les ha dado a estas r.::lncione.s, la linc.md<al no cs csen<:ial > no ~ mantenid.1 
cs1riclamenlc en todas las ecuaciones conocidas:. La írn<oC aHern.11ira de rcfacio11l!j l!J;/raccnnotl1r11im1cas ( 11 lJ 
tiene un sign¡ft~do más nmpJio )"denota !ns relaciones cnlre camid.1des. tcm1,,)Jift:lnli~ que no prm1ericn de 
las leyes fundamcma!cs de la rcrmodit1<lm1ca. El principtCI de las relaciones de cncrgia lib1e Ci!á basJdo en la: 
\"Ínculación cmrc el Jog~ntmo de la ..-elocid<1d (o la cons1.ame de equilibrio) p.1fa un:1 rca.::ció11 }" <1quclla p..1ra 
una segunda rcaccíón. con las m1s1nas rnr1:1c1011cs er, l:t cs1ruc1Ura de les rcacmos o en !:is condkioncs. de 
reacción. 

Las RLEL pueden rc!;icionar c.101lJios en el medio de rc;u:ción (ecuación d~ Wins1cin#Gnm11ílld}, cambios en la 
cs.tru~turn del suslr;llo (ecuaciones de H:tmn1e1) Tafl). o c.tmbios en la cs1nmura de los rcac1hos: (ley de la 
cat.ílis:is de Bronsrcd, ecuaciones de S\\ain-Scat1 y Ed,\atds) En e! caso de Iris escalas basicidad. el sustrato 
corresponde al ácido de referencia) las bases constitu)cn los rcacli\·os ;'\\acantcs 1J121 esquema 2: 
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Base 

Base' 

Base" 
}+ Acido 

t•.{qucma 1. 

Base: Ácido 

Base' : Ácido 

Bose'' : Ácido 

Por olro lado,cn las escalas de addex, el sustrato conesponde a la base de referencia y los rcactj\·os BL'lcantcs 
corresponden a los ácidos empicados esquema 3. 

Acido } 
Acido' + Base 

Acido" 

es1¡11cm11.l. 

{ 

Acido : Baso 

Acido' : Baso 

Acido" : Base 

En el casa de las esc.'llas de acidez y bastcidad las IU.EL l1cnrn fa forma de la ec1wción 2: 

log kA ~ 111 log ku + C t'CUUclÓti 2 

donde k. puede ser la consta111c de equilibrio o de velocidad, m es la ~11diente, A:; ácido, B= ba!;C y C es la 
ordenad.1 al origen. Obviamcnlc, las relaciones pueden ser expresada<; en ténninos de los cambios de energla 
libre estánd.1r (para una situ.1ción de cquilib110) o cu ténnmos de la cnergia libre de activación (para una 
silu.ac16n cinética). 

La eetrnción de llammett (ecuación 3) se ha usado como una herramienta poderosa en el cs1udio de los 
mecanismos de reacción 11121. 

log k"" logkº +ro ecuacúin J 

Donde, et slmbolo k denota la co1tSW.ntc de \clodd:'.ld o la co11sta111e de equilibrio. El simbolo kº dcuot11 u11.1 
cantidad estadística Que corresponde. aproxim:1d:imcntc, a In constanlc de velocidad k. para el compuesto no 
sustitufdo De las dos constantes emplric:is. n es car.acteristic.1 del sustituyente (en un.1 posición dada. mela 

(a111) o pora (ap)) independiente de I¡¡ re.1cción. micntms que p es1á_ detcrmim1do para la reacción y sus 
condiciones (reactivos, disohcnle, cntnh141dor, tcmpcrntum), es independiente del sustituycntc. 

La condición fundamental para poder poder ob1encr una RLEL de los datos cinéticos, obtc1tldos de una sctic de 
reacciones afines, es que exista un mecanismo de reacción simple y que sea el mismo para cada n:acdón 
(mecanismo constante). En el car.o de las relaciones de conslantes (le equ1\1brio. los productos deben lcner 
estrucmras similares a tnl\"Cs de las ~enes de reacción. Con un mecanismo complejo, no resucito en pa!>os 
sin1plcs. la oorrel;1c16n puede follar. Sin c111b.>rgo, 111 condición de un mecanismo const;1n1e es uno de los 
problemas 111;\s serios parn las co.1.nciones de conelaeión. en un sentido estricto eMo podria significar que la 
gcomctrin de las especies en c1 estado de transición es in\'nrinblc. esto por supuesto 110 se puede predecir. 

Un cambio nbrnpto en el mecanismo, es decir. cuando el sustimycnte toma parte en la reacción. puede 
detcclarse; pero un cambio gradual solo pui:de reg1str.mc cxccpcionatmcn1c. Mas aún, cuando la ccu:ición de 
Hnnuuctt ínlla, la conclusión que se: obtiene es que el mcc;mismo 110 es imico. Por ejemplo. alb'Unas reacciones 
que siguen el mecanismo SN2 no obedecen la ecunción de H:unmel~. Esto puede e,p\icar~ en términos de la 
existencia de un cambio mcc1nístico. En la for111a~10n d~ loo; compk_1os con nlq11c11os se obuene un;1 gráfic<1 no 
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lineal para la ecuación de 1-fammell. esto se ha explicado en términos de la partidpació11 de cn1ilces o~ 7t, es 
decir, una una variación en la cstrnclurn del producto. 

L11 constante a 

Los valores den están definidos pma los sus1i1uyentcs meta~· para. Estos miares representan una medida de la 
inílucncia clcc;lrónir:a to!<ll de los su1i111~e111es 

Lus constantes ºm y ºJ> pueden ser definidas y dctc1111i1iadJ.s de dos formJs diferentes: 

a) Directamente mediante 1.1 ecuación J. usando lo~ valores apropiados de pK3 del kido bc111.oico sustiluldo ~ 
con p:l.O. Los \alo1cs a.si obtcnidcs se denominan valores prim.:irios de sicma y son de hecho cantidades 
c:\l>crimcnL1lcs. S1 los valores primarios de o no se conocen. cualquier olro tipo de sis1emn.s rcaceiommh:s 
afines, con p y log kº conocidos, pueden 1i.s<1rsc \'alares secundarios. pero el error se \;l. incrementado y pueden 
obtenerse diferentes v:ilorcs parn dbtintas reacciones 

b) Alternativamente, la couslante a se ddine como un \';1lor cstlldist1co, que .tjllsla meJor con los datos 
C.'11'.pcrimcntaks; frecuentemente o e:; calculado como el promedio de varios !.i'itcmas de reacción afines. De este 
modo, los resultados adr¡uieren un pc~o cst.1distico m:i)or. 

Oc acuerdo con su di.:finición, lns r.ons1antcs cr pucc.Jcn ser independientes de todos los fac1orcs, excepto aquellos 
propios de los sustituycnles. Sin embargo. 110 pued::- c.\cluirsc cierta depcmlcncia con el d1so\\'cn1e )' en el caso 
limite, el sustitnyenle se puede ioniz..:.1r o también pucd'! react:1C'nar con el disolvente. Comimmcntc los .,.a\orcs 
de o se obtienen en sistemas de reacción acuosos, en alcoholes o mezclas de diso\\·emcs 

Por lo anterior, es cvidenie que cual{}uicr tabla de constantes o es p:ucial111c11te subjetiva y contiene dalos de 
diferente origen. 

Los valores de o de Jlammett son una suma de tres facto1es principales que ~011, el efecto d.: la resonancia entre 
el susti1uyente y el centro de reacción, el efecto inductivo de:\ susti1uye111c y el efecto csténco Únicamente los 
dos primeros faclores estnn inrnlucr.tdos en to~ \·alorcs de np ~ 11 111 nucntms que el ckcto C!.!Cnco cstíl 
considerado en los \·;1\orcs de n 0 (-.irtn) 

ºP y ºm son posilhos cuando los susti~uyent:s son clectro.1tra)cn1cs) son ncgati\os cuando los ."usthuy.:ntcs 
son elec.trndonadorcs. Aunqo:: el cfccio 111d11cti\'o esta involucr,ido en los valores de 11 cu l:is posic1011c.s ·mvra y 
·para, el efecto de rcson..1ncia es es m;\s fume para el caso del mstilu)e111c en po~il.1011 ·rara )ªque la carga 
trnnsíerida en el anillo fen6\ico. pDr erecto de la rcso11.111cia, queda mhs cerca del gnipo funcion:ll 

La diferencia ªP • ªm puede servir como un.l. pnmcra aproxim.1ción de una medida del efcc10 de reson.1ncla 
Para el Ca!.o de sushluycntes clcctio:itraycntcs, ºp > ªm y p.1ra donadores ªp < "m·... r 

Se encuentran casos en los c;ualcs los \-,¡\ülc::. de la~ e; de Jla111111c11 no se rcli1cio11.111 linealmente con las 
constantes de \'Cloc1dad o de equilibrio Es10 ocurre principalmente. t:uando el ~uslitu)cnte es un grupo con 
gran capacidad ekclroalrn)enlc y se encucnua en rcson.111cin con el centro de rcaccwn. cu.indo el siill!ma en 
cuestión es nlifütico, o cuando los suililu\entcs mterac1úa11 cstéricamentc entre ellos o con el centro de 
reacción. Cuando esto sucede puede c111¡1\ca~!.c la cc1L1ción de OkamolO·BrO\\O (log(klku> ., ivi ... I parn el caw 
de rc;m:ioncs que in\'olucran la gcne1;món de una CJrga positha en una posición cap..1z. de prcscn1Jr resonancia 
co11 el sustituyentc. Los \'alares de cr+, conocicfa como constante parn ~us1itu_\entes clcc1rofilicos. son empicados 
cuando se genera un estado de tr;msición d.:mando1nte de electrones, c;nrno en el caso de las reacciones de 
sustitución elc<:1rofilic.1 arom:itica. Una consL1ntc análog.:i il la constanlc n - es la constante 11·. Ln constante..,·, 
denomin..1da conslante para sustitu~cntes nuclcofilicos, se u11li1~1 en el caso de la exis1e11cin de uio estado de 
transición rico en electrones, es decir. c;uando se 1icncn sustiln~cntes con una gran capacidad elcctrodm1adorn. 
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Cuando se sclcccion:m difcrcn1es rcnccioncs cst:lncbr pa1.1 dctcrmi11.ir \a\orcs de la conslantc o, se obtiene 
diícrcn1cs \'nlores den para un mismo sustilU)Cnlc. estos \al ores se encuentran en un intcrYalo en el cual n 'i y 
o·, representan los Yalorcs C"itrcmos Esto conduce al problcm.1 de la elección del "mejor" \'alor de o para 
obtener una RLEL. 

La principal fuente de la variabilidad en la comt;mtc del s11slit11)entc (n). es el requcrimento elci.:tróníco.de la 
reacción bajo estudio y la oipacidad de los sustituycntes p;ira responder a es1e rcqucrunenlo. La re.son.anda 
parece ser la causa principal que eonmbuye en grnn parle a J¡¡ \iiriación de los rnlo1cs de o. Por esta razón se 
hnn propuesto un conjunto de valores de a, en los cuales la rcson:mcia está ausente, siéndo cst.J rnnst:mtcs una 
medida de la transmición mductiva de efectos electrónicos. Estos valores denominados primarios o normales, 
fue1on t'bteuidos de los \'alores de ºm pa1a SU!i.tiltlycntc!. "bien compon;1do~". paro los cuales se cousldcmn que 
no c:<isten inlcraccioncs de teson,-,ncin. \•an Bekkum los simboh1.ó como o 0 y Tan por o(

1 f l07a). 

Orto·sustilución. 

El problema de In orto-sustitución es el m.is complejo en el c.nnpo de las correhlciones lineales. Los valores de 
ªm y ºp no son válidÓs para los susti~uyentcs en posicióu flrlo al cenlro de reacción, dt!bido a. la existencia de 
cfeclos nnómalos principalmente eslCncos l 11'.\. 11.J J 

Interpretación del signo de In constant~ p 

En los estudios cinéli~os de las reacciones nuclcofil1c;1s, se h:\ observado que d signo de pes posili\'O. micn1ra<; 
que para el caso de las reacciones elcclrofilic;1s el sig110 de r es negntivo. Para las reacciones que siguen un 
mcc.1nismo de reacción complejo, el \'alar d1: p observado e~tA compuesto ck los \',1!01es de p indi\'idu:ilcs, para 
cada etapa; es asl como el l_og kobs. se rclnciona con las consiamcs de \'clocidad individuales. Sí un.i reacción 
elemental es el paso deternunanle, el valor obscn·ndo de r gcncr,1lmcnte corresponde a este paso. 

La diferenciación del tipo de reacción a partlr del valor de p, es una aplicación simple, pero poderosa, de la 
ecuación de Hammctt. 

En los procesos SN2• p depende del grado de rnptura del enlace y formación d..: un s::gundo enlace en el estado 
de transición; y en estos casos las concl;u:1oncs fallan mu) írccucntcmrn1c 

En los procesos químicos que se cncucn1ra11 en equilibrio, el signo de r csl.1 determinado por Ja diferencia de 

sus valores para la reacción de formación y el proceso de disociación r = P+ ~r .. puede ser positivo o negativo, 
de acuerdo a la dire<::ción en la cual 1:1 rc:1cdón csl;i escrita 

Por otro lado, el \'alor absolu10 de p csL1 relacionado con la magnitud de la interacción de las moléculas 
rcacccionantcs en el estado de trnn!lición. A mayor valor de p. se puede inferir una in1er.1cci6n fuerte 
comparando con el valor de r de 01rn serie de reacciones afines. Lo anterior también implica que la distancia 
cnlrc el hetcro;itomo y el centro de reacción es cort;1 (I07u. 125-126) 

En cinCtica qulmica, las desviaciones de 1:i ecuación de llammett y los cambios de p para una misma serie de 
reacciones afines. son considcmdos como la C\istencia d.:: cambios en el paso detcrmina111e de la velocidad de ta 
reacción o por cambios enel estado de transición\ 113) 
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RLEL entre la const;mtc d,• cstahilid<ld de Jos n1mplcjo~ mcliilicos y la basicidad drl 
li~:mte entrante 

l..;1s JlLEL rc\.1c1on;ulas con ~¡~lemas tk rca("c1ón inu1!_'.;i11ic11~ '-l' h:·n 0htc111do a parln Je c!>lmlí;u la~ rc.1ccionc':i 
de grupos org.~nico" unidos a cctitros. de reacción inorr . .'11okth E~.!o inclu~e ;1 lo~ rnmph.:JOS d!" metales de 
1ransición, a~i crnno de e leme ni os rcprc~cntati\·os C(ln !>ll~ti111: cntl·-. 01!>\n1cos en los il}~:mh:s 

Se ha enc,mtrado cmpin(",llllClllc que p;ir.1 muchos sistema~-. !a n1mt:111lt' de e~1ahihú:1d ~ la baskitlétd del lig:mlc 
sr: encuentran rcl:1c1on:tdo5 pcu l;i ecu.'.lción 4, dcnominad.1 tºW,1<..1ún tk Bwll.'>!ed 

Jog K "' ,, pK¡¡ t- h o!.:11aciJn J 

Mnrtcll y Cal\'in 11151 c11c .. 111raruri que ~pnn.:nrcnir:nt~ t•k ii¡io <le corrdac1611 \!_,, gcnc1al p:u:i comµkios y 
compuestos q11cl<1to fon<!~. l'ook. Tomkimon) W1lh.1m'i j J l(1j rcah1_.1ru11 un t1¡¡b;ijo 11uc se co:?s1de1..i una 
extensión del de In rng y Rc.•:;~nui 1117]: c~tm imcsligad'-'r~~ cncontr;non (¡ue sz r.khc tener especial rnid.1do al 
interpn:lar el \alor tk "·en !Crminos del tipo de enlace mr.t:i1-hg:rnlc. Jones y otros considcrarnn los cf.:'ctos dc 
los sustituycntcs en lo~ ligantcs, respecto n las prop1~·d;1dcs a-}' n-do11:1dora5, esto<; :mtorcr. ana!ii'~'lron cói;m bs 
propicdade~ donador:!<; ckl 111.:.111!!."<; <Jfcct:11~ al cnhc<' rr entre el 1111·1,1' y el l1r.1ntc aromfitic<.\ ''11Sli111itl!l FI \,1101 
de 11 generalmente es menor que 1:l unHLtd. p.HJ las •,<:ri~·\ <k corn¡ikjc; de mcl:1ks de transiciüt\ y ltgantes 
aromf111co~ sus11111iJo~ P.1ra hg:mtc'> ;ihlalicm, el valor de a lio..nri.' a un \a!Gr ccrc<.1110 .i b unidarl. mic11l!as no 
exi,la enlacen mcta!-IJ¡;,m!c. E~lo~ au1011:s pro¡ius1cron que el\ 1lcr de o. J1sm11rn)c :11 aumentar el lilmal1o del 
o..·;1Uun El \';J!or de ;, t\1111li1:1 co11~1Ckr;1t,!cmen\\' al ¡1:1'Ntr d.: l!gantc~ ahl.1t1cos a liganlcs :uom;\t1cos. Esto 
probahlcm~111c. s.: ú¡:b;: ;:i 1:1 tr.111'ifercnc1:1 lle clcctro11L'~ d d..J mr.:t.1! ni J1g:rntc Taml!iéu pueden C:\1sci1, 
diferc11cias en la '.'>oh ,11.1d6n del complejo mclal-ltgaull' y dd h1;anlc, los cu:ik~ son indcpcmlicnte<> de: los 
valore.• de pKa, en llll.l ... cric de hr.anto.:s 11 llll 

No c\'i~le una rcbc1ón unh·crsal entre l.1 ... .:or1>L1n~e'i de: c,t;bd1d.1d de los complejos mct:\lico::. con ILgnntcs 
susllluidos y l;1~ " d.: l [;rnunc:H de 610_; li!iimr¡<>. Por cJ•:mpJ ..... M:i)' y Jon::s ( l 1'11 demostraron que la~ 

con'illllltcs de cst;¡bilid,id de los complejo:. de Cu(II} C'1n acirh1~ lx=nzmcm sustituidos, se rclacion;in con lo!> 
va lo; ce; de q de lo:; dcrh ;it!os del .ícido benzoico corrcspondien!•: $1 cmbar&o. para el CJ.\O de 1.1 rcaccióu de 
fomtndón de los aduc!o;; del aco.:t1l:1r.:cton;ito de Cu(ll} c.o11 p!tid111as sustituidas, cslos mismos autores 
cncon1rarnn que no existe h:i~· un:i HLEL. con lo~ valort::s den de la<; p1ridinas ~:is!i111id:1~ y las constanll"S tic 
estabilidad de los aducto<; rcsuil:intes 1120) 

RLEL que involucran p:mímctro"i cintiticos de la reacción de adición en los complejos 
cuadrados 

Los mecanismos de las rc;1Cc1ouc<; de ~usti111ciún del il¿:<inte en lu~ C(llllplc;os cuadr:1tlos y oclédric.:is de los 
metlles de transic1ón, se lum estudiadn 111e<li11111c el establecimiento de RLEL entre los logarilmos de las 
constantes de \'cloc1J:id ) los de l<ls con~t:mlcs di! equilibrio. o :ilg:mJ fon:iún d::: ern:rgla libri! del li¡;:mtc 
cntrnntc o del saliente_ Por ejemplo, ~rn el ca~ de la rCJcción do; sustitución en tos cornplrjos cu."\tlraoos de 
Pl(ll) se han cslablccido csc:ilns de nud ... -olilia del lig~1111c e1\lran1e, las cuales pueden ser ulihz..1das para 
prcdcdr ta capacid.1d nuckofilica del liga111c entrante c:n si~1e111.1s similares. F.~te vn1icinio ~ hace a p.utir r.Je la 
RLEL enuc la coll!>lantc Je H·locidad Je un de1em1mado compl.=jo de Pl(ll) cou 1111 nuclc-ófilo dcccrnunado y la 
consl:mte de vcloct,J:1d parn la reacción del 1111smo comp!:.:J,1 de P1(ll) con el d1~ol\'cnte J 121~.l 21J. 

También se h:i 1ntc111:ido obtener RLEL en la dc-1:::rmin:1ca1
1n dd mecanismo <le n.:acdon de l:t ~ustitución del 

lig;1n1e en complejo<; cuadrados. Por CJcmplo. Ca11ah11i ~ col.1tiornCorcs (Ji.JI cstudiarnn el rcmrla10 del clonuo 
por una amina en los complejos (Pt(bip1)Cl2I. En este C<t50 log k es proporcional al pKa de la nn1in:i. cnlr,mte. 
pero el pcq11c1lo \'alor de I'· Indica que la basicid;HI de la amina eutrante no C!. dc1crmi11:m1e en el cst.1do de 
iransición. Asl mismo. se tiene evidencia tic que los í.1ctoro.:s C!.té1 icos juegan un papel imporla111c c.:uando la 
amina. llene grupos metilos en posición <.L Estudios po~lcri011::. rcal11.1dns t;imbiCn por C1!talmni ~ sugrnpo 
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1125. 126). acerca de uli;unos complejo" cuadrados de Au(Jll) proporcionan resultados sinulnrcs: sin embargo, 
en eslc caso la gran carga nuclcm cícc1iva del Au(lll). influye para hacer que r sea grande. Únicamcnlc los 
fac1orcs cstéricos fueron de importam:m para el caro de la rcncción in\'Crsa de 13 esquema 4, aunque las RLEL 
fueron observadas parn runbas reacciones. Cattallini y colaboradores interpretaron que este hecho demoslraba 
que que la especie del estndo de transición y el (AuCJ3mnl (anP aminas) debian tener configuraciones 
simililres. 

Esquem<J ./ 
Una \'CI. que se han expuesto los antecedentes relacion:ldos con la 1cm.iticn de esta tesis, es decir, rc.icciones de 
adición en complejor. cuadrados, se c11cucn1ra que en la ma) oria de los casos, se han estudiado procesos de 
sustitución que 111ch1)cn una rc,1.;;c1ón de adición. como paso determinante de la rc.icción. Aunque. el proceso 
de adición, en sí. en los complejos cuadrados para proJucir complejos octaCdricos, se ha estudiado poco. El 
auc'11isis del erecto de los sustituycntcs presentes cu el complejo cuadrado dur.tnlc el proceso de adición 1a111biéll 
ha sido estudiado y pocos son los c.ir...:i:. en los cu..1lcs se anali1A1 la influencia de los sustituycntcs del lig.intc 
cntranle. 
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2. El problema de estudio 

Uno de los pr111c1p.1lcs um:rcscs de nucsuo gmpo de trab:uo es el estudio de las propicdadc!> cs1ruc1ur<1-
rc<1cli\'idad de complejos metálicos cuadrados Con este fin se han rcali1 .. 1do c-;1udros de la m1Cl1\ rdad de 
complejos de bases de Sch1ff del llpo de los sal1ci\aldcl11d.itos de NHll)) de Ru!lll 

En un cstud'° prC\'IO rcah1ado en nucslro grupo llJI. se obtu\1c1on hi., aduclO!> de complejos (Ni(sal2c11)J) 
JNi(sal2tm)J con h¡;antcs b1dc11t:idos con átomos donadores de 11111ó¡;cno ( 1, IO·fcnantmlma. 
5-mctil-fcnan1ml111a. 2,9-d1111ctil-fcnantrolin:1. 3,-l,7,H, 1c1ramctíl-fcnan1rolina. 2.2'-b1pir1cl111a y ctilc11d1amina). 
Se obscn·ó qu.: el complejo INi{s;1l2tmll forma aductos con las dummas aro111a11cas, siempre que no haya 
impedimento estCnco Las prop1..:dat.ks magnéticas y lm. espectros de abso1ción ckctrónica. en la región UV­
\l!t. de los ;iduclo!i obtenidos, son cohcrcnlcs rnn et incrcmcnlo en el número de coord111ac1ón del níquel. Esle 
es un resultado 1101;1hlc considerando la gran inestabilidad de los aduclos del (Ni{sahtm)j con agua y con 
p1ridina (SO, SI, 62. tiJ.1271. La interacción entre el {Ni(sa12tm)I y los N-N donadores 1~10-fenanlrohrm y 2,2'­
bipimJina tiene ma~ or c:micter covalcnte comparado con la mtcracción que se manifiesta entre las especies del 
\lpo ff\.f(s.1t2en)) en donde. M= {.r(llJ). FcCllI), Co(llI). y el ión {acac) ·. la cu;1\ es de un cmácter m:'1s iónico 
171. 75-7'JJ. Tamb,én se evaluaron las constantes de fon11;1cio11 de los adrn:10~ !Ni(sa12tm){bipiJI y 
fN1{sat21m)(fcn)) ~ se estudió la cínCtica de formación del aducto con fcnantroJ;ua y (Ni(sal21m)J. encontriindo 
que la reacción sigue una ley de Vcl0C1dad de segundo orden rcvers1hk 

Ahora bien, en el presente estudio nos mtercsa anahl'.:ir el efecto del ligaute c111ran1c en la rc;1cción de adición 
al complejo cuadrado JN1{sal2trnl]. que prescn\a cicna ng1dc,. .-11 su c~lmctura. Esta especie ucnc en su 
cs1rnctura anillos li.:nólicos que pueden prc!ocn1.1r intcr;1n.:rnn..:!o del t1¡m 1"C con el sis1cni:1 nromatico de los 
llganlcs e111rantc~ que se es1ud1;in. es decir, al_g1111os cknvados de l.1 1.ltJ·fcm1111roli11a. Nos imr..:rcsa determinar 
c1nlcs son Jos Ííll.lurcs que regufan la entrada tk las li:nanttohnns sustituidas Em1c esto fac1orcs pueden estar 
el canicler b;isico de las d11minas cntra111cc;, las intcracemnes n entre Ja~ dLiminas v los anillos fcnóhcos de las 
b.1sc<t de SclulT: asi como también. ponderar su panicipacion. Finalmente. s~ desea ob1cncr evidencias 
e\p<:r1111e111alcs para apoyar el mec:inismo de rc.1cción que Vargas, l. propuso l 131. 

3. Objetivos del trabajo 

~ E"\'aluar l:is cons1an1cs de formación cmCtícas y termodinñnucas. propms de las rc:icciones de las R-1. lO­
fcmmtrolma~ con el cornplcJO !Nif.;al.:?_1111)1 

~ ,\naht~H los valor~s d..: la~ con~tantcs 1ermodinámh:as v cinCtica'i observadas ~ buscar las correlaciones con 
los \alores publicado~ de 01ras propiedades íis1c0<1uimicas car.ic1cristica~ de estos sis1emas 

e: Apo)'ar o proponer un mecanismo de reacción que avale los resultados cinéticos obtenidos. 

~ Comparar el mecanismo de rcacc1on propuesto con los que se han publicado par.& sistemas de reacción 
3cmcj¡m1es. con el prop6si10 de validnr nuestros resultados. 
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4. Resultados y Discusión. 

Las diferencias que se obsc"''lll cnlrc el espectro clix:ttóni.::o Jcl complejo !Ni(s.112tm)) ~ los de sus aductos 
llevaron a escoger la espectroscopia de UV.-Vb., como el mC1odo para estudiar tcrmodin.iniica y cinCticamcnlc 
la formación de los aductos. 

La reacción que se estudió fue la siguicntc-. 

compuesto 
hc...:acoordinndo ~--­

café 

compuesto 
hcxacoordinado 

verde 

Existen dos posibilir.13dcs g.:ométricas ['larn los compuestos hcx::coordinados qt:c se obtuvieron. cs1 •• , son !ns 
configuraciones: cls-a. y cis-11 que~ muestran en csl csqucm.i 5· 

esquenw -~ 

Argnmcmos a favor o en contra de la configuración cis-o. o ns-p del producto sólo se pO<lrán confirmar con la 
ob1cnci6n de la cs1n1c1ura n panir del patrón de difrncción de rayos X de los mluctos: dci.:afortunatlamcntc no se 
obtuvieron monocrü•t:iles de buen huna1lo de mnguno de los m1uc10. 

N-N corresponde n tas siguientes especies: 

El disolvente que se usó como medio de rcactióu füe et metano! (MeOH) anhidro y la tcmpcrnlum de trabajo"' 
25ºC. 
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Los es111dios preliminares con cada uu:i de Iris fcuanuolin,L.,. llc\awn a escoger la ¿QIL'l de 100-150 nm. como la 
región de trabajo pa1~1 el c"tmlio ci11C1ico y tcm1odi11.imico de b rc.icc16n de fonn:icwn de los adu:1os. debido a 
que en este intcí\¡ilo ~e obs.:=í\'i\I\ los m.1~orcs c:imhms de ati .. mb:incia ~ t<imlw.!n p..1r que l.'ll este intc1v,1lo no 
nb::>01bcn las especies N-N' donadmas csmdiad:i'\. 

En la región de JOU a 450 mn el complejo (N1lsa121111)J prescma Jos band;1s, un:i en J-14 nm (t: = 6540 
Umol·cm) y la otrn c11 .tO.t 11111 ( 1: == .t826 lJmol·cm). Los espectros Je absor..:ión cle..:lrónica de los ..:l11nplcjos 
N,N'-alquil·bis(s:ilu.::ilidemminato~) de N1tll) se han anali1A1do dctallad.1111en1c ¡25, 127. 1 ~RI 

Se ha propues1o ( 12RJ que el estado b:1~1\ de los complejos N.N'-alquil·bis(salicilidcniminatos) de Ni(ll) esta 
fonnado por orbi1.11cs an<ilogos n los Je bs porfirinas o 1\.1\ocrnninas mctñlieas El LUMO est.\ constituido 
priucipnlmcnte, de las contribuciones de los orbitales dx)~ d..,¿ del N1q1:cl ~ lo~ Px de l~s o•dgcnos. Bro\\n \128J 
menciona que la b:mda locali.rA'ld<' ahcdcdor de -lll-1 mn. ei1 los complejos N.N'·alqu1l-b1s(sa\ii;ilideni111ina1os) 
de Ni(ll), es In suma de ttl menos tres co1111>0m:11tcs, en donde dos de estos i;o111ponenti:s, son atribuidos a 
transiciones que '"ª"del estado b:lS<ll a un eslndo excitado; princip.1l111e111e loc;1ll1~1do en el enlace oxigeno· 
nlqucl, est;u; son tran~kioncs del tipo 111ct<1l·n1ct.1l ll:iy una transición de mayor cner~in riuc las dos a11tcriorcs. 
b cual se proponc \'a dc.<,dc el ltOf\10 ;il ü1bi1nl n• del ¡;rup...1 n:rnmclino. e!ól,1 es una tian1'1c1ó11 del tipo lib:lll!C· 
lignnle. l..as transiciones ni orbitnl Ni.O' ocurren debido n que en esto~ casos. el mct.11 licue gcomcuín plana 
Ln ndición del ligantc bidc11tado N·N donador. implica el c:imbio de este 111cdio ambiente alrededor del metal, 
por lo que esta banda dc~aparecc. 

En lns figuras I, 2 y J, se presentan \o~ espectro de absorción clcctr611ic.1. dl. l,1s especies N·N donadorns, del 
complejo {Ni(sal2tmJI yd,,; las mezclas ele rc..1cció11 de In fonn.1ci611 de los aduc:tos, en d1s(Jl11ci6n de McOll. Al 
ndicio11:1r la especie N-N donaclcra ni complejo (Ni{sa12tml] se ob!:ocr.ó que en lodos los casos, la mc1.cla de 
rcncd6n pre.scnla una sola b.inda. con un m:b:imo alrededor de 362 nm, ql•e puede :itribulrs~ a la tran~ición que 
va desde el c~tado basal del complejo !Ni(&ll)tm)l. el orbital :-i• del grupo azontctino. 

045 

0.40 

360 380 400 4:?0 440 

1.(nm) 
Fig11r11 J. Espcclros electrónicos de absorción cu di~olución de McOH a1\hid10. 

Relación cstequiométrica 1:1. co11cc11trac1ón !isto~5 M 
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Fi1:ura J. Espectros electrónicos en disolución de McOH anhidro. 
Rcl;ición cs1cquiomé1tica 1:1, co11ccn1rnció115xto·5 M. 
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Fig11r11 J. &pc.::tros electrónicos en disolución de McOI"[ anhidro. 
Rdación cstequiométrica 1: 1, concent1ación 5x1o·::i M 

En la ftgurn 4 se muestra la c\·olución tlpica. d-c los espectros de :ibson:ióu clcc1rót1ica. cuando se mct:clan 
(Ni(s.·t1 21m)} y Jns 1.10-fcnantrolinas sus1i1uidas en propon:1ón l. l. Las diferenci;1s de absorbancia mas grandes 
se presentan ;1lrcdedor de J70 nm) de -líl.Jnm Con b.1$e en la evolución del espectro clcc!rónico se optó por 
medir el i;:uubio de absorb:incia de la mcl.da de reacción en 3b2 um. 366 nm y 372 nm. 



Duran1e los primeros 15s de rcm;dón . .:ntrc el complejo [Ni(sal2tm)J con c.1d:i una de las 1.10-ícnanlrolinas 
suslituldas, que corresponde íl la formación dd complejo cafC, se ob~r•o que la C\'Olución del cspeciro 
electrónico de la mc1cla de reacción prc~nta la lcndcncia mostrnda en l:l figura -i. 

Abs<.lrL.&11~1a 

º·"í 
040· 

Figura .J. fa·<iludón del espectro de absorción clcclrónica, • 
de una mezcla de re.1cción de (N1(sal2un)J .. 5.,.10·5 My15·mefcnl'"" s ... 10·' M. 

a T==- 2SºC, en McOH anhidro. Los espectros fueron obtenidos cada 0,2 s 

Después de los 15s de rcncció11 se observa un;i m1c\'a 1cndc11c1.1 en l;l c\olución del cspcclro electrónico, veásc 
figurn 5. Se considera que esta nuC\•a nwdifkadón dd espectro clcctrónko ocurre debido a que el proceso de 
adición involucra un cambin confonnnciono1l del :iduclo hcx.1coordinadu, ca~C al \Crde, se dcsc:onoce la 
configuración correspondiente a cada isómero. \'éasc el esqucm:1 5 de esta sección 

~~~t~> \ u.JO¡. ·~. .· 

füt :¿~' 1 

~~I.-'"" ----,.,;, ;
0 

•• ,,., ... ~ 
Figura 5. E\'olución del cspeclro de ;¡hsorción clcctrónic:1 en la 1.ona del ultrmfolcta, 
después de los srime1os 15 s de reacción Mei.cla de rcacció111Ni{s.'ll21m)J=5.<tl0-5 M 

con (5-mcfenJ= 5xl0- M. a T=25ºC. en McOH anhidro Los espcClros füc1on ob1cnidos cada 25 s 
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Estudio termodinámico 

Durante esta et.:1pa, iodos los C\"pcrimcmos se rca\iuurn1 mantcniéndo constante la conci:ntrnción de 
[Ni(s;\12tm)l"' Ss.10-5 M, con diferentes concentraciones de \, lO-fc1un1rolina s.ustituldn, a T=2.5°C, en McOlI 
anhidro. No se co111roló la fucr1.a i6nic;1, debido a que en uu c,,wdio tc11nodm:'1111ico y cinCtico previo 1111 
cnando se varió b c011cc11trai;:ión de l:l disolución rcguladorn, en Ja inclcla de rc;i.cción del !Ni(!'al,tm)l cou 
l,lO·fcnanuolim1, se obsc!'·ó que 110 ejerce ttn cíccto apreciable en lo!> ,·atmcs olncnidos de la<: C-0nstnntcs 
cinéticas y tcm1odi11.:\micas. 

Dmanlr el estudio tcrmodin:ímico se midió b nb.so1bancin de la mc:.cla de 1c.icción cad;1 0.1 s p;ua cada mezcla 
rcaccionantc, tN1(sal21m)} + N-N, en las \ongiu1dc~ de onda '.161 run. '.1(16 nm y J 72 nm. Pos1cnormcntc, se 
obtu\'icron los promedio<; de tas lcctm:is de ab!.01b:rnc1a, tornalhS cuando se alcan1.ó el cquLhhrio del sistema, 
pnra cad.1 concentración de la diimina Por lo 1anto, p.11a c:ida sistcnm reacción, se obluvo un conjunto de 
valores de absorb:mcia. en calla \ong11ud de onda. 

Considerando el siguicnll: Cf!uiibrio· 

~Ni(sal2t111)} + N-N ... ~-~ {N1(o;ril2lll1l(N-N)] (co111p11cs10 c;1fé) 

y mediante un programa de regresión no lineal, método de minimos euadra~os. bas.1do la modificación de 
M.1rquadt (13. 133], se evaluó la consiaute ac equilibrio, njust.111do fas lccturns de abso1ba11da a l<t ecuación 
conocic!n como isoterma de cnlHcc (11-'J. \a cual se presenta a C(rntinn.ición (ecuación S). 

t\Abs = K·S0 ·ó<-1: ecu.1ción j 
b t+K·L 

en donde: 

S0 es la com:cntmci6n dd IN1(~11 2un)J, que se manlicni: conslantc. 
L es la com:cnlraciOn de l.1 t.Hinun:l hbre. que v:ufa A r.11 \"e1. L se: obtiene a partir de la siguicmc 
ecuación: 

Mlis es el ,;.\mbio de abs01bancia de una 111c1.cla de \Ni(sal2tm)} y diimina (N·N). el 6Abs si: c:i.kuló 
tomando en cuenta la nbsorbaneia de la d1solució\\ tlc \Ni(sal2tm)l en una lo11guin1d de onda 
detcnnin11d.1. es Jcdr: 

e<> la long11ud del pn~o óptico de la celda. donde se. i:ícctu.uon !;:is mcd_icionc.~. y es i¡;ual a 1 cm . 

.6C es el cambio de absorti\"idad molar. c.,.prcsado por ló1 ecuación 6: 

~& = Eo:,(ul¡un)(l/.N)J -(E¡1 ... l .. l11mll +E¡..;.}l) ~cuación IS 
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en donde e N·N"" O, ya que en el inlcn·nto de 300450 nm, las especies N-N donadoras no absorben, \'éansc las 
figuras 1, 2 y 3. 

Las par;ilnetros que se dclcrminaron fueron .6.t: y Kcq. Por airo lado, Ell'•t....i.:1nix:-.:·:-'1 se c:ilcula mediante fa 

C(uación 6. Los wtlores de f1N><¡,al:t:nll en las difcrcules longiludes de ond:i se presentan en la tabla 1. 

Tnbt11 J. \"alares de &IN>t"1al?tml! en diferentes longtudcs de onda 

, Longitud de onda {nm) r.(Ni(sal2tr'n)) (L/mol cm) 

J62 s l 72±0.0J 

Jlili ·18S2itl.OJ 

Los resultados de los ajustes de la isotcnna de enlace p:ira c<1da sislema de n.::1cc1ón, se prcscnlan a 
continuación. en las li_guras 6 u 11 y en lns 1ablas 2 a 13 

1 ''s tc:Sullados de cada siskma de rcacdón se muestran por ~cp,uado. P11111cro aparece la lahla de rcsulbdos de 
ó.Ab'i oblenidos prtrn cada longitud de onda, :t par1ir de las mc1clas de re.1cdón que tienen difc1en1cs 
concentraciones de la L,IO·fcnan1ro1i11a sustituida; a continua-;ión se prcsenL1n estos (csullados gr:Hicamcntc 
con el njustc de! la isoterma de enlace. Fmnlmcni::, se pre~cnl" una tnhla donde se resumen los rcsull:idos. de los 
parámetros K~, Ar; y~ que se obtm ieron n partir de los njustcs Cll las diferentes long1tudcs de 011d.1. 

En la t:i.bta 14 hay 1111 resumen de los p.ir:\mctros que se calcularon p.ira 1oda" l::ts m~1..das de rcacdó11: :ip:ucccn 
ordcnndos tcmando i.:n cuenta el pK,1 d~ 1:1 fcnannolin.a sus1i111ida. 
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Presentación de los resultados: 

Sistema: 

Tahlc1 2: Datos oblcnidos para la 1~olcrma de enlace coricspondicntcs a );1 formación 
dcl aducto fNi(sal2tm){5-difenilfcn)J. {Ni(s.1121m)l=5.26 ~ io·5 M, T""2S"C. disohcmc McOff nnhiJro. 

a diferentes couccn1r:1doncs de 5-fcuilfcn 
fS-fi:nilfcn/ é.Abs i\Alis 6Abs 

(M) }."" 362 nm }_""'- JGG 11111 ~J""" 372 nm _ 
o . o u 

0,00002."i 0.067R5 0.0731 0.06987 
0.0000.JS Cl.11357 0.1:!2-'3 0.11685 
O.OGOOS 0.1196 0.12925 0.1232.J 
0.0001 0,17796 0.19117 0.18212 
0.0002 0.20777 0.22247 0.21143 
0.00035 0.222SG ú.236fU 0.22487 
0.0005 0.2297S 0.2-IJ!ll 0.2J051 
0.0001! 0.23467 0.2-159-J 0.23251 

[~b(sal, trn)(S-f enilfcn)J 

""+---~ -~--~--
OIXOl l)IXOJ OOOU 

[5-lerilfen) (M) 

Ficura 6. Jsolcrma de enlace del nducto fNi(sa12tm)(5.tJifcnilfcn)!. 
(Ni(s.1l2m1)J:o.S.26 X w·5 M, T .. 25ºC, disoh"ClllC McOH anhidro. 

Tu/Jiu J, Valores obtenidos dt: Kcq • iM y e para la rc.1cdón: {Ni(.sal2un}) + 5-fcnilfen 

~ (Ni(sal un\(5-fcnilfcn)I. INi(sal.,tmll=S.26 x w-S 1-.1 T= 2scc cu McOH anhidro. 

~.(nm) Kcq x 10--f (Umol) Ar: x 1o·J (Umol cm) r. .x rn·J (Umol cm) 

362 4.27±0.2 4.58 J. 0.03 <J.7.'\ ± 0.0.J 
366 4.6(1 ± 0.2 4.8~ ± 0.03 9.7l±0.0.J 
372 4.79 :t0.2 4.57 ± 0.03 9.22 ± 0.04 

\'alorcs promedio 4.57 ±0.3 .i.6G ±0.US 9.56 ± 0.07 
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Sislcma: 

Tabla./. Dalos obtenidos para la isolcrma de enlace concspond1cntcs a 1:1 íormadón 
del aducto [Ni(sa12tm)(4,7-d1fcnilfcn)J. (Ni(s;iJ2tm)J~.91 x 10·~ M. T=25ºC. d1!)olvcme Mc011 anhidro. 

a diferentes concentraciones de 4.7-difcnilfcn 

~ 

(4,7-difcnilfcn) (M) óAbs ~Abs tiAbs 
J..= 362 nm i.= 366!1111 i.= 372 nm 

o o 
0.000025 0.09748 0.10098 0.09362 
0.000045 0.1605-t 0.16568 0.15366 
0.00005 0.16?.45 o 175J2 Cl.16256 

0.0001 0.219"'6 0.22558 0.2086 
0.0002 02487 0,2532 02nn 
0.00035 0.26603 0.2660') 0.2"'425 
0.0005 0.2789 0.27505 0.25173 
00008 U.28985 0.2T/6:2 o 25157 

º"' 
[N(sa~ bn)(4,7-dfenilfen)] . 
~· -====-~: 

025 '-----'----~~7.2rtn 

= 

ou 

005 

000 
00000 oam º""' """ ooou 

[4,7-dfenilfen] (1\1. 
Figur11 1. lso1cnna de cn~1cc del aducto (Ni(sal2tm)(4,7-difcnilf.c¡t)J 

(Ni(saJ 21m)J=4.91xlO" M. T=<?SºC, disoh-cntc McOH anludro. • 

Tabla 5. Valores obtenidos de Kcq·• llr. ) E: p;:1rn la rcm:ción: (Nilsal 21m)) ,.. 4,7-dfcnilfon 

~ íNirs.,I lmH.J.7-dfcnilfcn)l. INiís:11~1m)l=-t.9l:d0"5 M. T= l'ic-C. en McOH anludro 

).. (nm) Kcq X w-' (Umol) 6c X 10<~ (Umol c.m) r: s ¡rr3 (Umol cm) 

362 7.31 ±0.9 5.57±0.I 10.74±0.1 
366 H.29 ±O 7 5 67 i 0.05 10.55 ± U.OG 

,___ ___ 37_2 __ __, ___ 9._0_l±_0._6 __ ,___~5~17_±~º·'·'_, __ _,_ __ 9~.8~2_i_0_.0~5 _ __, 
\'alorcsprcimcdio S.20:tlJ 5...17±0.I ln.J7±0.l 

l) 



Sislcma: 

1'abla 6. Datos obtenidos para la iso1erma de enlace corrcspond1c11tes a la formación 
del aducto 1Ni(sal2tm)(S-meícn>!.[Ni(saJ2lm)i==5.0xl0-5 M. l'=HºC. disokcnle McOH anhidro. 

a diícrcnles concentraciones de 5-mcícn 
(S-mefcnJ l!.Abs 6.Abs 6.Abs 

(M). A.= j62 11111 A.= 366 nm i-."" 372 mn 
() o o 

0.00003 0.07-174 0.078 0.07911 
0.000045 o l:?-191 0.13044 0.12934 
0.00005 0.13273 0.14229 O IJ867 
0.0001 0.18582 0.1982 0.19228 
0.0002 0.:?1765 0.23021 0.22303 

0.00035 0.22.298 0.23814 0.22')3 
0.00051 U.:!282J 0.2.t066 0.2.!U:'iS 

o 00081 0.23l37 0.25176 0.2.SJIJQ 

[Ni(saJ, l'l1)(5-mefen)) 

[5-mefen] (M). 

Figura 8. Isoterma de enlace del aducto [Ni(sal2tm){S-mcfcn)). 
(NiCsa1 21m)J=S.d0"5 M. T=25ºC. disol\"cntc McOH anhidro. 

Tabla 1t Valores obtenidos de Kcir Ac y e para Ja reacción: [Ni(SJl2tm)) + S-mcfcn 

~ ENi(sa.I tmltS.mcfcn)I. fNitsal tm\l"" Sxto·S M T= 2SºC en McOH anhidro. 

A.{nm) Kcq X 10-' <Umol) A& x 10·3 (Umol cm) r. X 10·3 (Umol COJ) 

362 560±0.28 4.15 ±0.03 9.93 ±0.04 

366 5.J:\±0'.t S.09 ± 0.0-1 9.98±0.0S 

372 5,78 ±0..t 4.89 ± 0.0-1 9.54 ±o.os 
valores promcdi() 5.57± 0.6 -l.91±0.06 9.82± 0.08 



Sis1cma: (Ni(sal2tm)) + 5.6-dmeícn ~ (Ni(s.112un)(5,6-dmcfcn)J. 

Tabla 8. Díllos obtenidos para la isolcmia de enlace conespondicntcs a Ja formación 
del aducto (Ni(sat2tm)(5,6-dmeícn)). fN1(sa1211n)) =S.O.do·5 M, Ta2SºC, disol\'enlc McOH anhidro, a 

diferentes conccnunciones de S 6-drncfcn 
(S,6-dmcícnJ tt.Abs tt.Abs &Abs 

(M) ).= ~62 nm A.-366nm A.= 372 nm 
o o o o 

0.00003 0.08841 0.09311 0.08647 
0.000045 0.14369 0.15242 0.14191 
0.00005 0.15426 0.16296 0.15098 
0.0001 0.19872 U.20&55 0.19686 
0.0002 0.2214 0.22925 0.21372 

O.OOOJS 0.2Jl61 0.23606 0.22004 
0.0005 1) 24027 0.23947 0.2215:? 
0.0008 o 2509-' 0.24402 0.2223 

[Nl(sa~lm)(5,6-dmefen)] 

~ .. 

0006--~~~~~~~~~~~~~~ 

oom """ º""' 0000 

(5,6-dmefen] <'-'· 
Figura 9. (sotcrma de enlace del aducto (Ni(~a121m)(S,6-dmcfcn)J. 

{Ni(sa12tm))=- 5xto·5 M, T==2SºC. disoh•cntc McOll anhidro . 

. Tablo 9. Valores ~~d~~ de Kcq·· As y & pam líl reacción: 1Ni(sa12tmll + 5,6-<lmcfcn 

~ rNi'sal-trlÍ"S 6-dmcfen)I, •Nits:d tm)l .. SxlO-!li M T= 2SºC en MeOH nnhidro. 

362 8.1 l ± o.9 4.9l ± 0.06 I0.09 ± U.117 
366 11..lD ± 0.6 .t.88 ± 0.02 9.7 ± 0.04 
372 12.20 ± 0.3 4.50 ± 0.01 9.16 ± 0.03 

\'alares promedio 10.57 ± 1.1 4.74 ± 0.06 9.65 ± U.09 
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Sislcma'. 

Tabla JO. Dalos oblcnidos para la i~alcm1:.i de enlace cC1rrcspouJic1111:~ a la formación 
del aduclo [Ni(s.11 2tm)(.f,7-dmer~·n)).(Ni(s.il 211nlf"" 5.0.xJo·5 M, T=25ºC. disohente McOH anludro. 

n diferentes concentraciones de .J 7-dmcfcn 
f.J,7-dmcfcn) <lAbs ~Abs 

(M) ).= 362 nm ).= 1G6 11111 
o o o 

0.00003 0.09189 0.09768 
o.uooo-is 0.l.J.J'J6 o 1559(i 
0.00005 1115235 o 16-1-15 
0.0001 0.18683 o 20279 
0.0002 11.19301 0.20882 
0.00035 0.19702 0.21222 
0.0005 o 20545 0.21989 
0.0008 0.20621 0.22088 

(M(sa~lm)(4.7-dmclcn] 

020 ________..!.----·~()(;:'..., 

Í
~-!==·~~:::: 

! Ofi 

'" 

"" 

(4,7.0mefCfl] (~. 

6Ahs 
)_= 372 nm 

o 
0.()•)(j.JJ 

0.15.ll.S 
ll.16l.J2 
0.19869 --0.20397 
0.20824 
0.21663 
0.21591 

Fi¡;11ru 10. Isoterma de enl;icc del aducto JS1(s.11 2tml14.7-d:111:fen)i 
IN1(s.a1 2tmJI'"' 5.\l1f 5 M. T=2s~c. d1sohcr11: McOll Jnludro 

Tablo 6. Valores obtenidos de Kcq·· tic ye para la reacción· fN1ls:11 21111)f ~· 4.7-dmcfcn 

-==---~ INi{s.1!-.lm)(.J.7-<lmcfcn)I. IN1{s.1l 1111)1 ~ 5.x10·5 M. T:o. HºC. en !\fcOH anhidro 

i.(11111) Kcq ' 111-' (Umol) Ac ~ 11t 1 (Umol mil 1:, 111·3 (Umol cm) 

362 2-' 73 ±] -i .J.or, ±O.O-" 9 2) ::.0.05 

366 25 J') :.': 2 7 .¡ 37 ±o 03 9.25 ~ 0.11.i 

372 26.02 ± J 2 -l.2K ±O.U] 8 93 ±OU.J 

\'alorcs promedio 25.38.1 5..J -1 2.¡ :!: O.Oú 9.1-1 ~0.07 
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Sistema: 

Tubla l:!. Dalos obtenidos parn Ja isoterma de enlace corrcspond1cntcs a f;1 fonnación 
del ndm:to !Ni(s;112tu1)(11ncfcn)J.1Ni(sa12tm)J ""5.fü:I0-5 M. T""25ºC. disoh·cutc McOll anhidro, 

a difcrcnlc.<.concc11trac10111.:.<. di! 1!~~·----
ftmcfcnJ 6Ahs i\Ab<. 6Abs 

l---"(M-")--t--').'--·~J762~n~n-~• -+-"--i.:._ .166 _'.!.!!!__ i.= 372 nm 
o o u 

0.00003 0.09508 O 10571 O.IOl-'1 

0.000015. o. IG4GJ o. lfill6-' o.11s..i2 
O.OOOOX 0.18624 O 205-~ ~¡;-----

1--º~~0"º:~i'sc---1-~,~°".21"°;s""~'--.- -- ~}~!~~ --~:~~ 
--0:0002 0.211612 0.22723 0.21852 

0.0003 l O 214..12 O 23453 0.2.!R63 
0.00036 0.21331 ~~21H 11 o 22926 

(Ni(sal2tm)(tmefen)J 

o~<XXll---...-------i~--· -,----, 

{tmefen]{MJJ 

Figura J /. Isoterma de enlace del atl11cto JNi(s;il,1m)(tmcfcn)). 
1Ni(sa!21111)J 5x w·5 M. T":!5"C, d1sol\'cntc MtOH anhidro. 

rabia JJ. V11lorcs obtcniJos 1.k. Kcq. 61~ y t: pam la reacción: fNit~11 21m)j + unefcn 

-.=--~ lNicsal,1mHtmcfcnll. {Ni(sal lmH =s .. .in·5 fl.I. T.., 25"C. en McOll anhidro 

). (mn} Kcq x 10-' (Umol) 6c x 10-J (Umol cm) e .... rn·3 (Umol cm) 

J62 2S.7U ± 3.8 4.25 ± 0.05 9A2 ± 0.06 
366 27.60 ± 3.7 4.6S ± 0.05 9 54 ± 0.06 
372 27.70 ±4 4.51 ±0.05 9.16 ± 0.06 

\"alorcs promedio 27.00 ± Ci.64 4.47 ±0.09 9.37 ± O.J 
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Tubla J./ Valores promedio de Keq·· ti.r. y r. olnemdos par:1 la rcr11.:c1óll" 

JNi(s;1121mll +N-N -~ IN1(s.112tm)(N·Nll 

1Ni(s:il21mll ""5.\:I0·5 M. T= 25ºC. en McOll anhidro. 

Tipo de aducto pK3 u. de l;i especie N-

(Ni(sal.,1m)(5-fcnilfenl 

(Ni(sal 1 tm)(..J,7-dfcnilfen)J 

INi(sal.,tm){l.lll·fcn)J• 
(Ni(s;il11m)(5·mcfcn)I 

!Ni(sal.,tm)(S.6-dmcfcn)J 

[Ni<s:il.,lm)(.i.7-dmcfen)J 

fNiís.11.,tm)(tmcfcnJI 

•d.tt'1SlonuJ...,tl.:l,1 J'Í<."l'rn~1,1 fl;11 
'' .U1n~ 1m1mJ," ~ l.1 rdCn:11~1 .. l ilOI 

~ 111~~~~:~~~ r~~\i,':i~::;i:ic ~~.1~~14~- 111~. 

N 
µ:tJ. T"'2s~c. 

'-72 
u1> 

-t.93 

5.27 

~u. 

5.95 

6 JI 1 

Kc<¡ (P.romed10) 
..\.JO~. {Umol) 

6r. (promcdw) 
x. J0-3 (Umol 

cm). 

.¡ :'i7i<U .i.66±0.0.'i 

8.2fl:tl 3 5.47±0.1 

J.W± 11.7 .i.60 ±0.J 
5.57.t0.6 4.'Jl±0.06 

10.57±1 1 4.74±tl.ll6 

25.38±5 4 -12H0.06 

27.00±6.64 -1.47±0.11') 

t:(pí(llllCdio) 
x.I0-3. CL/11101 

Clll). 

9,56±0.07 

I0.37±0. I 
9.SO ±0.06 
9.82±0.08 
9.65±0.09 
9.IH0.07 
9.37±0.I 

2K 



Discusión: 

Con el propósito de iniciar la dic;cu!.ión de \Oi resultados t¡u..: ~e ohlm icron en el c<;h1dio lc1111odin,im1.:;o, 
en la tabla 14 aparecen los ,a\ores protlicdio de Kcq· 6i; ) e pnr.1 cmla mc1cla de rcm::ción. En la 
mencionada tabla se puede apreciar que la const.mt.: lle cr1111hbrio m1111c11tn c11arnlo 5e incrcmcnta la 
baskidad del liganlc N-N. Esto es de esperarse. ya que ¡¡J aumc111:1r la b:isitidnd de la especie N-N 
donadorn, se incn:mcnla su car;\ctcr nuclcolilico, aunque ~e oh~.:1 '"ªu Jos gnip<J<; prmcip.11<.-s. 

Un grupo contiene ¡1 los adm:tos formados con líls l,JIJ.fC1L;i111rolina'> fcni1ad,1s, c!>\OS forman el grupo 
denominado numero l. El otro contic11c a bs l, IO·kna1111ol111a<; mctiladas y a la 1.10-fcnantrnlina: este es 
el grupo 2. 

~1~1~~r1 ~1b:~ !::~a~~~:;ar~~1~~1l~·~t~:1~1~~c~tl~~'.1~~;s~~~~~11~1:~0~:;~t~; ~e0~~:~::1~::~~,;~~ii~~1~c~ir~l~;~~I;~~ 
i111crncc1011es de apil:-imicnto n con el complejo (Ni(sal">tm)}. lo que incn;mcnl'"! In cstabi\1d;id del ath1c10 
de adición tal con10 ocunc con la 2,2'-bipiridm:-i, ver c~ijucma (,_ 

Es conveniente rccotd:lt que la 2.2-bipnidma tibie tiene 1•n grndo de hbc11atl rotacional adicio11al (56, H4!. 
Se ha observado que l.1 rencdón de adiciún de 2.2'-bipiridín;1 a co111plejos cuadrados es muy rnpida, 
comparada con aqucll.1s de l,l0-fc11::111trolinas sustituida~ (52 53. (12, lUJ, 104, 1:!71. Esto ha ~ido 

c.xplicatlo por J;¡ po~1blc e~i~lcncia de 111\craccion('!> lk api!:nnic:iito n !%. R4-88, 10~. 10\J, como se 
presenta en el esquema 6 

Por lo tanto, tambiCn es J~· esperar~~ r¡ue !::is fcn:1n1111l111:1., f"cn1l:ld.1~ prcseuten con:.tantcs de vclocitlld 
elevada~. como en d c.iso d.: In 2.~'-bipiridm:i 

En el segundo gmpo se encuentran l;is fcna11twli11as m::li\atl.'Is y la l,IO-fcn,mtrohn;i, ordcn~mtlls 

corúonne muncnla su pK¡r Co11 b..1s.: en lo anterior. es pmiblc scp:i.rar en do-. grnpos a las diilninas 
c111rnntcs tomando en consideración los 'ªlores dc la KC{l del proceso Je ;idi.:i1)11 y la b.1'loicidad de la!> 
cspcdcs N-N donadoras 

gru¡10 1: es el qne contiene: a las fcn:mtrohnas fcniladas. es ckdr, 5-fcnil-l,lO-fenan:i.trolinn) 4, 7-difünil· 
l.IO-fen.1111rolin.1. 

gruJIO l: es el qnc conticnr- a las fc11antroli11as mctil:lllas (5·mclil-l,10f<:nantrohna, 5/1-d11nctil·l,IO· 
fcnantrulin.1. -t,7·dimclil-1.IO-fcn:inllo!in.'1 ~· 1,.1.i K- 1c1r:1metil-l.IO-fonanuolina) ;.. la 1,10· 
fenantrotio.1 

Relación ~structum-rcactividad entre pKa y Kcq 

El pKa es un:i medida de l:i. 1111cleolili:i de t1n<l b.1sc, l;i compMación cnuc diferentes hases afines, sir.e 
pnra c.~plicnr el comportamicnlo de dichas bases con rclació11 a un ftcido. Con el propósito estudiar los 
factores cslnicturnlcs que iníluycr1 en el equilibrio de adk:ión. se rclac1omiron los \i\\Or<'s de K 
oblcnidos, con el pKa de las cspcc1cs N-N donadoras. En la figura 12 se prc~enta la gra{ica del \og(Kc~ 



obtenidos. con el pKa de las especies N-N donadoras. En la figura 12 se prcscma la grafica del log(Kcq) 

~.~~ ~~ic~~ ~a~~gn~~1a1~~~:~,~~~~ad~~~:~1:~s;::~~~~1~:1~~s~~~{~1. ~1~0~3;~º~ ~.~c:c::~~~1~c (~~1aª:i~c,:ad~ 
Brons1cd, véanse los nntcccdcnlcs). 

lag f\iq vs. pK¿¡ 

55 

40 --,----...------,. 
45 5'J 60 65 

Figura 12. lo&íl<c,
1
) con respecto al pKa del 1igan1c N·N don~or 

A partir del :málisi~ por rq;rc~1ó11 hneal. considcraudo te-dos IM p11111os. ~.- ob111\o b ,., 2.2h0.62 

(ordenad.1 al origen). "'-- O.:i l±<l 11 1pendicnte=6.lor;ti:eq)l6pK:i), r "' U.8946 Ccocfic1::n!c de correlac16n), 
una \'C.l mjs. vc!asc l,1 sco:iim de :111tccede111cs fa unportantc hacer notar que c.! \alor r cs malo. pero vale 
la peua obscr,;ar quc cl htlor di: la ~11J1cnte 11, es menor a 1: c~tos \'alores de" ~011 t1p11:0~ de las series de 
complejos arincs de mc1ale':> de ua11s1dón. dLh1tlo ;iJ efecto de compcns:1dón del cnl:l..:e n ~ ligan1cs 
nromi\tkos sustitu!dos tambicn sem•;j.J.111cs l l!l7 J A p;irt1r de cstv. se puede p1oponcr que el tC!.!mplaro de 
hidrógenos de las ícn,mtrolinas por gnipos ;ilq11ilo o :mio. impilc:1 tan ~lo reque1,as 111odilkac1oncs en •:I 
silio de la rcaccion y que no C.\'1stc11 intcrac:cioncs significath;is cou el rJisol\ent1.! {1117, 11:!J 

Si consideramos los gmpo~. indicallos antcriom1cn1c, se <1d\'lcr1c en Ja ficum 13. quc los pun1os 
co1rcspoudicntcs a lt.Js aduc1os con las fcn..introlutas fcniladas. cstan por encima de l.i línea de b regresión 
obtenida l111ic.1mc111c con los puntos do: bs fc11antrol111a~ mctil:iJ;1'> y la 1. 10.fcnanlrohnJ Los da1oo;- füeron 
.-in:ilil' . .ados por rcgrcsion linc<il, considerando cada gnipo por s.:p.1r.1do.} lo~ rc.~ulladm cslan en l;i 1:1bl:t 
1.5. Se obscrYa en dicha tabl:1. que ;ll dcsc;1rt<1r de la regresión lmc.11 los punlo~ tk las fenamrolm:-1s 
fcniladas, la correlación mejor.1 
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Figura /J. RLEL lo~(Kcq) con mpcct~ r.l pKn del lif;nr11c N-N donndor. 

Tah/a /$. Datos del an:\Iisis poi regresión lineal, por grupn~ . ..:11 la RLEI. log(Kcq) Cllll rc.spccto al pKa 
del Jiganlc N·N donador. 

Gru l Gru o 2 
4.9510.)6 o 7020.09 

-18.7fi±Ui8 1.IIJ051 
r__ --ó:iñs1· --

• F.stim.1don con dos puntos. 

En el caso del grupo 2, se puede considerar que el factor do111111au1c en Ja formación do:. los aductos de 
c1dició11 es In bnsicill;id del lig;mtc cn1rnn1c l !07, l 181 y por lanto. la existencia de i111craccioncs n mc1al­
lisan1c N-N don;idor, debido a r¡11c a es menor que la u11id:1J l 1l8j, vc.i~ la sección de nnlcccdc111..:s. El 
nnálisls del gmpo 1 debe ser considerado con pm.:;mci611, pues sólo se dispone de dos datos 
C'ipcrimcntalcs. estimando con ellos el rnlor de o (el cu.il rcsulló ser m;1yor que la unidad) se sugiere la 
cxislcneia de imcrn..:cioncs de apilamiento n cmrc los grupos fcn1lo d.! la cs1~ie NwN donador:i y los 
aiullos fcnólicos presentes en el complejo [Ni(s:11 2tm)J IS5. 'J5w'J7) 

Es conocido que a t.lcpcnd.: de la lcmper:nurn, por lo que parn uu nml.Iisis m.is detnllado del s1s11.:ma si: 
requiere C\'Dlmu la dependencia de hls Kcq con la tempcrntnrn y determinar los \'Jlorcs de óH" y l!.S" <le l;i 
rc:1cci6n. 
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Relación entre a y Keq 

Otra .rcladón cstmc1ur:1-1cac1hidad que :m<1l11;1mos. es .tt obtcnid,\ entre d log{Kcq> y la CJ de lfanunclt y 
la (1111ductiva de los suslitu}cntc~ de las l.lO·fcnantrolums que se us~uon en el C!-h1d10 (ccunci6n 5. dc la 
sección ele antecedentes), vé:lsc la figura 14. RccorJcmos qui! cr es una conslnntc earactcristica del 
sustilu~cntc y es un:i medid¡¡ de 1A inílucncia clcc1rónica 101al. de el. o IC1s sustitu~cmcs en el sistema 
rcac11,·o. 

Para la~ especies que se cstudi;urin se analit.n la inílucnci:i clcclnmit:a total de los sustitu)Cl\tcs de 1.:as 
f.:na11trolin.1s sobre los hc1c1o:i1omo.s N-N donadores. P.ua el ca:o de los s;u.stiluycntc~ ubic;1dos en l:ls 
poo:;icioncs S y 6 de la l.IO·fcnanlrolmri. se cmpkara1\ los d:nos de o inducti\'a l l07n. 113}. Los datos de o 
de l!ammctt furron 1omrutos de J¡\ referencia {I07al 

log Keq vs. o 
lrrefcn 

5 4 o 8 4,7-d:iden 

52 

&&drrufen • .¿ 5 o 
~4,7-fenlfcn 

"' .2 4B 5-rrefen o 

•S.lenifen 
4.G 

44 ~-~--~~~ 
.Q.3 -02 -01 O.O 01 02 

a 
figura JJ. RLEL log:Kcq) con rc~IY.:Clo a la o dc:l lignntc N-N donador. 

En la figtir:l 1·1 se obscrvti la rii~tribucil1n de lo\ tl.1tos en tres grupos. uno de los. gru¡)('ls inclu)c ¡¡ las 
fenantrolinas fenilndas, el cual dc:11omi11:1mos. grupo\~ otro grnpo r.:unni.:n~ a i,i!"; fc1i.antr.:-lin:is m::t1l2tl:ts 
poco básicas (5-merm y 5.6-dniefcn)) a J.1 1.lO-fonanlrolina. este g1u1..o lo dc11omin:trc111os grupo 2.1 y el 
tercer gmpo pn:sc:l\t.1 :i las fcnan110\111as mc11l.nlas ma<, b.-lsicas (aqudl,1s que ::0111icnen gmros metilo~ en 
posiciones 4 y 7 es decir. -ram a los mtrógcnos) que son la -l,7-dmcfe11 y la tmcfcn. este gruJ>') lo 
denominaremos grupo 2b. 

La dis1ribuci6n de los puntos cx¡;e;imcnt:llcS de Y.:cq con rcsp..."'ClO a o en tres grupps y no cu dos ..:omo se 
esperaba del análisis de la Kcq con respecto al pkn de las especies N-N don:idoras.~µ.a'i:dc ser debido a que 
Jos valores de la const;mtc o son calcttlados como el promc-dio de \•arios sistemas de 1cacción afines. por lo 
que cualquier tabla de: constantes o es parcia Intente subjctíva y contiene: d;iws de diferente origen Por otro 
lado, se puede proponer la cxis1e11cin de dilcrcnlcs foctorcs quimiccs involucrado:. en 13 íoml3ci6n de los 
nductos en cada grupo. En la tabla IG se resume la información obtenida por análts1s de regresión lineal. 
considerando los tres grupos por se¡iarado 
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·rah/1116. Datos del nnálisis por rcgresion lineal. por grupos. en la LFER loglKcq) con rcspec:lo a la cr del 
lig:ullc N·N donador. 

Gn1o1 Gru :!.1 
-1.96 -l.5HO.OJ 
-2.5 ·23.5:t-2.6 

• F.stimacion con dos pumas 

El \"3lor negatho de p en loe.los lo" casos su~icrc que la formach.m d<.: lo) ,¡duetos se fa,orccc por d 
incremento de ta dcmidad clcc1rónica en el sitio de b rc..1cctón. ts10 cs. en unu de los mtrógcnos del 
ligall!c cnirantc; este 1csult:nJo cs1:'i en LOOlpklo acuerdo con la dependencia observada de la basktdad. 
vta!>C la sei:ción de arueccdentc<; 

~~r~~~~,~~n~~:i~~~:i:1';';~o~~t~1~:~c;r~::,~~;~l~~ ~~nc~l1~ ~~·~~·:·:~~:1~~11~J1~;c~~:~'.;~~~:~~~1 (~~ ,.~11~~~: ,~; ~i~·1·,!~ 
N1S4. Ni02s2 ~ NiN202. Los d:iios se prc.:cu1;H1 en l,1 tahl,1 J".' 

Tabl11 17. J.::cq de Ja m1cdón de ;id1dón lle d1iminas Jrom<ilicas a compkjo!> cu;1dr:ido" dc mqucl ti!). 

pKa1.;.N r::c'! \i¡:!~ol) 
·--~---+ 

Hcf 

.t.6±1) ~lcOH 

s 2±0."1 McOH ----
5-mcfcn 5.27 5.6±{) 6 McOlic 

5,6-dmcícn 5.6 ~ McOH 
4,7-dmcícn S.'>~ 25±..o;.1 p.,f,_-()Jl 

tmr.fen 6.31 27±6.64 f\fcOll -------aF..nclulu¡u 

fl P&1a otrm:lma '!" J,,, ~omrlc;u'>) ~hr("dur:u. \-':uc sc.."t'i.:-n <!~ f1¡;ur.1<' ahroi>turi• >l in""" ,j.:J 1rah.a1,. 

Pese a que lns Kc~ 1.11cscmndas en la tabl:i 17 se hnn dc1ennina<lo p:ir:i. d1fcrcn1cs disol\'clllcs, se puede 
advertir que son similares enlrc si. Para im nu'imo complqo mclálico i111cial. se obscr•a que al aumentar 

~'.9~~~~~~~~1~ l~~~!;;~:~~~r~;:~~~ 1;~~ ;~:~~~~~::¡~ 1~ ~~~c~a1~1~c~ \;111o~ 1d~a~oc~c c~,~~~~~o~:n~~;a~10 1~~111~~ 
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rcs10, esto se ha c~plicado como una consccrn.:ncia del impnlm,.~nlo c~1érico. 1¡11c prod11ct11 los dos mc11lo~ 
que cst.in en posición ·Orto a lm mtró,;cnos donadores 

Cuando se anali11111 lns Kcq que se ob1micro11. es pcis.ibk cs!;ilikccr el carúctcr acido 'k una scJic de 
complejos cuadrndos al re.accionar Cstos, 1.:un 111ia misma "t:11c de c~pccics don,1dora~ Par;t el comp!rjo 
fNi(s;1cac) 2J, el dpKa prescnlíldo en l:i titila 17, es de 2 71 11md:1d..:s con uu M\:cq d:: 12 4 Limo!. !'ara el 
cnso del fNi(s.11 2tm)J se oblu\·o uu .:.\1-~cq de 22 .t Umo1 p;ira un t\p~~a de trab,1jo de 1 )') 1111id.1d~s. p:u.1 e! 
complejo cuadrado (Nitbhh)! se tiene 1111 ,\K Q de 3·1.1 l./rnol, ccm un i\pKa de 1 ~,7 unid.1dc~; este 
complejo presenta el lll::l)'Of 1111cn:;lo lle lo-> \.afores d;: K,,

1 
l'or lo tanto, podernos decir que d complejo 

cuadrado INi(bbh)j, prcsc111:1 una ma~?r car.íctcr ;ícido. ;1 11c~:1r de que el hp~a es de J.67 unidades, 
seguido por el complejo que se c~11id1ó en este 1r:1b.1JO e! ¡Nqs:d~1111)¡, fl11;1!11:rnd1) con el complejo 
(Ni(s:icacl 2J · 

La Kcq medidas en c:.tc trnb.:ijo, sc cncuenlrnn d~·nrro del uniptl de \,1Jorc~ int_crm..:dios. cu 1:1 fabla 17. 
puede considcr.usc entonce.~ que estos \"illore~ de Kcq correspo1Hkn ¡JI de lo~ 1ip1cos procC!.OS de adición a 
los comJJlejos cuadrados. 



Estudio Cinético. 

En cs1n parte del t1:1bajo los c"'pcrimcntos se rcallt.aron cmplcnndo una relación cstcquiomC1rica 
cquimolccular de los rcacti\·os ¡Ni(sa12tm)J y la especie N-N don:idorn. Se siguió l,1 reacción en !res 
longiludcs de onda (362 nm. J66nm y 312 nrn) a 25"C. Para cada sistema de rc:icción se obtuvieron tos 
valores promedio de 30 lecturas de absorbancia medidas cada U. l s. en cnda longitud de onda, como una 
fundón del tiempo. Estos dalos fueron procesados mediante un progarna de regresión no lineal, 
mencionado en la sección 1crmodin:\mica 113. 133). 

Se observó que en todos los casos, la rc.1cdón sigue una le) de velocidad de segundo orden. mixto )' 
reversible. La ecuación qulmica que dcscrihc esta ley de \lc\ocidad es: 

k 
(Ni(sal2tm)} + N-N ~ {Ni(sal2tm)(N·N)\ ¡~0111pleJo café) 

Cuya ley di.: \·cJodd:id (ecuación 7) es· 

dC1Ni("'''''"'' _ k e e k e - dt - + lNit:;al,tJn)I ·(N-NJ - - INil:-<iLunxN-Nll ecuacM11 7 

Por medio del prog!'ama de regresión no lmcal se obti.:ncn simult:'incamcnt~ lns parñmc:tros k .. ~· k •• 

~:::~:~~~~~1~a1~~d~a~~s~c~~a ~~~:~1~~~:.~;~1l:i~~~:iin~:1i~:~~~~s dr~s~\~~~ ~~:~1º!~~~ :1~1!~a i~~t:~~:5i6~t~ 
se prcscnl¡1n C•l las figuras 15 a .?O y en l;is tablas 18 3 la 23. 

Los resultados cinéticos que se obtuvicrnn s~· prcscnmn µar s~p:1rado pa1a c:ula s1s1cm;is de rcacd..ln En 
primer término se prcscnt.1 un ílJUStc tlpico de la evolución dc la absorb.mcin con el licmpo en la mctcla 
de reacción, para una de las tres longitudc'i de trab;1jo. Postcnonncntc. se pre$entn la t:1b\a de dato!> de las 
constantes de velocidad, para cada longitud de onda d::: trabajo. as1 como el promedio de las k's para c.1da 
)., 

Finalmcmc. en la tabla 2-1 se prcse11L1n los valores ck las constantes de \elucidad promedio para todos los 
sistc1~1;1s de reacción estudiados ~· en la tabla 25 !.C prcscnu.n los v<llori:s de l,1 K.cq""k+lk. obtenida 
ci11Cucamcnlc. y In Ki:q obtcnilfa tcnnodin;\mic.1mentc. 
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Presentación de resultados cinéticos. 

Sistema: 

0.40 

0.38 

0.313 

ro 'g 0.34 

1 0.32 

0.30 

l' 
0.28 1 

[Ni(sal2 tm)] + 5-fenilfen. 

! 

lo~ 
l:-~ 

0.26-l--~--~----~----~----o 
tiempo {s) 

fiJ:ura 15. Evolución de la absorbancia en la mezcla de rc<1cción: 

INilsa121mJI + 5-ícm\fcn 4~tNi(s;112uu)(.'\-knilícn)I 
Conccmración iniciales: (Ni(sai1 lll1)J..,,S:x w·5 M; 

(5-fünilfcnj.:5.2úxl0"5 M. T=2Y' C. A~J62 run. en M~OH anhidro. 

TaMu IX. Con!>t;intcs de \'clocidad obtenidas para el sistema de reacción: (Ni(sal2tm}) + 5-

fcnilfcn ~~(N11sa12 11n)(S·fcnilfcnH !Nifsa12tm)l"5>:I0°5 M; f.5-fenilfcnl"' Sxlo·5 M. T""Hº C, en 

McOH anhid,~ro"----------------------~ 
11.Jmol.·s) x 10-4 longuituJ de onda (mn) k (s· )xlO 

36::! 2.78±00~ ú.75 ± 0.003 
366 2.85 ± 0.03 6.38 ± 0.002 
372 2.87 ± 0.04 6.27 ± 0.003 

nrome<lio (Drom.) 2.83 ± O.OG 6.46 ±0.005 
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Si~tcma: 

0.40 

0.38 

0.:16 

·~ 0.34 

0.32 

~ 0.30 
l/l 

~ 0.28 

0.26 

024 

o 

k 
lNiCs.'lt2tm)\ + 4,7-difcnitfcn .:.;::::f~ (Ni(sa12tm}{4,7-difcnilfon)). 

[Ni(sal2tm)] + 4,7-difenilfen. 

tiempo (s) 
jig11ra 16. E\'oluci6n de la absorbancia en la mclcla de reacción: 

\Nitsa12tml) + .J,7-dfcnilfe11 --t~tNilsa121m)l.t.7-dfcnilfcn)j. 
Conccntra¡;:ioncs inici:ilcs: {N11s:1\">1m>1"'5xlo-5 M; 

(4.7-dfcnilfcn)= S.26..- 10·5 ~. T--:15" e i.""372 nm, en McOH nnhldro. 

Tuhla 19. Constantrs de \elocid•ul obt.:nitla'i p.'lTJ d sistema de rr:'.lcción. {Ni(sa.12tm>I + 4.7-

dfcnilfcn ;;,,-~:--!Nils;1t2tu1)t4.7-dícnitfcnll !Nt(Si.ilztmH"" 5.,. ur5 M; .$,:"-Mc111\fcn Sxw-5 M. T•,25º C, 

en McOH ªº~;-,,.-Jt1'·1-u__,d..,d'""c-o-nd""a_(_1n-1>J--.,--k,.-..,1\_J_ni..,ol-.·s-)_x_ll_,l_. ·- k (s' ) xlO 

1 )62 4 22 :i o 04 5 13 ± 0.003 
.166 4.11 ..tOO:t 51l7±Utl02 

1-----3~7~2'--~--~·---''~·6~\=±~0~0~'-·--l-~·~-9~3;±~0~.00~3"--l 
promedio lprom ~' ·--'----''""" I :.':O 06 5.0.t ±O 1105 



Sislcmn: 

0.40 

0.38 

0.36 

l
ro o.34 

0.32 

0.30 

026 

k 
1Ni(sn12tm>I + 5·mcícn ...;=e- -¡N1(sn1 2tm)(5·1ncícn)J. 

0.26+---~---~~-~----~-~~ 
o 2 3 5 

tiempo (s) 
ji,;ura 17. faol11c1ón de la nbsorbancia en la metcla de reacción 

(Ni(sal2tmJ) + Smeícn ~:f~lNi(sat2tm)(Smeícn)). 
Conccntraciqncs i1\icinlcs: 1Ni(sa121m))'"' 5 . .:t1r5 M; 

!S·tni:írnl""' 5,.10·;, :-01 T,,·25" C ;_.,,~62 mu. en McOH anhidro. 

Tabla w. Com1ant..:s de \'clocid;1d ob1crnd.1~ parn el sistcm:t de reacción: (Ni(sat2tm}) + 

Smcfcn ... -~[S1(s.1J 21m)(5mcícn)I. (Ni{s:11 2t111)}"" 5, 10·5 M. (:"·mdcnl=S,,. io·5 M T=25º C, en 

McOHanhi"°dr~o~-------.------~·~--~-~~ 
lon¡.:rn1ud de ondn (nmJ .2 . ._ (Umol.·s) ..:lO..¡ k (s01

) xl0 1 

362 2.06 ± º·º" .t.52 ±0 003 

f----",360'(,----1--~2·~º6~±~º·~º3~-+--~··~2•~±-~ 
372 2.15 ±0.0.t 4.09 ±0003 

Promedio (orom.) 2.(19 i O 06 .t.2R ± 0.005 
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Sistema: 
k 

JNi(sal2tm)J + 5,6-dmcrcn ,:;:-~';::(Ni(sat21111)(5.6..<fmcícn)). 

[N(sal2tm)] + 5,6-drrefen. 

0.42 ~ 
oo<>~OQOOfJoOC.OOoonoo0oooo 

0.40 oOOO°'r:)tl 

ºº"" 
0.38 ,,.""" 

l
lll 0.36 I 

0.34 ¡ 
0.32 ¡ 
0.30 

0.28 

0.26+0-~-r-·---..-~-.--~-~4,-~---r-' 

tierrpo(s). 
figura IB. Evolución de la nbsorbancin en la mezcla de reacción 

{Ni(sal2tm)I + 5.6.Jmcícn ~(Ni(s.112tm)(S,6-dmcfcn)). 
Conccntr,1cioncs iniciales: INi(saJ2tm)I= Sx 111·5 M: 

(5,6-dmcrcn}= 5x 10·5 M. T:c2S 11 C. A=366 nm. en McOH anhidro. 

Tabla 21. Constantes de n::locidad obtenidas para el sistema de reacción: {Ni(sa121m)} +- 5,G­

dmcfcn ~1Ni{sal2tm)(5,6-J1111:fcn)J. (Ni(sal11m)\:: 5x 10·~. 15.6-Jmckni'-- 5)< w·5 M. T"'"2!iº C, en 

McOHanhid•"'º~-..,-.,-...,.-..,-.,---,-...,-..,.--.,----,-,-,.-,-~-.,--, 
f-~lo~n~~~1it~u~d3~~~;~n~d·~•~(n~m~)--l---"~~(~~~;~~l~c~c·t~~~~;~l~0

4

_+--"""'~~¿c~--~;'~l~~l!O~O:-~ 
366 2.30 ±o.o~ 2.21±o.oo1 
372 lAO ±O 04 2.10 ± 0.001 

nromcdio (prom.) 2.21! ± 0.05 2.33 :t 0.003 
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Sistema: 
k 

!Ni(~al2tm)I + ·t.7-<lmcfcn .::;-k~~ ~ !Ni(sa121m)(4,7-dmc1Cn)I. 

[Ni(sal2 tm)] + 4,7-dmefen. 
0.38 

0.36 

0.34 i 0.32 

~ 0.30 

<( 0.28 / 

026 

024 

2 

tiempo (s) 

fiJ:1mJ 19. Evolución de Ja absorbancia en la me.tel.1 de rc.1cción 

(Ni(sa121m>1 + .t,7-dmefcn ;-~~{N1(sal2tm)(4.7-dmcfen)J. 
Concentraciones iniciales: (Ni(sal2tm))=5x 10·5; 

(J,7-dmefen¡::: 5x 10-5 M T:o::25"C. ).cJ72 mu. en McOH anhidro. 

Tabla 21. Cons1:m1cs de \:::locidad ob1cnidas para el sistema de rcaccion; tN1(sat2tm)) t- 4,7-

dmcfen .;;.~-(Ni(s.'tl 21m)(4,7-dmcfen)). !N11s.112tmJI""' Sx10·5; (4.7-dmefenl"' 5xto"5 M. T.;25" C, en 

MeOH anhid.r'º"--c-~~----~-----~~--~-~~ 
tonguitud de onda (mn) tUmol.·s) xto-t k (S- ) XlO 

362 3.00±0.I 1.57±0.002 
366 J.Ol ±0.I 1.54 ±0.<!02 
372 2_90±0.I 1.54 ± 0.002 

nromcdio (prom.1 2.97 ±0.2 1.55±0.003 
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Sis1cnm: 

Q44 

042 

º"' 
Q.:JJ 

)

"' 036 

034 

032 

O:D 

º"' 

k 
(Ni(sa12tm)J +tn1cfcn ~- (Ni(sal 2tm)(tmcfcn)J. 

[Ni(~ tm)] + trrefen. 

aOOs to 1.5 

tiarp:i(s) 

figura 20. Evolución de la nbsorbancia en la mc1.ch.1 de rc.1cción: 

[Ni(s:112tm)) + tmcícn .;:-~~ ... fNi(sa12tn\)(tmcícn)J. 

Concnctracioncs iniciales: JNi(sa\1 tm)l""5x 10·5 M: 
tmeícn 5xl0·5 M. T""25º C. ;>..•"362111i1. en McOHanhidro 

Tabla 2J. Constantes de \·cloctdatl obtenidas para el sbilcma de rcacción.(Ni(sal2un)J -t 

tmcrco ~.!':INifs.11 21111}(tmcfcn)). (Ni(sal2tm}I · 5..:10·5 M. [tmcícn)·' 5 ... 10·~ M. T~25º C. en McOH 

anhidro. 
longuilud de onda {nm) k ... (Umol.·s1 xlO-+ k . es· ) xJO 

362 6.•H .!.O 2 2.67 ± tl.005 
366 589:!:.fJ1 2.% :1 º·ºº" 
372 6{10 ±11.2 2.74 ± 0.00.J 

nromcdio (nrom.) 5.97 ±0.3 2.79 ± 0.06 
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Tabla 2./ • Valores promedio de k+ y k. obtenidos p:1rn la reacción general- 1Ni(sa121111)) +N-N 

~ íNiCsal tmlCN·N)J. INiCsaJ.,11n1 -~5:-.10·5 M \"IN-NI"'" s .. w-5 f\.1. T= 25ºC. en McOH anhidro. 
NL1111ero y upo de nducto. pKa':i.N-N ~1""0, k+ xl04 k. x!0 1 

T=25ºC. fUmol.·s) (s-ll 
t.INiCs.1!.,tm}(:5-k111lfcnl 
2.fNi(sal.,tm)l-l.7-dfcmlícnll 
J,(Ni(sal"ttm}( l, 10-fcn)I• 
4.IN1(s.1l.,1m){5-mcícn)I 

S.fNiCsal 1111)(5.6-dmcícnll 
6.f Nl(sal,trn)( 4-. 7·dmcfon)I 
7.INi(sal,1m)(lmcfcnJI 

•d.JtoitOfn3iki1d.:brclcrci1<:11(127J. 
udaloston~d.l';<lcl~ rcfr1cnc1alll?J 

~ 11:;:~~.:1~2~r::,~·1~c11~~~~1~ 1,. 111 e 

4.72 

4.93 
5.27 
5.6 

5.95 
6.Jtl' 

2.83 ± 0.06 C,A6 ±0.0·l 

4-AI ±H.116 5.114- ±0.04 
1.90±0.2 6.8 .±0.I 

2.09 ± IJ.06 4.28 ± º·º"' 
2 28 ±0.06 2.JJ ± 0.006 

2.97±0.2 L.55 ± O.Ofn 
5.97±0.3 2.79 ± 0.06 

T11h"1 15. Valores "'-cq 1c1mo<l111;i111u.:a ~ Kcq.::. k+fk. cinétic.1. obtenidas para la reacción gcncrnl: 

fNiCsa12tmJJ ~ S·N .,.:===..~ INi(s.112tm)(N·N)). 1Ni(sal21111))=5xl0·5 M y fN-NJ "'Sx 10·5 M. T~ 2SºC, 
en McOH ;mhtdro 

Número y upo de ad11cto 

1.INi(s.-il lln)(5·frndlcnl 
2.(N1(c;al 1111){.t,?-dfcntlfe111J 
J.INi(s:1I 1111)(l.ll•·fcnJI• 
4.INt(~:il lm)(5·mckn)J 
5.(Ni(~-il 1111)(5.6-dmcfcn)j 

6.(Ni(s:il tm)(-1.7-dmcfcn)J 

7.(Ni(s.11 tm)(tmcfen)I 
•,hiel• ronudu~ .1~ ll rcforn..-ia l127J 
'.ld.J1'>1lom"J .. ,Uel.o 1cfo,·11,u.{l:!')I 

~: 11,~;~~~'1;¿~l~~~::l~r.:,~·:::11~1~~~IJ, lKT. 

Discusión 

4.72 
.\.K I\ 
..t.91 

5.27 

5.6 

5.95 

6.31 y 

..s 57±0 3 4.4:10.15 

!UCH::l.~ H 75±0.2 

J.60±0.7 2.8.tOA 
5.57.t0.6 4.9.t<J.2 
10 .. 'i7±1. l 9.R±Q.3 

25.J8±5 4- 19.2±1.3 
21.4±2.6 

En 1:1 1;1bla 2..S ~..: pm:J..: apreciar que Ja comtantc de \"ClocidJd de formación del achu.:10 (k+)• aumcnl.1, ni 
aumentar la bas1c1d:1cl del li!::mlc cnlranle, micn1ras que la constante de velocidad de d11;ociaci6n lkj 
disnunu~c al au111cn1ar la bam:idad de l.1 especie N·N. 

En la tabla 25 ~e obscn •t que la Kcq ob1cnida ctnélicmncntc tiene un menor error que la Kcq 
1crn1o<linámica. Se puede apreciar en cs1a 1<11.ila que los result,1dos cinéticos concucrdm1 con los rcsuhados 
tcrmodmámicos. En la figur"' 21, se presenta la gráfica del log Keq lcnnodinAmica y '1111;1ie.1 \'S. el pK.8 de 
la especie N-N donadora. c11 ~ta µr;ífica. se observan los dos grupos principales discutidos en la sección 
1crmodin;í111ic::i. El coclicicn1e de correlación para ambo.; gnipos puede considerarse bueno. 
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Figura 21. log Kcq cinCtiC<l y 1crn1od111;imic-J \'S. el pKa de las c<;r-'<.:11.:s N-N donadotas. 
T"'=25"C, [N1(sat211n)J 5xl0-5; IN-NJ sx10·· 

Relación estrnctura-reactividad entre pKa y k+ promedio Y k_ promedio· 

El efecto de los sutilll)..:nlcs cu las especies N-N donadoras sobre la constante de íormación k+ se ilustra 
en ta figura 22 en donde se presenta la correlación del log k+ \'S. pKa de las fcnanirolinas sustituidas 
(véase la ccu.1ci6n 4 de la ~ci6n de anrcccd('ntcs). 

4l 
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Fig11r11 !!. Rl.EL Log i..,. n el pK.a di.! ~as CSPl-=ucs N-N donadora<; 

T'-'~~'c.1:-;l(s.1l"11m)l 5xlW°'. IN-N\ 'i'<IW5 

l:u la figura:!:!:...: ob.,.:na la 1.:\1<.,1.;-ncia de tr.:5 pcnd1cutc.; d1Íl'ICtl!C'> 1..i1ni.::.1X111d1i.:utcs a cm.la uuo de los 
grnpos di.:: la d~scus11ln de las Kcq medida~ con rc.;pccto a la .. 011st11.11c fl Lo nntcrior ;ipo)·:i la proposición 
de la C.'\istcncm d..: d1forc111cs íactorc~ l/1\0luc1adu:; en la formac1ó11 de los :1d11c1os en 1:ada gni¡m El 
p11mcr grupo (µmpu 1 ). c'i d de 1,,., írncntml111;"" f ... ·111btl,1. .. l"hli.:ma .. de tcacción 1 ·' 2. \cr labia 2~). el 
:.cgundo ¡;nipa ¡g111po 2ai cnrrc~pond..: :1 l:i., fc11.1111mh11a\ poco ba~1ca:. (pKa = -l.'J1 a 5.6. es decir, 
s1\tcmas de rc;1cc1011 J. -1 ~ SJ .' r111aln11.:111c '>..: llb<..cn.1 1llt0 ~mpo (grupo 2b) para las fcnan1rolinas m:is 
h:io;n:a~ CpK;1 ,_ ..; 'J 1 \ (, 11) Lo-. d.111'" lu,·rn!l .11nl11.1do" pn1 rw.:d111 dd .111:ili-;is de 1.:grcs1on liuc:il. 
consilkr:rndo cada ~;ru¡m ¡1or ~\.'.p:1r.1d· • \ ,_r t.1hl.1 ~1, 

1'11h111 16. Dato~ del aual151'> por r\.'.gn:~wu i111i.::11. por grupos. i:n \a !U.EL il'!;(k+J con Jc~pcclo ;.11 pK;i dl!l 
ligantc N-'! donatl1~--- __ 

i l',11,1111.·1ro Gm Gm lo la Gm o 2b r- -,,---J--'-"2'"JCH'-'---'f-,-"').l'-'J6"'C("-I t"'1u'°'J-+--'"',"¡ 1°'2=-j 

r-·-,;--- -6.7<1 ".Ol:i.0.0115 O t•J 

,-~~~---.,~--~-'-~~º~·"~"·~19~~ 
• E~um.u:1ón cc111 dos p111110<; 

Como \.; md1co en lll~ :m1cccdc111..:~. en l\l!ncr:il. el c;1mbio de la pcud1ente (a) mdil.·a el grndo de 
c~tab11Ld;1d de lo~ comrkJns .lCh\ :1do-; es dc;:1r cuando lo'. ''<llore.~ de a son pcquc1los indican que la 
ba~1cidad di.: la dii1n111:1 entrante e~ dc1i.:nni1ia11tc en el ci.tado de tr;msición A n1a)Oí valor de a. más 
estable i.:~ el cqmplc1t) JCll\,1do ~ \ICC\C1~.1 El \alor di! ti.Jog(l,1 J/¡\pKa (par;imctro 11). rara lo'> grupos 2a y 
2h, es menor que l;1 1111id.1d. siéndo el efc,to del sust11uycnte m;ii;; signific.11i\'o en el c.1so del grupo lb que 
en el caso del grupo 2a En el grupo 1 la ¡mltlunciada pc11dicnti.: de la gr,\lica fp:uár.1etro a). indica la 
c.\Í<;tcncia d!! 1111eracdónes dt.: ap1l;umcnto rt (\cr esquema 6) cnlrc el liaanlc cn1rantc y el complejo 
cu:uh:1do lo qu..: c'i- 1111 laclor dctcrmi11ar1c de la velocidad de la reacción 1124 -1261 

El efc1:10 de b bas1c1da<l de los su11111~e1Hes c11 las 1!spec1es N-N donadora), solm.~ la cons1.1ntc de 
d1,ou.11::1ó11 k. o;c 1l11~t1a en la r1~ura 21 en do11dc se presenta la grMic.i. de del Jog i-._ vs pKu de las 



JCnantrolinas sustiluldas. La regresión lineal. de los datos corrcspoudicnlcs :¡cada grupo, se muestra en la 
1<1bla 27. 

lag k_ vs. Pl\i 
4,7·<fünffen 

--02 • .:, 

-0.3 5fenfl!f10 

......... 
' --0.4 

trmcn• 

-0.6 
•4.7-0n:ltn 5.&dr"d111a 

--0.7 
4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 

PI<. 
Figura 2J. RLEL. Jog k. vs. el pKa de las especies N-N dom1dorns. 

T=25ºC. INi(sai2tm)) 5xl0"5; IN-NI sx10·5. 
Tabla 11. Datos del análisis por rcgrcsion lineal, por grupos, en la RLEL logO;J con rcs~10 al pKa del 

lignnlcN·N donado.,r.~--------~---~----
Parámetro Gru 1 Gru 2a Gm 10 2b 

.1.37 -0.66i:O 07 fll•J 

6.30 3 06±tJ..IO -1.76 

~-~-~-.-E·s-1i-m-ac-ió·-.. -,~on-~~::~os--.~----
Como puede observarse en la ílgura 23 y en l,1 tabla 27. 1amb11!n se prcse111a la c.'\istcnc.:r,1 de ircs grnpos en 
el comportamiento de los N-N donadores. L:i b:isicidad de la d1imina cnl:11:ida al complejo metálico, en l:t 
reacción invers..1, es dctcrmin:mte en el estado de transición, sohre todo parn el gmpo 2b, que presenta el 
menor valor del parámetro 11, scg111do por el rmpo 2a 

En el grupo 1 se obser\".1 el \".1\or más alto del parámc1ro o, lo que indica, la posibilid:id de que c.-.:isrnn 
intcraccióncs del tipo n entre las fcn:1111rollna'i fcnilad:is y el complejo Ctlildrndo (Ni(sal21m)i. aUn en la 
rc.1cción inversa. 

Se propone que el complejo o los complejos en el estado de transición de la reacción inversa pueden tener 
la misma configurnción que el de la reacción de formación de los aductos para el caso <le los grupos 1 ) 
2a, ya que para estos grupos se observa un c:imbio en la pcnd11:ute de la lfnca con rcspe,10 :i l.1 lendcncia 
observada para el caso de la relación entre In k+ y el pK

11 
Por otro l;1do. se puede considerar que la 

configuración del complejo o los complejos en el estado de transición. de la reacción inversa plim el grnpo 
2b es diferente¡¡ la de los grupos anteriores. 



Por los datos observados en las tabla!. 26 y 27. se puede sugerir que c11 el grupo l. los pnncip;1\cs ía1.:1orcs 
in\'olucrados en la inter:1cción entre los N-N do11:1dorcs de eslc g.rnpo y el complqo JN11sa12tm)I. !.OU las 
1111ernccioncs de ap1lan11cn10 :t. En el ca~o de los grupos 2a y 2b el pnndpal faclor invohtcrndo en la 
rc:1cción de ad1c1ón es la basic1dad del N-S donador, s1~11Jo d efecto dc la basic1dad del susliluyenle 111;'1s 
Mgm!icafr.,·o en el caso del gmJlO 2h <Juc en el caso del grnpo :?a y esto es debido al mayor C<H;iclcr b<isic.o 
de la!.> fenarurolinas sustituidas del grnpo 2b. a1111quc 1:1 difi:renc1ac1óu cmrc los J:!.nipos 2:1 ) 2b no es 
notoria en el an:'1hs1s de la~ Keq \cnnod111:inm:a y c111éuca con 1cspccto al pKa de la '-'SP'-'Cie N-N 
dnnadorn. \·Case la 1abla 25 ~ la figura 21 

Relación estrnctura-reactividad entre cr y k+ promedio y k_ promedio· 

En las figuras 2.$ y 25 se presentan las grificas de las com.tanlcs de \'tlocid:id en 1Cr111inos de las n, 
aulenormentc mencionada!. \Case ccu:ic1ón 5, en I;¡ sección de antecedentes v la sección del estudio 
tcrmnd1n:i1111co. . 
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•lmlfen 

.4.7-drrefen 

log k+ vs. cr 

e4,7·drfendl'on 

5.S.drrefen •. 5-fmfen .,.., 

cr 
Fif.:"'ª 2-1. kLEL 1oglk.,.l con respecto a a del tirante N-N don:1dor. 

En la !igur;a 2~ se observa nw.:vamc11ti: la distribución de lo" d:uos en los tres grnpo!o. En la 1:.bla 28 se 
resume la 111form:1i.:1ón ob1cmd;i por a11:·11is1s de rcgrc.;;ion lineal. 

fobia :!R. Datos tlel ;in;i\im por rcg1c~1ó11 lineal. por gmpos. en la RLEL log(k+} con rcspcc!o a la CJ del 

ll1;amc N-N donador~--------~----.~---
Par;imctro Gnt m 1 Gni o 2a Gm 2b 
lo•Kc ~ ()8 ~ 11 HI 0.85 

-1.9 ·2 0.tO -13 () 

·I 
• E?.l11n:1c1011 con dos p1111tos. 

El \'alar ncgati\'o di: ¡' '>llgíe1c que la formación de los aductos es fa, 01ecida por el incrcmenlo de la 
densid.1d clcc1rónica .:n el Mtio de la rem:ció11. es decir. los nitrógenos del liganlc en1ran1e, cs1c rcsullado 
concuerda con la depcnden(.1a di: la basicid.1d qui:: fue obscrvad.1. tal como se mencionó .:::n In sección del 
estudio tcm1odin;lmico. 
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figura 25. RLEL. log(kJ con respecto a la o del ligantc N·N donador. 

En la figura 2S se observa, la distribución de los d:atos en los tres grupos propuestos. En la labia 29 se 
resume la iníormaci6n ob1cnida por análisis de regresión lineal. 

Tabla 29. Dalos del análisis por regresión linc;1I. por 11mpos. en la RLEL loglkJ con rcspcc10 a In a del 

liganlc N·N donadorr . ..,,.------.--oG:-n-, _
0
.,
1
_..,..._,,

0
,...n_

1 
...,..

2
,_
1 

--r--=G-n1_
0
_

2
,.,b--. 

.11.J2 -0.18±0.03 ·l.S9 
1.1 22.0±2.J -3.5 

0.99.15 
• Es1imación con das puntos. 

E11 el caso de la const:mtc de velocidad de la reacción inversa. se ohsl.!rva que los gmpos 1 y 2a. presentan 
valores positi\'oS de p. lo cual se cspcmrfa por trnlarsc del proceso inv~rso. aunque el signo de p pam el 
caso del tercer grupo co; ncgafü·o. F.slo hace pensar en la cs:istcnci:l de un mecanismo de reacción 
complejo, en donde el \'ñlor de p está compuesto de los v:1lurcs de r indi\'idtmlcs. p:i.rn cndn etapa (1071. 

El mecanismo de re.1cci6n propuesto en In rcatción de INi(sal2tm)I con 1.10-fcnnntrolina flJJ. basado en 
mediciones de los parámetros de ac1i\ac1ón, coincide '-'On l:i que se prcsen1a en la ;1dición de diiminas 
aromáticas a sistcmns NiS-' (81, 62. 95-971. En general, en esos es111dios se consideró el mccamsmo del 
esquema 7. 

N 
! 

1 k, 
:~ ~Ni..;,.;~)-k~ 
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Los dalos de k+ obh.:nidos cu el pn:!>cnte 1rab:1JO ~ prcscnlados en la tabla .!.t crnurnlcn con rcs11lt;11.los 
publicados. La 1:1bla 111. prc~cnta al¡!:unos de los rcsullados publicados. co111par;1do~ con los nuestros En 
general. en eso!> cs111dm!> ci.:: co11s1di.::ro d 111cc;1111smo del csqw.:ma 7. S\l se encontraron en la litcratura, 
dalos de la comtamc k_ p;ua s1s1c111:1s !>CILleJantcs a los aquí estudiados 

Tahlu JfJ. k de la reacción de adición de dlimina!> mom;iucas a complc os cuadrados ck níoucl (11) 
omplcjo de Ni(ll) N-N p1'aN-N k+ x10· Disol\cllle Reí 
N1L.1\I' don.1ddr 1U111t1l.·sJ 
~P(OEtJ:!L_ 5-mtrofcu 160 l.H!UID Me-+ l'l6l 
Ni(S2PfOE112I 5-clorofcu •.3 I MOiU.05 Me-·~ 1961 
NilS2P(OEt12l fcu -t.IJJ 2.3010.2K Me-{i 1%1 

IN1tS2P10EtJ1[ 5mcfcn 5.27 :!.HU.:! Me-•!• 1961 
IN1(S2PCOEt)2I 2.9dmc!Cn 5.9 O.Ol-Oi0.001 Me-<.¡\ 1961 
[Ni(S,P(OEl)Jill uncfcn 6.J J.25~0 11 Cr.llr¡oMe"'~ 1811 
INite1il-~:111hl :'i-nitrofcn l.60 1-UJl.t Me··~ l'l61 
INtletil-.,anhl 5-dorofcn u 23.11!0.5 Me·{> '""' tN11c1ik,~nJ.,I !Cn -t.93 "12.t;±l..t Mc·o 1%1 
~l(Clil•\.Olllhl ~n•cfcn 5.27 J7 h2.2 Mc-4, 1%1 
IN1{ct1!--..:a11hl llUCÍCtl 6' 8.J. tli'J Mc-4i 1961 
l~Lf<,:tl2llHJI 5-ícnilfcn .J.72 2 Hl .t. OlJ(, McOH 

INir.,.11:!111111 .1.7dfcmlfcn '-" .¡ .11 .. o IJ(i McOll 

jNifs.:1l21mJ! fcn ·1.93 l.'JU J:: 0.2 McOll !DI 
\Ni(s.1l2tmJ) 5-mcfcn S.27 2.0'l .!0,06 MeOH 

Nitsal2tm)J S.í1-dmcíc11 5.6 2.:!S ± 11.116 McOll 

Ni(sal::!tmll .J.7-dmefen 5.95 2.97 ±0.2. McOH 

INi(s.:il2tm>I unefcn 6.JI 5.<J7±CU McOll 
a Í.•I~ ll~h;J.J" 

Se propone que d mc.:amsmo prc.<.cn1:1Jo en el c:.qui.!l\lJ 7. cs. el mismo para la i111cr~1cción y fonnacióu de 
los <1ductos cmrc el complejo INus:al.,1111)¡ y bs l,lO·fc1wn1roli11Js rnstituidas. Ft que los \·alorcs de k+ 
.1qui l)btcuufos, coinciden con lus rnf~rmados ,;u !:1 lilcr:uura Aunq1::: en el m~:m1smo del esquema 7, 
foll:1 con!:.1derar 1111 primer equilibno que rclleJa las mlcraeciones de apilamiento tr entre el gmpa N-N 
donador y el complcio cuadrado 1 N1(sal.,1m}I. que se ha obsenm<lo se presentan en es1os complejos; por lo 
que proponemos el ~1eca111smo de reacción prc'>cntado en d esquema R 

-O ··º· 
:; .... NI .... !"'./ + 

~-./(~--'g 7 
-; -s ---·t~ C~f? -_;-~~~ r~~~X.~~> :.~l 

l -c...--;:<_ ,:f::>:. ·' 
ar•hM'"''º ,, 

J:.~qut•ma 8 

~°"'Pk¡o 

~n.,;D11rd1Md<1 

Ll1 1endenc1a obscr\'ada en las gr;iricas de k+ \'S, pKa de la especie N-N donadorn cntranlc y de kw \S. el 
pKa Je la especie N-N donndorn: asi como la co11couJ.111cia obser\'ada con los datos informados en la 
literatura para el sistema NiS..¡, (L1bla JO) npoyan el mcc;mismo amcrior. el c11:1I considera las 
inlcraccioncs de apilamiento n:. Los cambios de pendientes obscr\'ados en las relaciones cslurctura· 



f.Si~ 
SALIU 

1ESIS 
iJE Lft 

NO ornE 
BIDL\UlE&A 

rc.1cti\'id:1d (RLCI.) ob1c111das, llcvn a considerar que 1-+ y k_ medidas cxpcrimc111almcnlc, son en realidad, 
unas constantes cinCtic;is m:is complicada!:., es decir. son una combinación de 6 constantes de \'clocidad 
uwolucrndas. las cunlcs se presentan en el mecanismo del esquema 7. En mnguno de los casos se pudo 
dc1cc1ar el intermediario pc11tacoordin:1do, por lo que se considera que es una especie muy reactiva. 

Empicando la aproxim:-ición del cs1ado csrncionario para los intermediarios de reacción (el complejo de 
:1pilamicnto n y complejo el pcntacoordinndo propuestos) se oblicncn las siguientes expresiones: 

dC¡Nilsa1.unl1 k C C k C 
dt = +obs. jN1(sal-tm)J IN-NI - -obs jNi(saJ,un)(N-N)J 

Si: 
k-1 >> k1 C) ki >> k_, 

k ..... = k.2-k~11k~'k2lki = ¿~4-t~k; 

k~ .. = k~k~dz; = k_7~~' 
Existen un cnso limite, dependiendo de las magnitudes de las cons1an1cs de velocidad moslradas cu el 
esquema 7; el cual corresponde al equilibrio de formación de los intermediarios propuestos, es decir. 
cuitndo k.2>>k3 y k2>>k.1• en donde las expresiones de k+obs. y k.obs. quedan cn íunción de cua1ro 
constantes de \'elocidnd. que son k3• k.~· k 1 y k. 1 ~de la K2 d~I cqmlibrio entre los i11tcrmed1:uios, por lo 
que proponemos que In barrera energética entre estos intermediarios es pcque11a. 

Finalmente. con los rcsullados obtcmdos en esta investignción. se propone que la adición de diindnas al 
complejo cuadrado !Ni(s.112tm)I. se lle' a ac1bo en tres pasos. moslrados en el esquema K· 

1) En el primer paso se forma un complejo de esfera externa. entre l.i especie N·N donadora y el co111plcjo 
(Ni(sat2tm)I, por medto de 1nteracc1onc:. de np1Jam1euto rr. Ln cs1ab11idad de este t:omplcJO es lllil)Oí 

p¡1ra el caso de lils fcnantrolmas fcmladas. 

2) En el SC.!;:.'lllldo paso se fornm un enlace N1-N. de una e~pccic intermediaria pcnt.icoordinada. Ln 
estabilidad de este complejo es mayor para el c;1so de las dcmas fcnantrolinas su:.tituldas. 

3) Durante el \creer paso, considerado como el paso lento di.: la reacción. ocurre el cicrri: del a1!il!O 
qt1clato para completar el O<:t.acdro. 

La dificultad del cicm:: del anillo quclalo, marca la diferencia entn:: J:i.s fenantrolim1s mctiladas poco 
básicas (S·metil·l.10-fcnnntrolina y 5.6-chmetíl·l.IO·fenanlrolina) y las fcnantrolinas mctiladas m;\s 
básicas (4,7'"(fimctil·l,10·fcnantrolina y 3.-l,7.8·1e1rame1il·J.l0-fcnantrolina). lo cual se debe como )'íl se 
mencionó, a la basicidad misma de las c~pccics N-N donadoras, siCndo esle factor más marcado en el caso 
de las fenantrolint1.s más básicas. 
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Como )''a se habla mencion.ida al inicio del ap11rti1dO di.: 1csullados y discusión. se considera que 111111 \'et. 
formado el aduc10 1Nitsal2hn){N·Nlj carc. continua un ill!imo proceso que mvo\ucra el c1mb10 
co1,rormac1onal de este ;1duc10. obtcmcndosc un complejo ¡Nitsa12tm)(N·N)\ \'crde: E-.tc procc~o se 
encontró que sigue una ley de \C\oc1dad de primer orden. El cs1udio cinC1ico de este úh1mo proceso no ha 
sido completado 

so 



Conclusiones. 

Se llevó ,1cabo el cs\11d10 ci11Ct1co y ICtmodinfotiw, dd ¡irocc,;o de fon11.'.'lción del :1duclo, a patir 
de la adición de In 1,10-fcnJntrolinn: 5-metil-1.HHcnanlrolina: 5.6-dimcnl·l,IU-fcnantrolina: .i,7-
dimc11l-l,lO-fcnantro\111a; 3,4, 7 .H-lctramctil-1.1 O-fc11.1nt101ina, 5-íc11il- l, JO-fc11ant1olin:¡ y .i, 7 oodifcml-
1, 10-ícnantroltna, al complejo cu:i.dr:ldll (Ni(s:1l2tm)j (N,N'·t1 uuctilc11-bis{snlici\id;;1ünu11:ito) de Ni(ll)). 
Se evaluaron las constante-.; de formación cinéticas y tcrmodin:imica.~. prn¡11as de las reacciones de l.'.13 
l,IO-fcna11trolinas sustituidas con et cornpkJO \N1(5.'.'ll2t111)j. por medio de un prngram:i de rcr,rcsitin no 
lineal por mlnimos cuadrndosbnsado en el método Marqu.1dt ( lJ, 1331 I ,\ reacción en todos los ca1os 
sigue una ley de velocidad de ~gundo orden nH.,to re\er ... rbk Lo!-. par,unctros cinC11cos coinciden con \ós 
que se han publicoido ~ub1c r..:acc1011cs íllt.i\ogas .1 Csta. 

Se pudo proponer un mcc.1nirn10 de 1cacc1ón (eSl\'l<'ILl:J. R). p:ira lM s1s1~in;¡-; qu\! s·~ cstud1;1ron, 
dc1c1111in:i11dosc los fac1011:·-; irl\''J\ucrados en el mismo Se p1oponc que la nlilc1ón de cst¡¡s d1i111inas .'.l\ 
complejo cuadrado (Nt(S.1121111)}. se \IC\íl acabo en tres p;1•.os 

Los pnr!unctros dnClil.:05 y los lcrmodin<imicos 111cdu.los cu este trab;1jr. son de magnitud similar a 
Jos dclcrmintldDS pata la aU1cion de d11m111<1s ;uom:ilic;1s .1 otros complejos: cuadradtls de Ni{ll) con 
ligantes bidc11t;1d'1s; puede con<;illcr;.irsc qui.: c~1.1:. rc:iccior:,-'- sou c:1~os ti\lÍ•7M lk :.idkión a 1...-otnpll•jos 
cuadmdos. 

El tr.1bajo <¡ue hasta ;Jqui se ha prcscutado no p,1c1k ..... rns1dnm.w compki.o. Es nc-;cs:uio rca\i·z....'lr 
los mismos cstmtios a diferentes temperaturas para a:;i podes oü1c11.·r parámct10::. de activ:i::ión, que 
pcnmtnn proíundi1.ar en la discu.!>ión Tambi:!n e<; im¡>ortan1c ;m1phJr el wten-.110 ele pK:~ d: las dinninas 
p:ira poder anali7ar mejor lns 1enclcncias y los fadon:s in\oh1crat!o'l en l:i fonn:1dón de los aduclLS. 
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l'artc experimental. 

Mnlcrialcs. 

Re.1CÜ\'US y di~O\\ClllCS 
JN1(~11 2tm)} ll271, pn:parndm por los 111Ctodos dcscrilos en la htcrntura 
5-fcnil- t, IO fcnnntrol111.i (,1Mml1). 
4,7-difornl-1,10 fcnantrolina (Aldric}¡). 
5-mctil-1,10 fcnanirolin.:i (Aldnch). 
S.6-di1nclil-l, 10 kn:-inuolina (.-lfdr1ch}. 
-l,7-<.litn..:lil-l,J!l fcn:inlll'lina (t1ldncl1) 
J,.i, 7,8-tctramchl· l, IO fcnantrolina (.·lldr1cl1). 
Metano! anhidro (\fol/mkroJI) 

!\klOLlnlu~i;l'i l1.?n11odin,\mic:1 y cinética. 

Los re.1cli\'os se secaron en una pistola de scc.1c10 al \"aclo a 60º(' durante 24 horas ante!' de cada 
c,.,pcrimcn10 
El metan.JI fue secado por los mClorln~ cnmcndonaks a111cr; de cada c.>.:pcrirnc1110 ll34J. Los espectro~ de 
ahsorción c\cctróuica, en b región dd UV.V1s, se obtu\·1cron a p<lrtir de Jisolucionci. d(; McOH anhidro, 
mcdianlc un cspcctrofotóm~1ro llcw/l't-Paclrnrd llI'S.J52A. Lo!> estudios cinéticos. se rcallz.aron us.1ndo el 
cspec:t10fotómclro JII'fi.J52A. controla¡\o por uua comput;ulora l!P-QS1

/(, con nn accesorio di.: mezclado 
para cin~tica r.:ípida 11/-'ft.l.:JI SCIENJJJ-JC SFA-1 l. Lll l'~iupcrntura de 1:, ccld:-i s:: controló con 11n bal1o 
1e1111ostatado. 

Un Cxpl!rimc11to tipico se rr.afüó de la s1g11icmc manc:rn. 

Se preparó un;i disolución de (Nil:...1l2tm)l-·hl0-t M ~ 1<1"> d1solucionci Je d11mina al doble de la 
cono::ntración de trnbajo. }a que ni mezcl.ir los reactivo), l:i concentración d1sminu~c a la nútad. P3ra 
cs1u,;lio lcnnodin~micc:. se uliliz.a el intervalo de concentrnci.)n de las diimin.ls que s.c muestra en la 1ah\a 
'.11. En cslc inlel"\·;110 de: concentraciones se pu~dc medir con prcsició1l el óah::. Al aumc11tar mis all<i de 
1.·~1e in1cm1lo la c'l11ccnltación de la d1imin,1. la~ mcd1ciunc ~ del .~Ah~ Bú !'011 coníiatiks. ~a 4uc l.1 
\'clocitlad de las rcacdom:s se mcrcmcnla dr;\mca111<.:ntc. 

Tabla JI. Conccntracrnncs de dunu~ka<l.\s D..lf;i la Jctcnnin:lción de Kcq p•::{sal 2!m)j·:~' to-5. 
Rdac16n Concentración de la 

cstcquion1~tric:1 diimina tt.11 
cmplcndl en la m-:1cl.1 de 

,_J.!::!!!~1\2u11ll: IN-NI reacción 
l:O 

1:2 1~10-i 
1:4 2 .. 1~-
1:7 3.5.o:Hl-. 

f---~l:\~0---+---c5=,;IO"• 
1:16 Xd_fi_ 
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Para e1 caso de la diiminn 1.4.7,8-tclramctil-l,IO-f.:n;rntrolina. d in!crvnln de conccnlr.1cion<.!s empicado 
de esta fcnantmlina sus1ituida. es menor que el de las a11tr11cm:~., debido rt rp1c la re:lcc1ó11 c011 c~1.1 (\11n1i11:1 
es ser muy rápida. por lo q11c no se pueden hacer 11v.:did·~n<:~ con1i:1bk,; r.lcl .i:1b~ en com:cntr.1crnncs 
m.:1yorcs. 

Tabla 32. Concentraciones de 3 . .\,7 .R-tcramctil-l, IO-fcna11trol111:1. cmpkadn para la dctcrn1i11ac1óu r.ll" 
---~K~c~N..!.~~tm)t:_5.c.l~~------

Rcl11cicin Cll11Ce11tr:1ció11 de 1:1 
diimilnlM) 

en la rw:1cl:1 de 

Parn el CilSO del estudio dnétic1) se 11s·1 IHH; rcl:ir.ión c~1cquion1étric•1 1 · \, la co111.:cntr::ición del complejo 
(Ni(s:112tm)} =5xl0·5 y la de la b:i~(; {N-Nl""5x10"5 (conccntrncioncs en In mc;r.:la de reacción) En 
concentraciones m;'i~ tiajr.s de la dumiin. no se; observa 1111 cambio npre;cinbl!: de la absorbJndn con el 
tran5':urso del tiempo ~· en relacione<; C"li:q11iomC!11c:1-<; lllil)Oto.:s de la d1in1ina, las velocid:itles de las 
reacciones i.c increrncntiln, thlicul1ando rc~liLar 111cdicioncs de ~Ah!>. en funcit'ln del ticmpo 

Lns disoluciones recientemente prepa1ad:i~ se coloc:lDn en lo'i rccipi::ntes para los 1c:ictivos del ncccsorio 
de cinética n\pidn. Tra!' d mc;:clado. s<: obh1\·1eron los \":timo.:.; <k nbsorhancia c1d1 O. 1 scgtmdo5 Los 
datos se rcco\ccrnrou rncd1;intc la co111pnt;1i.Iora qu.: control:! al cspcctrofoh"lmctro ). s1: altmicenaron p<1ra su 
posterior proce~;umen10. C.1d;i e;rr.;pcrimc1\to de este tipo. ~e 10.:a\il.ú 11ci11t<1 \CCCS. obtcniéntlos~ :isl un c.!:~to 

Je: absNb<lnda que L'S promedio de .10 d;itos. Se consiJc¡ó que l,1._ kcluras a p;irtil del momento en el que 
no hay cmnbios mediblcs de absorban.:1a com.:spoiid:.:n ,11 equilibrio d:l ~is1cm:t y se emplearon para l:t 
cvalut1ción de las cons1;m1es de equilibrio 

La crnluación dc las consta11tcs de r:ipitlc;: y de equilibrio $C rcali;ró mediante:- un progrnma de rcgrc.!.ión 
no lineal, de mfnímos cuadrados. ln~ado en el mCtodo de M:uquardt ID. 1331 
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