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Resumen.

Se realizé un estudio termodindmico y cindtico de! proceso de formacion del aducto de adician
cnlrc liganies bidentados con mmnns de nitrdgeno donadores. del tipo de as 1 10 I'v.nmllrolums
Semetil-1, 10-fc 5,6-dimctii-1, 10 1i 3. 7-dimetil-1.1
3,4,7 8-tetrametil-1,10-fenantroling;,  S-fenil

1.10-6 ina y 4,7-difenil-1, 10 i v o
complcjo cuadrado [Nx(salzlm)l (N N'-lnmculcn-lus(s.nhcxh(hn inato) dc Nn(ll)) Se evaluaron las

de formacién cinéti A propias de las reacciones de las 1,10-fenantrolinas
sustituidas con ¢l complcjo [NI(SIllz(Ill)] La rc:lcclun cn todos los casos snguc una Icy de velocidad de
segundo orden, mivtoy . Los icos y termodi iden con 108 que s¢
han publi acerca de i Atogas i ésta

Se analizaton los valores de las constantes termodinimicas y cindticas oblenidas v sc
encontraton cortelaciones lineales de cnergia libre, con los valores publicados de otras propiedades
fisicoquimicas caracteristicas de cstos sistemas.

En el estudio termodindmico se encomtrd que la formacion de los aductos sc favorece por ¢l
incremento de 1a densidad electrdnica en el sitio de reaccitn, esto es, en uno de los nitrogenos del ligante

5 este ttado estd en leto acuerdo con la dependencin cbservada de 1a basicidad, ya que at
aumentar el caricter bisico de 1 especie N-N donadarz, aumenta el valor de 1a Kc . Para el caso dc las
fenantrolinas feniladas, se obtuvo un valer mayor de lo csperado de KC(“ debido a la existencia de
interacciones de apilamicnto n cn(rc tos anilles ali cn las yol
complejo [Ni(salyum)].

Se apoya un mecanismo de reaccidn que cencuerda con los resultados cinlicos obtenidos. S¢
observd que existen tres factores importantes que determinan ta velocidad de la reaccion durante ¢
proceso dz Iz adicion de Tas diiminas al complejo cuadrado [Nigsalytrm)]:

1) En ¢! primer paso sc forma un complejo de esfern eucvm entre la especic N-N donadora y cl

complejo [Nigsat,tm)]. por medio de i de w La ilidad de este
es mayor para ci caso de las fenantrolinas feniladas.

2) En ¢l scgundo paso se forma un calace Ni-N, de una especie interinediaria pentacoordinada. La
estabilidad de este complejo es mayor para el caso de las demds fenantrolinas sustituidas.

2

Durante ¢l tercer paso, considetado come el paso lento de Ia reaccidn, ocnrre ¢l cierre del anillo
quelato para completar ci octacdro.

La dificuliad del cierre duel amlh quelato, marca Ia dll“.n.ncm entre Ias Rlnnlmhlms mculmlas poco
basicas (5-metil-1,10. ¥ 5.6-dimetil-1 ,ylas mis
basicas (4,7-dimetil-1,10; ¥ 3,4, 7 8-tetrw i-1.10: ).

Se cou\parécl u\cc:\msmo de reaccion propucsta con los que se han publicado para sistemas de
con ¢l proposito de validar nuestro zesultados.
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Abreviaturas

Abs: Absorbancia.
acac: acelilacetonato.
bipi: 2,2 bipiridina.

2,9-dmefien: 2,9-di 1-1,10-fc "

fen: 1,10-fenantrolina.
S-feallfen: S-fenil-1,10: i

47 i 4,7-difenil-1,10

Smefen: S-metil-1,10-fapantrolina.

5,6-dmefen: 5,6-dimetil-1,10

W-dmefen; 4, 7-dimetil-1,10

tmefen: 3 ,4.7,8-tetramietil-1,10-fenantroling,

[Nigsalytm)): N N'-trimetilén-bis(salicilideniminato) de niquel (I).
[riLb)]: diacetil-bis a-hidroxibenzilidenhidrazonata de niquet (ID).
McOH: metanaol.

# fenilo.

Me: metifo,

pis piridina,

Sacac: tioacetilacctonato

UV-Vis.: espectroscopia de absorcion electrénica en Ia regidn det ultraviolcta y el visible.
: ch: constante de cquilibrio.
Kyt de velocidad de

- ks constante de velocidad de disociacion.
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1.2,3.etc.

La cita a fas referencias bibliograficas sc indica por medio de nivmeros entre paréniesis rectangulares, por

cjemplo: {§], [2], (3], cte.
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1. ANTECEDENTES

Abundancia de los complejos cuadriados

Los complejos cuadrados han sido nan importantes para ¢l desarrollo de [y quimica de coonlinacion. Alfred
Werner {1] postulo su existencti, en 1893, para ¢splicar I prosencia de fos isomeras geométicos del
{PINH3)2Cla) En 1905, Chugaev. descubnio al complega de ta dimetilgliosimas con Nitll) ¢ cual se emples,
aun en la actuahidad. en et anilisis cuantitativo ded Nylly en disolucion

La mayoria de los conplejos cuadrados conticnen un i6n metalico dS, par cjemplo, Rh(I), I(h). Nitil), Pd(l),
PyIh v Anttll). Los jos metalicos cuadri mis idos son ¢l cis-platino [PUCHy(NHE),] ¥ los
catalizadores de Wilkinson [Rh((CgH):P);Cl] y de Vaska [In(CH5);P);COCH (2]

La prefc ia que fi Tos 1ontes B para lormar complejos cnadrados, en vez de tetraédricos,

s¢ puede explicar miediante la Teorfa de Orbitales Molecrlares. Esta teoria predice que ¢ HOMO de las
especies cudrdas ticnen menor energii que ¢l correspoudicnte a fos welraédricas. Los complejos tetraddricos

de Nuil) se fornian generalinente can li debidoal i 4 estérico |1}

Ahora bien, la estabilidad de los complejos cuadeados, de los iones cuya configuracion clectronica es d®, con
respecto a los octaddricos. se puede explicar. considerando la transformacion hipotética de un complejo
octaddrico (Ug) en uno cnadrido (D gy). al aumentar las distancias de enlace de los ligantes ulm:ndo; sobre ¢l
cie Z ¢n el complejo octaddrico. Esie causa la « on de la cnergla del nivel d,- {Cp) ¥l
mercmemto de i energia del nivel dy; 2.2 v~ (cy). sicndo esta distorsian favorable, energéticamente debido a gue
los niveles Cy wstan acupidos por «m\ LlCLllu|l\.> {4). Si fa separacion entre los niveles ¢, es grande. los dos
electrones ogtipan cni < nivel d; 2(c la pcrdldx ética, debido il cilto de la cnergia del
nivel 42,2 (¢,). Si bay n par cﬁ.uronmo en ol arbifal d,2 o existe imped esiérica se o N
complejo con simetria gy, en lupar de uno con simetria Oh [2.5].

Los ligantes tetradentados, planos » rigwdos, como las porfirinas, obligan » la adopeidn de una geometsii
cundritda. atn cuando la configuracion clectronica del 10n metilico no scit la mds propicia. Con base en la
cnergin de cstabilizacion de campa cristaling se puede esperar que los complejos con mimero de coordinacion
cuatra, de los rones d¥% sean cuadrados ¥ con espin aparcado. Esia os especialmente importamte para los
elementus mis pesados. es decir, aquelfos de la segund: y tercera serics de 1nINSICION, Ya que para un comiplyo
dido. MLy, 1012q ammenta alrededor de un 30%. i pasar de un clemento de T prunera scric a uno de fa
scpundis. En estos casos  Lis restricciones  estéricas son menos importantss. Todos los  complejos
tetracourduwados de Pulh. Pddh ¥ Autlih son cuadradus [6]

L1 ton Ni(H) cs el mads pequerio de os iones d® crtonees. en las especies (ctracoordinadas algunos factores
como. Ja repulsion entre ligantes electroncgatisos y volunnnoses, juegan un papel neis importante. En general,
se encuentea que los compleios cuadrados de Ni(ll) son niis comunes y Ju disposicion tetraédrica surge cuando
los ligantcs son clecitonerativos y voluninosos [6]

También, otros metales pucden formar complejos cuadrados con los ligantes apropiados. Por jemplo. 1. B
Gray argumentd que 1 ¢l orbital atdmico p, del centra de coordinicién, en un complejo tetracourdinada, se
pudicra utilizar plenamente en La formacion de enfaces n con el ligante. la configuracion cuadrada podria
estabilizitrse ann mas con respecto al ictraedro o al octacdre (7). Cuando sc usan liganies del tipo 1,2-ditiolato v
otros Jigantes semeganics. s¢ han atslado complejos cuadrados de Fell), Co(IT), Cutll) v Re(ll) |8).

En resumen L configuracion plana tewracoordinada puede jestringirse a tres clases de compuesios
| Los compuestos de Jos clementos del blogue p con cuatro eailaces y dos pares clectronicos libies, por ¢jemplo,
e . XeFy Este tipo de no se ha diado a . ]




2. Los complejos de los fones de mctales de transicion en jos cuaies los ligantes requicren un asreglo plano
tetracoordinado {Ralocianinas, porfirinas, enlre otros).

3. Los complcjos de los iones Alicos can una confi ion d* y d? y los complejos de iones mcmhcos a8
con una configurcién de bajo cspin. Los j drados de iones metdlicos con config adyd?
gencralmente preseatan un enlace débil, pero suficicntemente sl;,mﬁmuvo en 1as dos posiciones axiales dando
coma resultado especies muy reactivas Los iones Cre* y Cu?*: en disolucion acuosa, presentan reacciones de
sustitucidn, con vidas medias de af d de 108 d a 25°C. Por csta razbn, ¢s mis
convenicnle considerar a los complejos cuadrados de cstos metales como especics octaddricas con una gran
distorsién tetragonal, debido @ que ¢l cambio de la coordinacidén axial a 'a ccuatorial puede ocurrir por un
simplc wodo de vibracion del complejo

Porlo mcncmmdu cn los tres puntos anteriores, 1a mayor parte de la informacién que se encucntra acerca de Ia

actividad y 1as propiedades de los compt di planos, se fimita principalmente a especics cn
donde ¢l dtomo metalico central tiene guricion d8.

Adicién nucleofilica en los complejos cuadrados

Los lej drados sc id como especies que estin insaturados coordinativainente, ya que tiencn
dos sitios de coordinacion disponibles en los que cventualmente pucden ubicarse otros ligantes. Debido o que
estog lejos tienen dos icioncs vacantes, un ligante entrante pucde aproximarse por arnba o por abajo

dei plano, ya que no hay ligantes perpendicularcs al mismo que impidan esta aproximacion; por lo tanto, s¢

trata de un mecanismo del tipo asociativo [10]. Se ha obscivado que € mecanismo de sustitucion de lignnies en
fos plej procede  medi una adicién, un rcarreglo geométrico (s¢ forma uma especic
pentacoordinada en el estado de transicion) y finalmente, sc climing un ligante. Algunos complcjos insaturados
coerdinativamente de niquel (11) muestran uaa marcada tendencia a fncrementar su namero de coordinacion
con bases de Lewis, f do aductos de ) tal es el c.lsn du fos complcjos derivados de los B
cetocnotatos (11,12]. Por cjemplo, ¢l Ni(dipiv 2 . Y dtico, se torna

p cuando se disuclve en piridina.

En general todos los complejos cuadrdos de Ni(I1), rodeado de cuatro itomos de oxigeno, Ni-Qy, forman
aductos can bases de Lewis, aunque csta capacidad puede disiinuir debido a factores estéricos [11,13). Es
cnn(x:ldo que las n\lgcnos fendlicos cn los complejos con salicitaldiminatos etdlicos pueden bicoordinarse o

P de! jo especifico, de las condiciones impucstas y del medio de ceaccidn [14-
25],

Por otro lado, cs posible aislar cn estado s6lido, las formas monomérica 1 ¥ polimerica 2 det bis(N-metil~
salicilaldimino)niquel(1T), asi como de algunos complejes andlogos de Ni(ih. Cu(lh, Zo(il) y posiblemente de
Cofll) [i4]. En gencral, los complejos con ligantes del tipo N3Oy no son tan bucnos aceptores, como los
complejos con los sisternas N1-Oy {26].

Me
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En cl caso de los complejos de [Ni(R- sdlp:n)] cn donde, R = cadena n-alquilica: sc ha
Ia solubilidad en clorof lal de las cadenits alquili
cslo se debe a que fa agregacio lej plejo es mids i

cadenas alquilicas [27).

obscrvado que aumenta
cas. Sc ha propucsto que
I que li el idrolGbica enlre las

En el proceso de adicion en una posicion apical de un complyo cuadrado. donde ¢l centro meldlice tiene una
Loum,umclou d%, {a principal intcraccion sucede cutre ¢l par clcclm ico del quinto ligante cntrantc con cl
arbital d, del metal. lo que en principio conduciria a una bilizante, entre cuatro el

dos orbnales. ya quc cn ch orbital d,” hay dos clectiones apareados, La combinacian del orbital d, con cl
osbital p, del metal. d ve cl canclcr ar i del orbital d,l como s¢ mucstra en ¢l esquenta 1. {424

O

o
® 8%

Esquema |

En los complejos cuadrados lus orbitales 1, v 5 del metal no se usan en la formacidn de los cnlaces & metal-
ligante, se por cllo preparados para la iniciacion de 1a adicion de un quinto ligante, lo que conduce
a cstablecer ur mecanismo asociativo. Debido a que ef orbital p, penenece a un nivel encrgélica mayaor, ¢s de
esperarse que sca un orbital difuso, consccuentemente, ¢l traslape con csie orbilal scra mas efectivo, si los
orbitales det grupo entrante tambicn son difusos [10]. Convicne recordar que hay numerosos complcjos de iones
metilicos d® pentacoordinados, particularmente los compuestos de Fe(0), Ru(l)) Os(0), Co(l). Ru(D), (D y
Ni(k1). Algunos cjemplos son: ¢} Fe(CO)s, cf (Can((O);I el |N|(CN)5| =y e [Nisalyim)}(H, 0] {127].
Adcmis. en varios cases se han deteclado especies internmediarias pentacoordinadas {2].

Como ya se nenciond, las reacciones de sustitucion aucleofilica ¢n los complejos cuadrados, son descritas en
términos de un mecanismo asociativo, que implica fa existencia de una especic intesmediaria pentacoordinada
1dbil, que se pucde formar antes o después del pase determinante de la reaccion, La existencia de complejos
pentacoordinados estables de Ni(Ih. Pd(I1) ' P11}, svalan ¢l mecanisme asociativo [43-46]. S¢ ha evidenciado
la existencia de algunos aductos pentacoordinados durante ¢l proceso de sustitucion nucleofifica con ditiolatos,
[46} en complejos planos ditiolato-Ni(il). asi como ¢n alpunos complejos cuadeados de Rh(l) e I(l). det tipo
[M(cy)SbR)CI (cy = 1,5-cyclo-octadicno, R = polyl) con difercntes aminas [47]

Al adicionarse un quinto dtomo donador a un complejo cuadrada. se h\ orece la entrada de un sexto Ilg,n..(c,
abteniéndose asi un aducto de coordinacion octaédrico. Esto sc debe, princi aquela de
los orbtales p,. d,2 3 of orbital s del metal, genera un nuevo clbll.ll con dos [8bulos cn Ja direccidn del cje Z,
fos cuales son buenos aceprores de liganies . Esta si s¢ con los ¢ jos de nlquel (11} que
tienen ligantes pentaclentados. dercados del oxocsclam, cn donde una molcécula de agus ocupa 1a sexta posicién
139).

Los cambios de ustructura gue pueden en los cuadrados de niquel {11} debidos a la
adicion dc otros figamtes. s¢ han analizado cn fos mmplcjos que tienen liganies del tipo Sy (1,1 ditiolatos (26],
1.2 [26}. dii (26}, 27, 48], d 126, 48) y iclos [49]), los del
tipe Ny ( iclos {39] y ami ponimi [50])A los del tipo Oy (B )} Y126}y final los
del tipo N0, (acetil i {50}, i (50, 51}, N,N'-R-bis(salicilaldiminatos} {13} y
benzoilhidrazonatos §52,53] ).

Los lej drados del tipo, saticila i de Ni(ll). tienden a formar aductos hexacoordinados
confonncn ln reaceion . este hecho esta i doct do en b li [53-60}:




K.

Kia 2
N|[4¢B-—— NAL‘B+B~*-~N|L.‘BI
cuadrado piramidal octaddrico

reaccidn 1

Por otro lado, s¢ han realizado estudios cinéticos de la formacién de aductos con salicitideniminatos de niquel
(ll) con piridina [43 56] y mctanot [48}. Los .lducms de los salicilideniminatos de Ni(II) con piridina sc

muy ficil doal | f dinado [61] por Jo que es dificil aislarlos. $6lo
en unos cuantos casos ha sido posible aislar los cnmpucslm hexacoordinados de Ni(II) que tienen dos moléculas
de piridina [64-G8].

En el mecanismo de reaccion propuesto que se muestra en Ja reaccion 1; se ha observado que {a constante del
primer cquitibrio (K|} cs menor que 1a del scgundo (K3), o que significa que la hexacoordinacibn csti
claramente favorecida, con respecto a la pentacoordinacion [59]. En otros casos sélo sc ha podido medir a
constante global, es decir, ¢! producto:X | 'Ky [50, 51, 62, 63].

Factores que afectan la adicién nucleofilica en los complejos metdlicos
cuadrados

En las reacciones de adician de ligantes a quch Al | s¢ abticnces lejos trans-
octaédricos. Por cjemplo, la estructura obtenida a pantic del ymmn de difraccion de rayos X del aducto
bis(fenitditicacetato) de Ni{Il} con piridina, muestra que las dos moléeulas de piridian s¢ zncucntran trans-
coordinadas. En la literatura también sc encuentran ejemplos en los que se obsenit una configuracion cis-
octaddrica, corio sucede en ¢l caso de [Ni(PhCHaCHS)5(pidy| [64). fgualmenic s factible que se formen
aducios con bases hidentadas, que ocupan las posiciones crs. Cuando ¢l complejo cuadrado esti formado por un
ligante tetradentado, hay requetiiientos cstéricos que dificultan la entrada de una base bidentadi; pero pueden
ser superados cuando ¢l ligante bidentado entrante es muy afin por el i6n metdlica central,

Sc han aislado aductos de algunas diiminas aticas (coma las as de la 1,10-[c ina y la 2,2
bipiridina) con algunos fones salicilideniminatos de nlqucl (1) 161.70]. Por qcmplu sc conoce fa estructura de
cristalina del aducto formado entre fa 1.10-fc yel plejo dincetil-bi ilhadi de Nilly

[Ni(DBH)), donde (DBH)2 L ¢s Ia forma anidnica del ligante H2DRH, ( (HOXC, H5) C=N-N—C((‘H3)‘
C(CH;)=N-N=C- (C6H5)(OH) ), que se coordina al metal por los oxég v dos de los 2 En csic caso

en ¢l aducto hexac la 116 ina sc o icion cis [71) Tanibién, se la
detenminado la estructura cristalina de 1os aductos del bis(etil-3-mercaptobutit-2-enonto) de Nitli) 3 con 1, 10-
fenentrolina y con la 2, 2'-bipiriding, La molécula del aducto con bipiridina ticne los dos dtomos de azufre ¢n
sitios cis-ccuatoriales ¥ los dtomos de nitrégeno ocupan los lugares axiales. En cl aducto de la fenuntrofina los
pares de dtomos de §, Ny O estan en posiciones cis [72].




Se han separidos dos isémeros pata el compleo que tiene a Brmula [Cotsalaem)acac). las fomias cis-x 3 cis.
1§ 173}, En la estructura det sémero ers-74, ¢l puente de 1 etilendianiing esta tensado y uno de los mtrogenos del
salyen preseata una distorsién (ctraddrica, sto ocasiona que und de los oxigenos se desplace hucit abajo del
plano de coordinacion; de csta mancra ¢! Liganie bidentado pucde ocupar dos posicioncs cis [74]. En este caso
el estado de oxidacian (111} de) meial ¥ Ia carga del higante entrante, parecen ser los factores que promueven la
deformacién del salzen. Sc conocen alguios compuestos mids con vsta estrictura, por cgemplo. de cobalto (1)
175,761 hiernio (I11) {72-79] ¥ cromo (111} [80] con ligantes aniénicos. pero uo hay especies en donde ol metal
tenga cstado de oxidacidn (M) y hgantes neutrus

Los estudios termodindmicos v chidticos del proceso de adicidn a los complejos cuadradas de siguet (111, se han
realizisdo principatiiente con complgos de liganies hidentados de aarfic y dinminas atomaticas [26, 34, 63, 81,
81}

Hay una serie de fictoses que controlan L adicién a los complejos cuadiados v gque conducen a it obtencion de
aductos con nnit cfiguracion dada. Entre estos facteres esidan 1a capacidad donadora v las propicdades
estercoquimicas del ligante entrante. s mchyye famlisn a los sustituyentes presentes en el ligame enirane [54,
83), la capacidad aceptota del sustrato. las propiedades dcedo-base deb disohvemte, asi como la eastencia de
inteiaceiones de apilamicnto T (fuerzas atracivas intramuleculares entre sisteinzs con amillos aromiticas) (56,
84.88].

Por oo lado, se ha observado gue ca los complejos de niquet (THy con tetraaminas wacroeickicas, en
disoluciones acuosas, la capacidad aceptorn del metal se reluctona direclamente con el anafio del anillo
macrociclico {$9]. Cuanda se forma un anitlo de 12 miembros, <l complejo sicmpre o5 diamagnético, mientras
gue con un anillo de 15 ¢s mmunwéucn Con uy anills de 14 mizmbros (ciclam) fas especies pucden ser

icas y dunugnéticas. se on equilibrio (4 237 hay un 29%% de inetal en alto espiny {90]
Adicioralmente, se sabe que los complcjos del oveciclan y del dioxociclam son inalos aceptoics, esto s ha
atrbuidu al impedimento estérico que ejerce 1a nube n adyacente al metal [39]

En los estudios cinéticos de Ja reaccion de sustitucién de tos complejos del tipo (salicilalduninatos) de Nid),
por ligantes bidemados tipe O-0 y N-N donadores, se ha encontrada que 1a constante de velocrdad depende de
la basicidad del ligante entrante, asi como o [ existencia del wouihbrio confurnmcional del complejo
cundrado:

L. —— P ey
Configuracién Cuadiada (D) ~—~——- Configumadn Taaddic (Tyh

Ia configuracién cvadrz wia cn el eqaitibriv enterior g ue »¢ faversue la entrada del
ligante en posicion apical. controladi en este caso, principslmente. por su by |s|cndad asi coimo por faciores
estercoquimicos. Por otre Iado, en 1= conligurncion weiraddrica, se favorece la interacsion con ¢f disolvente cnnla
reaccion de susiicién. comie un paso impaortante en eb mccanismo de reaccion {50, S4)

Se han reatizado estudios chucos dela susmuuun dcl liganie en les conipicjos bis(dinglatoy de Null) 191, 92
y cn los plejos neutros ditiofosf: de Ni(th) [93, 94). en disoluciones acuosas,
con uucleéfilos monodentados 3 bidentados como figantes enurantes  Posteriormente, se propuso que la
sustitucidn del ligante en wodos Jos complzjos anteriores. ocurrc exclusivamente. a travds de 3 inferaccion con
1a base entrante. mediante un inecanisnio asociativo [S4}.

Wy colaboradores. en una sene de articulos {93-9%) informan acerca de Ja cinélica ¥ ¢l mecanismo de
n de bases bidentadas en algunos comnplejos de Ni(lh  En particular, han analizado cf efecto de fos
sustituyentes presentes en el liganie del camplejo cuadrado cuande se hace reaccionas con la 1 u-fenantroling
y la 2,2%bipiridina 1 los complejos R-xantato d Ni(ll) v bis(0,0'-disustitidofusforoditoato-S.8°) de Ni(ll), en
la reaceion:




1
[Ni(R-» h2) + N-N === [Ni(R-xantato)z(N-N)}

En donde: R= mctil, cul " pmp:l |sopmp|l n-bulil, sec-butil, benzil, ciclohexil,
afil, 2.6-dimetil I; N-N = 1,10 fina y 2,2-bipiridina.

Los complcjos bis(Q-xantatos} forman aductos ocmcdncns con Ia 2,2%bipiridina, quc ticnen configuracién cis.

En cstos casos sc I observado que las de penden de ta del ituy R. Al

la idad donadora o de fos i alquilicos, los valores de la constante de formacion (kg)
disminuycn y los valores de la de disociacién (ky) por io que la capacidad electrofllica det
dromo de Ni(Il) cs1d di ionada con la leza del grupo R [95-97, G2]. En cstos cstudios

cindticos y aquellos de complejos cuadrados anilogos [Ni[(RO),PS3]), s¢ ha observado que ¢l disolvente no
influye ¢n la velocidad de la reaccién [98). Ef efecto de los sustituyentes en los ligantes del complejo cuadrado
cs mds pronunciade en el caso de los xantatos de Ni(ll), que para tos compicjos de ditiofosfatos y

monoticacctatos [62 94] Duranic el csludlo cméuco dela ién de ion de los cti de Ni(ll)
Pd(I1) y Pt(iI): dialg y i i de Nill) por ¢l ligante
ditiocarbamato, se cncontrd quc Ias transformaciones quc incluyen 4 las cspecies de niquet (Ul) son 10 -106
veces s ripidas que las de Py(ll): mi que ¢l D i del Pd(Il) d de de fas caracteristicas
del slslcma en particular |93 94]. Las pins de activacid gatl son llpxcas de las reaccioucs de

ion de los | drados de PY(11) y se han rclacionado con el incremento en ¢l nimero de

coordinacién cn ct estado de transicion 1991

En las i de idn de los leji dos de Ni(l1). en diferentes disolventes {91-93), asi
como para las reacciones de algunos ditialatos de Pd(L) y Pi(It) {100, 101], se ha encontrado que el disolvente
0 influye en la velocidad de 1a reaccion {94).

Los plejos del tipo 4 reacci con fa 1,10 lina y la 2,2"-bipiridina, para formar los aductos Sy 6,
dependicndo de 1a relacién niolar, complejorbase, La formacion de estos aductos depende tanto de L presencia
de sustituycutes en cl liganic del complejo cuadrado, asi comio def disolvente. La reacciéon de 6 cn benceno con
1a 1,10 ~fenantrolina forma el aducto 6 sin importar {a relacion molar, mientras que Ia reaccidn con la 2,2'-
bipiridina en ¢l miswmo disolvente produce los complejos § y 6, dependiendo de 1a rclacion malsr. El complejo
de lipo 7 reacciona con la 2,2"bipiridina, en benceno, para formar ¢l aducto 8, indcpendicntemente de la
rclacidn molar. La misma reaccion en accionitrilo produce ¢l aducto 9 a pantir de la adicion de otra diiming at
aducto 8. La formacion del aducto del tipo 8 no es posible en acetonitrilo [L02].
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Los cstudios cinéticos de la on de sustitugi ' dg algunos lcjos de Ir(l) y Rh(1) Inn r:vclndo que Ia
formacién del i diari i ¢l paso di ante de fa la Ia dad de




la reaccidn depende directamente tambidn, de los sustituyenles presentes en cf ligante del complejo cuadrado.
Cuando se hacen reaccionar varies complejos [ir(-dicentona)cic i¢ con R-1,10-f lina y 2.2
bipirid al aumentar Ta basicidad de o fdicelona, distinuye Ly constante de velocidad ¥ ol sustituir los
grupos CHj de la S-dicctona, por gripos fenilos s clectionegatinos, se oheerva un incremento en 1a constanie
de velocidad, Una posible eaplicacion cs que al aumentar b ¢l ividad e tos ity 5, s¢ debilita
¢l enlace metal-oxigeno. Por otro ado, la basicidad de R-110-fenantrolinas catrantes, o donde ¢l intervalo

de pKa se encuentra catre 3 57-0.31. no afecta Ia velocidist de T reaccion [103, 1ib 105)

Hay ottos casos en donde Ia polarizabitidad del higante entrante. mis que 1 basicidad, parcce determinar la
reactividad mucleofilica cn los complejos cuadrados de Prfi). {16, 106].

Otro factor que afecta la adicion en fos complejos cuadrados del upo de los salicihdentminatos de Nigll), es el
reconacimiento  wolecular, por medio de compuestos quirales. En un cstudio cinduco s¢ analizé el
reconocimicnto molecular, con especics quirales, en la reazidn de sustitucién del ligante, en 1z que s¢
cinplearon complejos cuadrados guirales del tipo de los salscilaliinnnatos de Ni(tly y s¢ hiciceon renccionar con
bases tipo b i 1 i ), que ticuen pucntes enire los salicialdehidatos,
fos cuales gencran bases quirales y bases sin yuiralidad Sc absena que Ta constante de velocidad varia
drdsticamente cuando ¢l ligante entrante esti modificado en el puente Por otio lado, los comblcjos
enantioméricos reaccionan estereesspecificamente con 16s Tigantes erantiomdéricas quirales [59]

Aplicaciones del fendmeno de adicion a complejos cuadrados.

Muchos procesos de adicién y disociacidn en Ias posiciones apicalzs de os complejes cuadrados, tienen valores
pequenios de energia libre de activacion, par esto, s complajos cumdtados d®, enmplegos de 16 electrones, son
adecuados para ctalizar reacciones de compucsios orinicns. como son 1a hidrogenacion de alquenos y fa
sintesis del dcido acético mudiatie el proceso Morsanm {51 Chen y colaboradores han estudindo algunos
procesos de transterencin de carga en fase gaseosa, y hin determinado tos vilores de fa afinidad elecudnica de
las especics de 16 clactranes |NiGsalyeni], Nigeuafenitportinnay, asi comn los de sus aniones derivados [28).
La transferencia clecttonica n un clevtréfito orginico es cinnactaristica Je estas especics 3 en algunos casos es
posible observar a reaccion de transferency elecironicis en fermi reversible.

[Nigsabeny]” = CHsNOs =~ - C3HsNO,™ ¢ {Nitsalzem

Hay miucha mas informavion en a liter i acerca de Jas aphesoones eataliticas de lns complejos cuadrados
(2. 30, 31,32,33. 34

Los quelatos metilicos cuadrados de Zngll), Cu(ll). Nigth. P8 v P(tl) con liganies del tipo N.N-R.
deniminatos), se lian usado en las reaccidnes de dc.xhulogcnn:idn de cloroformo, diclorometano y
metilcloroformo [34]. La acides dcd dtomo central hace que cstos stas cuadrados sean ad para
activar moléculas pequeitas coma la del O;. El complejo (Nisalyen)| sc ln utilizado como catalizador en Ia
oxidacién de alquenos Sc propone que este complejo reacciona con ¢l ion hipoclorito. que estd preseate cn el
medio, formindose una especie oxn-niquet; esta especie e capz de Iranfenir un dtomo de oxigeno hacia los
aliuenos, ask como timbién, sustraer atomos de hidrogeno (30},

Los complejos [Nittetrahidrasalyen)] 1, también pucdan activar a fa motécula de Oy por medio de Ia adicidn
de ¢sta molcula en una posicion apical de fa esfera de coardinacidn dei Nigtiy [324.
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En este proceso la velocidad de reaccion depende de los ituy y del disolvente; fa acides de Lewis del
centro metdlico también es de gran importancia. En ¢l complejo 10a ¢f dtomo de niquel probablemente se
encuentra cn un entorno octacdrico, como ttado de Ins i entre las molcculas del jo. como

sucede en los bis(salicilaldiminales) de Ni(ID [37). La intreduccion de sustitmenics voluminosos evita la
ascciacion molccular en los compucstos 1ih-d. EI patrén de difraccian de rayos X del monocristal del complejo
16ih-acerona, revela que e dtono de niquel sc cheuentra €n un entorno ietrcoordinado plang

Otro caso interesante ¢s ¢l de los complejos de Ni (11) con ligantes pentadentados derivados del oxociclam que
son capaces de prontover Ja oxidacion acrabica del benceno |38, 39, 40, 41).

Los cstados de oxidacion menos comunes del niquel, (lll) ¥ (I juegan un papel crictal en ia actividad de las
hidr de la M ¥ de la ds i CO, esto ha ocasionado que se incremente ¢l
ninicro de trabajos dedicados a 1a sintesis y caracterizacion dz complejos de Nit!) v Nictll). E) pnucl;;nl
pmpésno consisic ¢n estabilizar a los compicjos, en donde ¢f niquel tenga las configuraciones clectronicas d

L p larmente, s trata de d inar cudles fictores influyen en Ja estabilidad de las especies del Nl(lll)
en comparacion cou los complejos Ni(I1). En el caso de los complejos cuadrados de Ni(i1), donde Ia oxidacion
sobre ¢l liganle. también cs posible, el sitio preciso depende de ta capacidad del disolvente (o de otras especics
donadoras presentes en la disotucion) para estabilizar ef estado de oxidacién clevado en el inetal, formando un
enlace ¢n posicion axial. En los complejos con NN-R-bis(salicilidenimina) de Ni(I}) sc ha observado quc cl
disolvente influye en gran medida para que ocurra la oxidacion. En acctonitrilo y otros disolventes que son
domadores débiles, lus resultados electroquimicos parit el [Ni(salyen)), sugieren yue la oxidacion ocurre en el
hgante, mi tjue con disol . s¢ observa que I oxidacién s¢ 1ealiza en cf ion
metilico. resubtando ki cspecie Nl(lll) 169]

La aplicacidn de los complejos cuadrados dz Cutll) v Ni(Il) 11 con bascs dc Schifl y ¢! idn plicinato como
liganies en Ja sintesis de (- fenilsering, cn metano) ¥ a P it avudan el
rendimicnto de f reaceion {36].

M = Ni. Cu: R = CHOH, (CH3),CH: R’ = CHy, CgHg
1



Otros complejos planos de Ni(II) que lan sido muy estudiados son aguetlos con el ligante NN™-R-
bisgsaticilideniminatos) de Ni(Il} {13,25).

Relaciones lineales de energia libre en las reacciones de adicidn de los
complcjos cuadrados {107}

Cu'mdo se¢ inicid ¢ desarrotto de la quhmca orgAnica, sc observd que si se realizan cambios estructurales

cn afines, sep efeclos quimicos tambicy semejantes Esle comportamicto ayudd
a obtener gcncnhz:lctoums cmpmcu que itien describir relaci Cstg ridad,
Ef esl {ni de las relaci esine! ividad se inicid con las leyes farmuladas por Markonikow

para las reaccioncs de sustitucion ¥ con las teves formuladas por Zaytzev y Hofitan para las reacciones de
climinacién. En 1911, Derick. oblivo una refacion cuantitativa entee fa estructura v da reaciividad, dada pos tn
ccuacidn bisica:

AG = -RT InK ecuaciin 1.
Dmck *unsmcm quee ¢! combio de Ta caergia libre, s 1a mc;or medida de )‘n afinidat quintica, Waters inientd
lns de ipnizacio dc las dcidos b dos. cou los dipalo d
los b idos, pere no logréd oltencr una bucna correlacion. Hanunet s

Phluger infarmason acerca de la existencia de una relacion fimeat entre el logaritmo de 1a de fa velocidad de la

seaccibn dc los carbonitatos de wetilo con la znmnhhmzm ¥ las constamtes de ionizacidn de los
dcidos xili También, sc 6 cierta B idad cutre tos f tates redox de las

quinoms sustituidas y el logaritmo de las constantes de velocidad de su reduccion con di idi i

que las constantes de ionizacién de tos fenoles susttufdos fueron relacionadas con aquellas de jos tiotenales

sustituidos.

Haminelt {108, 109] con base cn los trabajos anteriores. formuld, a) finalizar 2 décadn de los afos 30 Ly
relacion general cnuc {as constantes de r.\'uuhbm\ de Yos derivadas det b\.nccno para- ¥ mefa-sustitgidos. con

las dc jonizacian de los corresp acidos b des Desde se han
cncontrado muchas retaciones empiritas para los valores numdricos de propicdades fisicas o quimicas de
Tamilias de ¢ Se han establecido rel 25tru actividad pana fas encrgias libres de reaccign

y de activacidn de Gibbs. es decir, AG® y AG#, propiedades termodindrvicas que se caleulan a pantir de datos
experimentales, como son los logaritvos de las constantes de velocidad o los 1as constantes de equilibrio. La
ecuacion de Hammet ¢s un cjemplo cldsico. EY término de energin hbre on ver. de energia de Gibbs, se usa en
1a frase relaciones lineales de energla libre (RLELy (Linear Free Energy Relationshipy, LFER: §118). No
obstante, ef nombre que ¢ les ha dado a cstas refaciones, Ia lincsridad no ¢s csencial y no es mantenids

estri en 1odas Jas ecuaci idas. La fyase alternativa de refaciones extratermodmémcos {111}
tithe un s:gmﬁcﬂdo mis amplio y denota fas rcl i entre idades ¢ Jindmicay, que no p de
las {eyes fi de fa ter £14 priacipio de las retaci de encrgin hb:c estd ba.sado on ia

vinculacion emre ¢l logaritmo de la velocidud (o 12 constante de equilibrio) para una reaccion v aquells par
una segunda Teaccion, con I35 mismas vanaciones en 1z estructu de fes reactnos o en las condiciones de
reaceion,

Las RLEL pueden relacionar cambios en el medio de reaccion (couacion de Winsicin-Grunwald}, cambios en la

estructury del sustrato (ecuaciones de Hamuwes v Taft), o cambios on fa estructura de Jos reactivos (ley de la

catilisis de Bronsted, ccuncmncs de Swain-Scatt y Edwards) I‘n ¢! caso de 1as escalas basicidad. ¢l sustrato
ponde al dcido de r a y las bases canstituy en fus {1z} 4




Base . Base : Acido
Base' +  Acido $ Base' : Acido
Base'* Bose' : Acido

esquema 2.

Por otro lado,cn fas escalas de acidez, el susirato corsesponde a la base de iay los
den 4 los dcidos emplead 3

Acido Acido : Base

Acido' + Base =Kl = Acido' : Base
T

Acido" Acido" : Base

esyuemny 3.
En ¢l caso de tas escalas de acidez y basicidad Yas RLEL vicnen §a forma de Ia eeuacion 2:
logkp =mlogkp +C ecuucidn 2
donde k puede scr la consmulc“dc cquilibrio 0 de velocidad, m es la pendiente, A= dcido, B=base ¥ C cs la
denada al origen. Obvi , Tas relaci pueden scr en términos de los cambios de energia

libre estdndar (para una situacion de equilibiio) o cu 1érminos de la energia libre de activacién (para una
sitnacion cindtica).

La ecuncibén de Hammett (ecuacidn 3) se ha usado como una herramienta poderosa en el estudio de los
mecanismos de reaccion [112].

tog k =log k° + par cenacion 3
Donde, ¢l simbolo k denota Ta de velocidad o 1a de equilibrio. El simbolo k® deaota una
cantidad distica que de. aproximadamente, a ta de velocidad k. para ¢l compuesto no

sustituido. De tas dos constantes empiricas. « es caracteristica del sustituyente (en una posician dada, meta
(am)v o para (dp)) independicnte de Ia reaccion. micntras que p cs(.i‘ dclcrmim\d? para la reaccion y sus
i ( ivos, disolvente, catalizador, temperatura), es independicnte del sustituyente.

La condicién fundamental pare poder poder ebiener una RLEL de los datos cincticos, obtenidos de una scric de
reacciones afines, €5 que exista un mecanismo de reaccion simple ¥ que sca ¢l mismo para cada reaccién
{mecanismo constantc), En ef caso de las relaciones de constantes de equilibrio. los productos deben tener
estructuras similares a1 través de las scrics de reaccién. Con un mecanismo complejo, no resuclio en pasos
simples, 1a correlacion puede fallar. Sin embargo, Ia condicién de un mecanismo constante ¢s uno de los
problemas mds scrios para las ccuaciones de coriclacion, en un sentido estricto esto podria significar que la
geometria de las especics cn ol estado de transicion es invariable, esto par supucsto ho se pucde predecir.

Un cambio abrupto en cl mecanismo, cs decir, cuando ¢l sustituyente toma parte en la reaccion, puede
detectarse; pero un cambio gradual solo pucde registrarse excepeionalmente, Mas ain, cuando la ecuacién de
Hamumelt falla, 1a conclusion que sc obti¢ne cs que el mecanisina no cs unice. Por ejemplo. algunas reacciones
fque siguen el mecanismo Spg2 no obedecen Ia ccuncion de Hamment. Esto puede explicarse en ténminos de la
existencia de un cambio mecanistico. En 1a formacion ds los complejos con alijuchos sc oblicne uita grafica no
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lincal para ia idn de H: esto s¢ ha expli en términos de 1a participacidn de enlacesa y =, cs
decir, una una variacion cn la del prod

La constante o

Los v1lorcs de o cs\’m definidos para los sustituyentes mefa v para. Estos valores representan una medida de la
2 total de fos suti

Las conslantcs o, ¥ o, pueden ser definidas y determinadas de dos formas diferentes:

a) Directamente mediante la ecuacion 3. usando fos valores apropiados de pK; del dcido benzoico sustituido 3
con p=1.0. Los valorcs asi oblenides sc denominan valores primarios de sigma y son de hecho cantidades
experimentales, St los valores primiarios de o no s¢ conocen, cuplquier ofro tipo de sistcmas reaccionantes
afines, con p y log k° conecidos, pucden usarse valores sccundarios. pero ¢f crror se va incrementado y pueden
oblencrse diferentes valores para distintas reacciones.

b) Allcm.mvnmcnlc. la constantc @ sc definc como un valor estadistico, que ajusta mejor con los datos

a es calenlado como cl p dio dc varios si de reaccién afines. De esic
modo, 1os resultados adquicren un peso estadistico mnor

De acucrdo con su definicion, los o pueden ser ind di de 1odos los factores, excepto aquellos
propios de los sustituyentes. §in cmbargo. ne puede excluirse cierta Jencia con el disolvente y cn ¢l caso
limite, ¢l sustituycnte sc puede jonizas o también pueds reaccicnar con ¢f disalvente. Cominmente los valores
dc o st obliencn en sistemas de reaccidn acuosos, en alcolioles o mevclas de disolvenies

Por 1o antcrior, es evidente que cualquicr tabla de ¢ a cs parci subjctiva ¥ conticne datos de
diferente origen.

Los valores de o de Hammelt son una suma de tres [actores principales que son, el efecto d2 la resonancia entie
el sustituyente y ¢l centro de reaccidn, ¢l efecto inductive del sustiyente y €1 efecto esténco Unicamente los
dos primeros factores estan involucrados cn los valores de p y T, micntras que €} efecto estérico estd
considerado en los valores de o (~orlo)

G ¥ Op, S0R positivos cuanda los sustilyentss son clectroatrayemices y son negativas cuando los sustituyenies
son electradonadores. Aunque ¢l efecto inductivo estd involucrado en los valores de a en las posicioncs -meta ¥
-para, ¢l efecto de resonancia ¢s cs mnds fucrie para ol caso del sustituyente en posicion -par@ ya que la carga
transferida en el anillo fendtico. por efecto de 1a Tesonancia, queda mAs cerca del grupo (uncional

La diferencia oy ~ o, pucde scrvir cono una primera aproximacion de una medida del efeclo de resonancia.
Para el caso de sustituyentes clecuioutrayentes, Oy > Gy pan donadores o, <,

p =
Sc encuentran casos ca los cuales los valotes de Jas ¢ de Hammett no se relacionnn lincalmente con Jas
constantes de velocidad o de equilibrio. Esto ocurre pringipal cuando ¢l sustitiyente €5 un grupe con
gran idad cleciroatriyente y se en i con ¢l centro de reaccion. cuando el sistema en

cuestién es alifitico, o cuando los suslituycntes interactian cstéricamente cnlre cllos o con ¢l centro de
reaccidn. Cuando esto sucede pucde enplearse la ccuacion de Okamoto-Brown [log(i/k;) = P pars el caso
de reacciones que involucran 1a generacidn de una carga positivi cn una posicién capaz de presentar rcsondncm
<on el sustituyente. Los valores de o+, conocida como para susiit tes . son

z:\mndo Se genera un estado de transicion demandante de electrones, cnmn en ¢l caso de las reacciones de
3 Atica. Una andlogaa ta a”esla o La as
paia i 1 i se utitiza cn ¢l caso dc la exislencia de un estado de
transicion tico en clectrones, € decir, cuando s¢ ticnen sustituyentes coh una gran tapacidad electrodonadora.




Cuando se seleccionan diferenles reacciones estindar pata detcrminar valores de Ly constanie o, se cbucnc
dll’crcnlcs valores de o para un mismio sustiluycnte. cstos valores s¢ encucniran ¢ un intervalo cn ¢l cual aty

o tepresentan los valores extremos. Esto conduce ab problens de la eleccign del "mejor valor de o para
cblcucr una RLEL.

La principal fuente de la variabili enla g del susti (o). ¢s ef requerimento clcummcu de la
reaceién bajo cstudio y Ia idad dc los i pata resy acsie La i
parcce ser la causa principal que contribuye en gran parte a la variacién ds los vatores de a. Por esta razén s¢
han propuesto un conjunto de valores de o, en los cuales la 1esonancia estd ausente; siéndo esta constantes una
medida de fa transmicion inductiva de efectos electedni Estos valores di inados primarios 0 normalcs,
fucion cbienidos de los valores de Ty PUD sustituyentes "bica :nmporl‘ulos , paro los cuirles se consideran que
no existen interacciones de resanancia. van Bekkum los simbolizé como 6" v Ta por ot |107a).

Orto-sustitucion.

El problema de 1a orto-sustitucién cs ¢l mis complejo en cl cimpo de las corretaciones lincales. Los valores de
Gy ¥ Op N0 son v‘mdos para fos sustituyentes en posiciéu orto al centro de reaccidn, debido a la existencia de
efectos andmalos pr {113, 114).

Interpretacion del signo de Ia constante p

En los estudios cindticos de 1as reacciones hucleofilicas, sc ha observado que ¢l signo de p es positivo. miemras
que para el caso de las reacsiones electrofilicas ¢ signo de p es negativo. Para las reacciones que siguen un
mecanismo de reaccidn complejo, ¢l valor de p obscrvado cstid compucsto dr Ios \’nlorcs de p individuales, para

cuda clnpa, es asi como ¢l Iog kops, s¢ relaciona con las de les. Si una reaccion
1 t cs el paso ] vator obscrvado di p gencralmente corresponde a esle paso.
La diferenciacion del tipe de reaccidn & partir del valor de p, s una aplicacién simple, pero pod dela

ecuacion de Hammett,

En los procesos 52, p depende del grado de ruptura del enlace y formacién de un szgundo enlace en ¢l estado
de transicion: y cn estos casos ks corzelaciones fallan muy frecuentenicale.

En los ptocesos quimicos quc se chcuenlrat en cquilibrio, ¢l signo de p ¢st4 determinado por la diferencia de
sus valores para la reaccidn de formacion y ¢l proceso de disociacion p = p,-p_, pucde ser positivo o negativo,
de acuerdo a ta direccidn cn la cual la reaccion esti escrita

Por otro lado, el valor absoluto dc p estd relaci do con la itud de Ja i ion de Jas moléeul
teacccionantes cn ¢l estado de transicidn. A mayer valor de p. s¢ pucde inferir una interuccion fuerte
comparando coh el valor de o de otra seric de reacciones afines. Lo daterior también implica que 1a distancia
cntre ef heterodtomo y el centro de reaccién es corta {1074, 125-126).

En cinética quimica, las desviaciones de Ia ccuacion de Hanunctt ¥ los cambios de p para una misma scric de
reacciones afines. son consideridos como la existencia de cambios en ¢l pasa determiname de 1a velocidad de 1a
reaccion o por cambios en ¢l cstado de transicion {113).



RLEL entre la constante de estabilidad de los complejos metilicos y Ia basicidad del
figante entrante

Las RLEL relacionadas con sistemas de reaccidn inorginicos se hin obtemdo @ partir de estudiar Lus reacciones
de grupos orgdnicos unidos 4 centros de xc.ncldn inorgdiiivos  Lsto incluye o los complyjos de melales de

asi ¢como de Tepres con sustitiyentes orginicos en los hignates.

Scha cncnnmdo cmpmmmu\lc que para nuchos sns(un.v 12 constante de estabilidad » la basicidad del Jigante

st porla 4, d candaion du Bronsted.

log K= upKy+h ecuacidn 4

Martell y Calvin 115} encomtraron que apaentemente csle tpo de correliscion vs general para compleios y
compestos quetata. Jones, Poole. Tomiinsen y Williams {116] reahizaron un tabajo que se considera una
extensién del de Teving y Ressotti {117 cstos investigadores encontraren que sz debe tener especial cuidado al
interpretar of valor de «, cn términos det tipo de enlace metal-ligante. Jones v otros consideraron los cfectos de
Tos sustituyentes cn los ligantes, respecto a las propredades o- n-danadoras, estos avtores analizaran coro lns
propicdades donadoras del ligantes ofectan al enlace w entre el nietal y el ligante aromético sustitnido El valor
de a generalinenite ¢s menor que 1a unidad. para Tas scries de complejes de metates de transicion y ligantes
aromaticos sustituidos. Para bigantes alitatteos, el valor de a tinde a un valer cercanie a 1a unidad, mientras no
cxista enlace © metal-ligante. Estos autoies propusteran que cf valor de o, disminuye al aumentar el tamaiio del
waton. Eb valer de & cambia consrderablemente ad pasar de higantes alifsticus a ligamtes aromatices. Esto
probablememe, se dobe 2 Ia transferencia de clectiones ¢ dul metal al hgante. “Tambidn pueden existis,
diferencias en o solvatacién del complejo metal-ligante v del digante, los cuales son independientes d2 tos
valores de pKa, en una scrie de ligames [118]

No existe una relacién universal eatre las constantes de estabilidad de tos complejos metdlicos con tiganies
sustiluidos y las = de Mamment de éstos dillimos. Por cpomplo, May ¥ Jones {119] demostraron que las

de bilidad de los jos de Cu(If) con acidoe benzoicas sustitufdos, se relacionan con los
vilores de o de los derivados det dcido benzoico correspondicnts: Si cmbargo, para ¢l caso de 1a reaccidn de
formacidn de los aductos del acetilacetonato de Cu(ll) con piridings sustiluidas, cstos mismos autores
encontraron que no existe hay una RLEL, con los valores de a de las piridinas sustituidas y las constantes de
estabilidad de los uductos resuttantes [1204

RLEL que involucran parimetros cinéticos de a reaccién de adicién en los complejos
cundradoes

Los meeanismos dc las reacciones dc sushnlu\m det hmmc en los complejos cuadrados y octédricas de Jos
mietales de on, s¢ han ! el b} i de RLEL cntre los logaritmos de las
constantes de velocidad y los de Ias constantes de cquilibrio. o alguna funcidn de encrgla lxh‘n, dcl ligante
entrante o del saliente. Por ciemplo, para cl caso de la roaccian de sustilucidn en los de
Pt(il) sc han establecido cscalas de nucleofilia del ligante entramte, las cuales pueden ser utilizadas para
predecir 1a capacidad nucleofitica del ligante eotrante en sistem; milares. Este vaticinio s¢ hace a partir de la
RLEL entie §a constante de velocidad de un deteriminado complejo de Pi(i1) con un nucledfilo determinado y la
censtante de velocidnd para la reaccion del mismo complejo de Pi(Il) con el disolvente §121-123).

También sc hia intentado obtener RLEL en la determinucién del mecanismio de reaccion de 1a sustitucion del
ligante en campiejos cuudrados. Por cjenplo. Cavalini ¥ colaboradores [124] estudiaran el remplazo del cloruio
por una amina en los complejos [Pt(Lipt)Cly]. En este caso log k es proparcional al pKa de Ia amina entrante.
pero cl pequerio valor de p. indica que T basicidad de 1a amina entrante no es determinanic en el cstado de
transicién, Asi mismo, se tiene evidencia de que los faclores estéricos juegan un papel importante cuando la
amina ticne grupos tictilos en posician w. Estudios posteriotes realizados tanbién por Coualinni » sugrupo



{125, 126). acercis de algunos plej drados de Au(lil) proporci ftados similares. sin embargo,
on este caso la gran carga nuclear cfectiva del An(lll), influye para hacer que p sea grande. Unicamente los
factores estéricos fucron de importancia para ¢l caso de 1a reaccion inversa de 1 esquema 4, aunque las RLEL
fucron observadas para ambas reacciones. Cattaltini y colaboradores interpretaron que ¢ste hecho demostraba
que quc la cspecic del estado de transicidn y ¢l {AuClzam} (am= aminas) dcbian tener configuracioncs
similares.

{AUCljam] + C" === AuCly|" + am

Esquuvm 4
Una vez que se han las dos con !a temdtica de esta tesis, ¢s decir, reacciones de
adicion en Icj fiados, s¢ encug que en la mayoria de los casos, s¢ han cstudiado procesos de

sustitucion que un.lmcn una reaccion de adicidén, como paso determinanie de 1a reaccién. Aunque. ¢l proceso
de adicidn, cn si, cn los \.Olllplc_]os cuadrados para producnr complejos octacdricos, se ha estudiado poco. El
anilisis del cfecto de los cnel drado durante el proceso de adicién tambidn
ha sido estudiado y pocos son los c:lso> cn fos cuales se analiza la influcncia de los sustituyentes del ligante
entrante.




2. El problema de estudio

Uno de los principales intereses de nuestro grupo de trabajo es el estudio de fas propiedades cstructura-
reactividad de complejos metdlicos cuadrados. Con cste fin sc han realizade cstudtos de 1a reactnidad de
comptcjos de bascs de Schiff de! tipo de los salicilaldetndatos de Nigi) y de Rutih

En un estudio previo realizado en nuestro grupo (13]. s¢ obluvicron los aductos de complejos {Nisalyen)] ¥
[Nigsalptm)]  con  ligames  bidemtados  con  atomos  donadores de witiggeno (£, 10-fenanuiohing,
S-metil-fenantrolinit, 2.9-dimetil-fenantroling, 3,4,7,8, tetrametil-fenantroling. 2.2 -bipiridina y ctilendiamina).
Sc ohservd que cf complcjo [Nigsaltm forma aductos con las diiminas aromiticas, siempre que no haya
impedimento estérico Lms propiedades magnducas y los espectros de absorcion electrénica, en la region UV-
vis. de los aductos obtenidos, son cot coneli en ¢l nimero de coordinacion del niquet. Este
es un resultado notable considerando la gran inestabilidad de los aductos del [Nifsalatm)} con agua y con
piridina [50, 51, 62. 63.127]. La xmcncclbn cntre ¢f [Nisalpum)] y los N-N donndmcs L. 10-fenantrolina y 2,2'-
bipindina ticne mayor caricier I do con fa ion que se entre las especies del
1po [Msalyen)] en donde, M= Cr(11), Fc(lll) Co(111); ¥ ¢l idn {acacy = ia cual cs de un cardcter mis idnico
173, 75.79). Tambin sc evaluaron las constanies de formacion dc los aductos {Ni(salum)bipi)} y
[Ni{salytm)(fen)] ¥ sc cstudié Ia cinética de formacian del aducto con fenantroling y [Ni(salytm)]. encontrindo
que 1a reaccion sigue una ley de velocidad de segundo orden reversible

Ahora bien, en cl presente estudio nos interesa analizar ¢l efecto del ligante entrante en la reaccion de adicion
al complejo cuadrado [Nigsalptm)]. que presema ciena sigides oo su estmictura, Esta especie lene en su
estructura anillos (endlicos que pueden prescutar inleracciones del lipn n con el sistemn aromilico de los
higantes entrantes que se estudan, es decir, algunos derivados de 1a 1 10-fenantrolina. Nos interesa determinar
cuales son los factores gue regulan b enteada de las fenanisolinas sustituidas. Entze csto factores pucden estar
el caracter biisico de 1as diiminas entramies, las interacciones n cntre las diiminas y los anitlos fenélicos de las
bases de Schill: asi como también. ponderar su panticipacion. Finalmeote., sc desea obtencr cvidencias
experimentales para apoyar ¢l mecanismo de veaccion que Vargas, [ propuso §13).

3. Objetivos del trabajo

< Evaluar las constantes de formacion cinéticas y leemodindmicas, propias de las reacciones de las R-1.10-
fenantrolinas con ¢l complegn [Nifsaltm))

= Anahizar los valores de las termodindmicas v cinéticas observadas v buscar las correlaciones con
los valores publicados de otras propicdades [isicoquitmicas caracteristicas de eslos sistemas

= Apoyar o proponer un mecanismo de reaccion que avale los resultados cinéticos abicnidos.

= Comp cl i de con los que se han publicado para si de i6
semcjanics, con ¢l propésito de validar nucstros resultados.




4. Resultados y Discusion.

Las diferencias que sc observin catre ¢l espectro elecisanico del complejo (Nigsalztm)) v los de sus aductos
Tlevaron a escoger la espectroscopia de UV.-Vis,, como ¢l mé1odo pan estudiar wermodindmica y cindlicamente
1a formacion de los aductos,

La reaccién que sc cstudio fue Ia siguicnte:

Q

k compucsto compuesto
ae e N N
-+ N + NN %, hexacoordinado —j5 hexacoordinado
[\ . café verde
Existen dos p lidad para los p hexacoordinados que se obluvieron, cstas son las

configuraciones: cis- y cis-[i que s mucstzan en csl esquema 5

('(T it
v
PN )
i N
esquema §

eea

Argumentos a favor o en contra de In confi guracién cis-a o cis-f! del producto sdlo sc podrdn confirinar con la
obiencién de ia estructura a partir del patrén de difmecion de ravos X de los aductos: desafortunadamente no s¢
abtuvieron monoerisiales de buen tamado de ninguno de los aducto.

N-N corresponde a 1as siguicntes especics:

(b“} o0 O~O

aif

Sereten) m.hmfm) (4 %mefen) {refen)
S, LbdmentiIn s 1 PERRIY) % 3478 PRRY 1
gp
Sfenilien) (47enitfen)
$eni1,10-fnantioling 4,7dienil1,10-fenantrolna

E! disolvente que se usd como mcdio de reaccion fue ¢l inctanol (McOH) anhidso y la temperatura de trabajo =
25°C.



Los cstudios preliminares con cada una de Ias fenantsolings. Heviron a escoper la zona de 300-450 nm, como la
region de trabajo para el estudio cinético y termodindmico de 1a reaccian de formacion de los aductos, debido a
que e este intervalo se observan Tos ninores cambios de ab~orbancia y tmbién por gue cn este intervalo no
absorben las especies N-N donadoras estudiadas.

En la regién de 300 a 450 nm ¢l complejo [Nigsalytm)] presents dos bandas, una en 344 am (¢ = 6540
L/mol-con) y la otra en 404 nm & = 4826 L/mol-cm). Los espectros de absorcion clectronica de los pic)
N,N-alquil-bis(salicilideniminatos) de Niih) se han analizado detgladamentc [25, 127, 128]

Sc ha propucsto [128] gue ¢! estado basal de los jos N.N'-alquil-bis(saticilidenimi de Ni(lly esta
formado por orbitates andlogos a los de las porfirinas @ Ralocianinas metilicas. EY LUMO estd constituido
princip de las ibuci de los arbitales dxy d,, del Niquel v los p de los oxigenos. Brown {128)
menciona que 1a banda localizada alrededor de 404 nni, ¢id los 1 NN alquil-bissalicilidenimi

de Ni(I), s 1a suma dec al menos wres componcntes, ¢n donde dos de €stos camponentes, son atribuidos a
transiciones que van del estado basal a un estado excitade, principalmente locatizade en ¢l enface oxigeno-
niquel, estas san transiciones del tipo metal-metal. Hay una transicidn de mayor energin que las dos anteriores,
1a cual se proponc va desde ¢l HOMO al urbital n* del grupa azomelino, €sta ¢s unit transicion del tipo ligante-
tigante. Las transiciones al orbital Ni-O* ocurren debido n que cn estos casos. ¢l metal tiene geometria plana.
La adicion del ligante bideatado N-N donador, implica el cambio de este medio ambicntc alrededor del mictal,
por lo que csta banda desaparece.

En las figuras 1, 2 v 3, sc presentan los espectro de absorcion clectronica, de s especies N-N donadoras, det
complejo (Nigsal ytm)j y de 1as miczclas de reaccion de la forinacian de los aductos, en dischucion de McOH. Al
adicionar 1a especic N-N donadera al complcjo [Ni(salatm)] sc obscrva que en todos los casos, fa mezcla de
reaccion prescnta una soba banda, con un miximo atrededor de 362 nm, que puede atribulrse a 1a transicién que
va desde el estado basal del complejo {Nigsalytm)), af orbital 7% del grupo azometino.

W)] +4.7.adend

{Nifsapf)) + S-fenite
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Figura 1. Esp lectrénicos de absorcion en disolucidn de MeOH anhidro.
Relacié iométrica 1:1, conce én 5x10° M.
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Figura 2. Esps lectronicos en disolucion de MeOH anhidro.
Retacién i ca 111, o ion SXI0T M

[Ni(sajtm)] + tnefen

// e
Risajim) + 4.7-gmalén

[agsajtni

Absorbancia

: “ 2 n
00 320 a0 360 380 400 40 440
Anm)
Figura 3. Espec énicos en disolucién de McOH anhidro.
Retacion qui jca 111, ion Sx107 M.

En la figura 4 se muestra ta cvolucién tipica, de los cspectros de absorcidn clectsénica, cuando se mesclan
INi(salytin}] y Jas 1. 30-fenantrolinas sustituidas cn proparcién 1.1 Las diferencias de absotbancia nwis grandes
se presentan alrededor de 370 wn y de 304nm. Con base cn Iz evolucion del espectro electrénico se optd por
medir el cambio de absorbancia de Ia mezela de reaccién en 362 nm, 366 nun y 372 nm.



Durante los primetos 155 de reaccidn, cntre ¢l complejo [Ni(salytn)] con cada una de fas 1.10-(enantrolinas
sustituldas, que corrcsponde A la formacién del complejo café, se observo que la evolucidn del espectro
electronico de la mezcla de reaccion presentn la tendencia mostrada en la figura 4.

Absorbancia

aoel - :
300 320 340 360 3RD  do¢ 420 440
2 (am)

Figura 4. Evolucion del espectro dde absorcion electrénic: B
de una mezcla de reaccion de [Ni(sal2im)] =35107 My {S-mefen] 1077 M.
a T=25°C, en McQH anhidro. Los espectros fucron obtenidos cada 0.2 s.

Después de los §5s de reaccion se observa usa nucva tendencia en L evelucion del espectro elecirénica, vedse
figura 5. Sc considera que esta nueva modificacién del espectro electronico ncurre debido a que ef proceso de
adicion invol un cambio conformacional de! aducto hexacoordinado, eaé al wverde, se¢ desconoce la
configuracién correspondientc a cada isémero. véase cl esquerna § de esla seecidn

B e T BT
A {ne)
Figura 5. Evolucion del espectro de absorcion clectranici en la zona del ultravioleta,

después de los EHHICIOS 15 s de reaccién Mezcla de reaccion |Ni(s:1l:vm)]=$xlll'5 M
con [5-mefen)= 53107 M, a T=25°C, en McOH anhidro. Los cspectros fueron abtenidas cada 25 s

i



Estudio termodindmico

Durante csta etipa, lodos los evperimentos sc realizaton iénd b Ta conc ton de
[Ni(salytm)] = 5x10° M, con dif < iones de 1,10 ti ituida, a T=25°C, en McOll
anhidro. No sc controlé la l'ucrm ibnica, d(.bld() a que ¢ ub estudio termodinimico y cinético previo {13
cuando se varid la de 1a di tadota, cn Id mescla de reaccion del lNl(<n]-,(m)] con

1,10-fenantroling, sc observd que no ejerce un cl'cL\u 1prccnh\c e los valores obienidos de las constantes
cinéticas y termodindmicas,

Durante el estudio termodinimico se midié i ia de ka weeclh de reaccion cada 0.1 5 para cada mezela
reaccionante, [Ni(sal2un)] + N-N, cn 1as longitudes de onda 362 nm, 366 nm y 372 am. Posieriannente, se
obtuvicran los promedios de 1as lectusas de absorbancia, 1omadas cuando sc alcanzo ¢l cquilibrio del sistema,
para cada concemtracion de ta diimina. Por lo tanto, para cada sistema reaccion, sc obtuvo un conjunto de
valores de absorbancia, en cada fongitud de onda.

Consil do cl si

{Ni(salytno] + N-N-r%@‘P [Nigsal2um)(N-N)}  (compucsto cafc)

y medi de regresion na lineat, método de minimos cuadradios, basado Ia modificacion de
Marquadt [l3 133| s¢ evalud 1a consiante de equilibrio, ajustando fas lecturas de absorbancia a la ccuacion
conocida como isolerma de entince [114], 1a cual se presenta a continuacién (ccuacién $).

AAbs _ K:S,-Ae-L
b T+K-L

ecuacidn 5

cn donde:

Sy es I conzentracion del [Ni(sal )], que se mantienc constante.
L es I concentracion de Ta difnuna libre, que varia A su vez L osc obticne a pantir de la siguicnie
ecuacion:

D*M% un+u
IR

L,] Kt - Loy -3

AAbs €5 ¢l cambio de absorbancia de una mezela de {Nigsalatm)] y diintina (N-N), ¢l AAbs sc caleuld
tomando cn cuenta la absorbancia de Ja disolcion de INi(salatm)] en una louguitud de onda
determinada, es Jecir:

AA = ADS. (e renssion) ~ DS ity
b es la longitud del paso éptico dz 1a celda, donde sc efectuaron tas mediciones, y es igual a | em.
AL s ¢ cambio de absortividad malar. expresado por la ecuacion 6
Ae = €15 tsal x4y (En-'.(m,unn +Eym) ecuacidn 6
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endonde € . =0, ya que en ol intervalo de 300-450 nm, las especies N-N donadoras no absorben, véansc las
figuras |, 2y 3.

Los parimetros que se determinaron fucron Ax ¥ ch' Par otro lado, Eiamzimun 5 calcula mediante fa
ccuacidn 6. Los valores de Engutzmy " las di i de onda se cnlatabla .

Tabiu 1. valorcs de prauainemt € diferentes longludes de onda.

. Longitud dc onda (nm) “[Ni(sulzlm)l (L/mof cm)
362 517240.03
366 484210.03
mn 46524003

Los resultados de los ajusies de la isotenna de colace para cada sistemia de reaccion, s¢ prescnian a
continuacién, en las figuras 64 11 yenlastablas 2a 13

1.ns resultados de cada sistema de reaccién se muestran por separado. Primero aparece {a tabla de resultados de
AAbs obtenidos para cada longitued de onda, n partir dc hs muclns de reaccion que tienen difcienies

i de la 1,104t lina sustituida; a €s10s 1tad nte
con ¢l gjuste de la isoterma de enface. Finatmente, se presenta una nhh donde se resumen los resultados de los
pardmctros K\‘»Q‘ Ar y e que se obtwnieron a partir de los ajustes en las diferentes longitudes de onda.

En la 1abla 14 hay un resumen de Jos pardmctros que sc caleularon para todas Ias mezckas de reaccion: aparecen
ordenndos temando en cuenta €l pK,; de I fenantrolina sustituida,



Presentacion

Sistema:

de los resultados:

P ]

[Ni(salluu)l + S-fenilicn

lNl(s.llzlm)(S fenilfen)]

Tablu 2: Datos oblcnidos para Ia isalerma de enlace mncspondlcnlcs a la formacion
dcl aducto ]Nn(saIzlm)(S-dlr:mlfcn)] [Ni(salytm)]=5.26 x 10 M T=25°C, disolverne MOl anhidro,

a diferentes concentriciones de S-fenilfen.

3-feailien) AAbs AAbs
™M) A= 362 nm 2= 366 nm
0 1] (]
0.000025 (.06785 0.0731 (.06987
0.000045 0.11357 0.12243 011685
0.0G00S 0.1196 0.12925 0.1232+4
0.0001 017796 01917 0.18212
0.0002 0.20777 0.22247 021143
0.00035 0.22256 0.23684 0.22487
0.0005 022975 0.2401 0,23051
0.Go0% 0.23467 0.24594 0.2325]
as% {Mi(sal,tm)(5fenilfen))
oz e wptenn
TR I e o
X2en
a2
é o8
(3]
oos
00000 0000z 0000 ouae 90009 0t0v
[5-fenillen] (M)

Figura 6. 1sotenina de enlace del aducta [Ni(salzun)(s—dircni Ifen)}.
[Ni(salzlm)PSJG X 1073 M, T=25°C, disolvente McOH unhidro.

Tabla 3. Valores

obienidos de K.o.. Ac y & paa

fa reaccion:

[Ni(salzlm)] “ 3-fenilfen

= [Ni¢satyun)(S-fenitfen)i. {Nitsalytm))=5.26 x 1073 M, T= 25°C, cn McOH anhidro.
i (nm) ch N l()"’ (L/mol) Aex 100} (L/mol ema) ex 1073 (L/mol cr)
362 427202 4.58 20,03 9.75 £ 0.04
366 460402 4.8210.03 9.71 £ 0.04
372 479202 4.5740.03 9.22+0.04
valores promedio 4.5710.3 4,66 1 0.05 9.56 + 0.07




Sistema: |Nigsalytm)} + 4, 7-difenilfen —— [Nisaty )4 7-difenilfen)).

Tabla 4. Dalos obtenidos para la isotcrma de enlace correspondicntes a ka lornmuacién
del aducto [Ni(salytm}(4,7-difenilfen)]. |Nisaljtm)]=4.91 x 1077 M, T=25°C. disolvente McOH anhidro.

a difercntes concentea s de 4. 7-di
e e
[4.7-difenilfen] M) AAbs AAbs AAbS
A= 362 nm A= 366 nm 2.=372 nm
o g a 0
0.000025 0.09748 Q.10098 0.09362
0.000045 0.16054 0.16568 0.15366
0.00005 0.16945 0.317532 016256
0.0001 0.21946 0.22558 0.2086
0.0002 0.2487 0,2532 0.23347
0.00025 0.26603 0.26609 0.24425
0.0005 0.2789 0.27505 0.25173
0.0008 0.28985 0.27762 0.25157
9 b . |
om_‘ {Nisal, tm){4,7- dfemlfen)!
— MKG2
ﬁ‘-—‘—‘—: ~orm
025 1 X372
020
@
i 0.5+
0D
005
am T T T T 1
00000 ooo 00004 00008 00008 ocoo
(4.7-dferilfen) (M.

Figura 7. 1soterina de cnlglcc del aducto [Ni(slezlm)(-iﬂ-dircni][:!\)’
{Ni(salytm)]=4.91x10™ M. T=25°C, disolvente McOH anhidro. -

Tubla 5. Valores cbtenidos de ch,, ar y £ para la reaccidin: (Nigsalstm)] +  4,7-dfenilfen

MeOH antudro.

o=t {Nigsalytm)(4. 7-dfenitfen)]. Ni(s:xl-,(m)l=4.9lxlﬂ'5 M. T=25°C.¢
A (nm)

Koq X I(l" (L/mol) Acx 10'3 (L/mot cin} exN 10'J (L/mol ciny
362 7.31%£0.9 5.57+0.1 10,741 0.1
366 82910.7 5.67 £ 0.05 10.55+0.06
372 501106 5.1720.04 9.824:0.05
valores p di 8.20x13 547401 1037401
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Sistema:

[Nigsatytm)] + S-mefen — [Nigsalytm)(S-mcfem}.

Tabla 6. Datos obtenidos para la isoterma de enlage correspondicntes a la formacidn
del aducto |Ni(salzlm)(5-mcf:n)).[Ni(salzun)1=5.0xl()' M, T=25°C, disotvenic McOH anhidro,

a diflercntcs concen!

raciones de S-mefen.

[5-mefen] AAbs AAbs AAbs
M) =362 nm A= 366 hm =372 am
0 [{] 0 0
0.00003 0.07474 0.078 0.07911
0.000045 012491 0.13044 0.12934
0.00005 0.13273 0.14229 0 13867
0.0001 0.18582 0. 1982 0.19228
0.0002 ®21765 0.23021 0.22303
0.00035 0.22298 0.23814 0.2293
U.00051 0.2282) 0.24066 0.23058
(.00081 0.23137 0.25176 0.24399
[Ni(sal, tm){5-mefen))
0374
08w
0284 —————X x3720n
X2 em
@ 0204
§ 084
E-]
ﬁ ooy
cos
000 r v T )
00000 ooco? o000 008 0oxs L
[S-mefen] (M).

Figura 8. Isoterma dg enlace del aducto [Ni(salzm)(s-mcfcn)].
[Nigsalyim)}=5x10" M. T=25°C, disolvente MeOH anhidro.

Tabla 6. Valores obtenidos de K,

ey

Acy ¢ para fa reaccion: [Ni(salytm)] + S-mefen

— {Nisalytm)(S-mefen)], {Ni(salytm))= 5x10°5 M, T= 25°C, en McOH anhidro.

A (nm) Koqx 0™ (Lo a5 x 1073 (Umot cm) & x 1073 (Lmol cmyy
362 560 +0.28 4.75 £0.03 9.93+0.04
366 533103 5.09+0.04 9.98 4 0.05
372 578404 4.893004 9.54 £ 0.05
valores promedio 557+ 0.6 4911006 9.82 2 0.08
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Sistema:

[Ni(satytm)] + 5.6-diefen — [Nigsalytm)(5,6-dmefen)].

Tabla 8, Datos obtenidos para 1a isoterma de enlace correspondientes a Ia formacion
del aducto lNi(salzlm)(S,G-dmcfcn)]. [Ni(sal,im)] =5.0x10° M, T=25°C, disolventc McOH anhidro, a

diferentes concentraciones de 5,6-dmefen.

{5.6-dmefen) AAbs AAbs AAbs
™) 3= 362 nm A= 366 nm A=372 nm
o 1] ]

0.00003 0.08841 0.09311 0.08647

0.000045 0.14369 0.15242 0.1419)
0.00005 0.15426 0.16296 0.15098
0.0001 0.19872 0.20855 0.19686
0.0002 0.2214 0.22925 0.21372
0.0:038 0.23161 0.23606 0.22004
0.0005 0 24027 0.23947 0.22152
0.0008 0.25094 0.24402 0.2223

[Ni(sal, tm)(5,6-dmefen)]
o s
> wrm
0x
3 oﬂ

an4

©os-
oo oo oo oo 000 aton

[5.6-dmefen] (M.

Figura 9. Isoterna de golace del aducto [Nisalytm)(5.6-dmefen)].
[Nisalytm)]= 55107 M, T=25°C, disolventc McOH anhidro.

Tabla 9. Valores obienidos de Keq

= [Nifsalytm)(86-dimefem]; |Nitsalytm)) =5x10°5 M, T= 25°C
A (nm)

- A8 y & para I reaccién: [Ni(salytm)] + 5,6<Imefen
en MeOH anhidro.

Kog ¥ 107 (Lmol) | Acx 103 @molem) - [+ e x 1073 (L/mol cm)
362 811209 4,93 % 0.06 10.09 £ 0.07
366 130 £0.6 1.88 £ 0.0 9.7£0.04
372 12202 0.3 4.50 % 0.01 9.1620.03
valores promedio 10572 1.1 4.74 £ 0.06 9.65%0.09
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Sistema: {Nigsalytm)] +4.7-dmiefen 7 [Nigsalytm)d, 7-dmzfen)|

Tabta 19. Datos oblcnidos para fa isaticrma de enlace correspondicntes i la formacion
del aducto [Ni(s.llzlm)(-l,7-dmcﬁ:n)].[Ni(s.1lzul|)]= 5.0x10™ M, T=25°C, disolvente McOH anludro.

& diferentes concentraciones de 4, 7-dmelen
{4.7-dmefen) AAbs AAbs AAbs
(M) 2.=1362 nm 2= 366 nin )= 372 am
[1] 0 1) 0

0.00003 0.09189 0.09768 0.09643

0.000045 0,14496 015596 015363
0.00003 015235 016445 016142
0.0001 0.18683 0.20279 0.19869
0.0002 0.19301 0.20882 0.20397 —d
0.00035 0.19702 0.21222 0.20824
0.0005 0.20545 0.21989 0.21663
0.0008 0.20621 0.22088 0.21591

[Ni(sal,tm)(4,7-dmefen]
0254
»30mm
6204
é 18|

avy

oos
Ll ooy Sam: le Yora C;Cc

{4,7-dmefen] (M.

Figura 10. Isoterma de ¢endace del aducto l.\'x(snlzlmhJ.'ﬁd:ncﬁ:n)l
[Nigsalgim)= 551077 M, T=25°C, disohcnic McOH antudro

- Aty e para la reacciom {Nus:lzuu)] +4.7-dmefen

Tabla 6. Valores obtenidos de ch

Nigsal,tm)(4.7 dmefcn

Nifsalyim)] = 553075 M. T~ 25°C. en McOH anhidra.

() ch X 10‘l {L/mely Acx m‘I (tsmol e PR ln'3 (L/mo! cnin}
362 2473234 400 2 0.04 9232005
366 253927 4372003 9.25 + .04
372 200232 4,282 0.03 893+ 004
valores promedio 2538154 4.24 = 0.06 9.14 =007
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Sistema: v {Ni(salzlmn + tmefen =

{Nigsalytm){tmefen)|

Tabla 12. Datos obtenidos para I isoterma de enlace correspondicntes a ki formacion
det aducto [Ni(salytm)(uncfen)}. [Ni(salytm)] =5.0x1077 M, T=25°C, disalvente MeOH anhidra,

a diferentes concentraciones de tmcfen.

{tmefen) AAbs AAbS AAbs
o) A=1362 nm 7.7 366 nm A=372 0m
0 0 ] ]
0.00003 0.09508 0.10571 0.1034
0.00004 0.12648 0.1398) 0.13399
0.00095 0.15694 U.1733 0.16774
0.000075 0.164G3 Q.15064 0.17542
0.00008 0.18624 0.20572 0. 14866
0.0001 0.1919 021161 0.20574
0.00015 $.20596 0.22535 0.21747
0.0002 0.20612 0.22723 0.21852
0.0003) 0.21442 023453 0.22863
0.00036 0.21331 0.23811 0.22526

[Ni(sal,tm){imefen)}

0w

owee

[tmefen] {M))

0000 amos

Figura 11. Isoterma de enluce del aducta [Nigsatytm)(unefen)).
[Ni(salytm)} 5x10 M. T=25°C, disolvente McOH anhidro.

Tabla 13. Valores obienidos de K,

(S

An ¥ & pama la reaccion: lNi(szllzlm)] + unefen

’ e {NEsalstnyumefem]. {Nisaltm)] =5x10%3 Kt Tr 25°C. cn MeOH anhidro
% () Ky X 107 (Limal) e x 103 (Linol em) &5 10°3 (Lzmol emy
eq
362 2570 3.8 4.25 1 0.05 9.42 + 0.06
366 27.60£3.7 4.65+0.05 9.54 £ 0.06
372 27701 4 4.51 +0.05 9.16 + 0.06
valores proniedio 27.00 £ 6.64 4474009 9.37£0.1
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Tabla 14 Valores promedio de ch.. Ay « obnenidos para b reaccion:

[Ni(sal2ta)] +N-N - “=7= [Nitsalytm)(N-N|.
[Ni¢sal2tnn| =5x10"3 M, T= 25°C, en McOH anhidro.

Tipo de aduclo

P, de la especic N-
N

Keq (promedio)
A 107 (Lol

&r. (promedio)
x 073 (L/mol

e (promedio)
x10-3. (L/mol

=0, T=25°C. cm). cm).

[Ni(sal,tm)5-fenilfen] 4.72 457403 4.6620.03 9,5610.07
[Ni(salytm)(4,7-dfenilfen)] 137 8.20%1 3 5.4740.1 10.3710. 1
[Ni(salaum)(l,10-fcn)]* 4.93 o007 4.60 0.3 9.50 10.06
[Ni(snl, tm)(5-mefen)| 5.27 5.5710.6 4.9110.06 9.8210.08
{Ni(sal, Im)(5.6-dmelen)) 5.4 10.57+1.1 4. 410.06 9.65£0.09
[Ni(sal, tm)(4,7-dmefen)] 545 253845 4 4.2440.06 9.1440,07
{Nitsal,tm)(tmefen)) 6317 27.0016.64 4.4740.09 9.3710.1

*datos lomados de la referencia {127)
7 datas tomadus de ta referencia | 130]

P Disulsente 11,0 + 10 CH,OH. T= 1€,

1 totnade de Lay referencias ﬁn.\,ma]‘
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Discusién:

Con el prepdsito de iniciar la discusidn de los resublados que se obtuvicron en ¢l estudio tetmodinimico,

cn la tabla 14 aparccen los valores promedio de K o, 4c y © para cada mescla de reaccién. En la

mencionada tabla se pucde apreciar que la constante de cquilibrio awmenta cuando se incrementa Ia

b'xslcxdad dcl liganie N-N. Esto cs de csperarse, ya que ab aumentar la basicidad de 1a especic N-N
s¢ su caricter {eofilico; sunque s¢ obseivan dos grupos principales.

Un grupo contiene i los aductos formados con las 1,10-fenantrolinns feniladas, estos forman et grupo
denominado numicro 1. Elotro conticne a las 1, 10-fenantiolinas metiladas v a Ia 1, 10-fenantrolinag; este es
el grupo 2,

Enla tabla 14, sc observa que of valor de 1a K | de los aductos formados con las feiantrolinas feniladas es
mayor 4 fo cspcmdo con respecto a su basicidad. Counsit que las f i il

Cra i 7 con ¢! plej [Nl(ﬂ.ll-;lm)l o que incrementa ia csmlulldnd dc| aducto
de adicién I'\l comvo ocurre con I 2,2*-bipiridina, ver esquena 6.

Es convenicnte 1ecordar que $a 2.2-bipiridina libre ticae va grado de libertad rotacional adicional [56, B4).
Sc ha observado quc la reaccion de adicion de 2.2%bipiridina a complejos cundrados es miny sapida,
comparada con aquctlas de 1,10-fenantrolinas sustitvidas [52. 53, 62, 103, 104, 127). Esto ha sido
explicado por §a posible existencia de interacciones de apilamiento ® {56, 84-88, 103, 104], como s¢
presenta en ¢l esquema 6.

esqueittd 6

Por lo tanto, también ¢s de esperarse que tas fenantmlivas fenifadas presenten constantes de velocidad
clevadas, camo en ¢l caso de ta 2.2"-bipinidina

En ¢l scgundo grupo se las [c i il y la 1,10-f¢ d [
conforme .mmu\l.l su pK Con base cn lo anterior, ¢s posible scparar en dos ;,mpo; a tas diiminas
en ion los valores de ta K dcl proceso de adician ¥ la basicidad de las

cspecies N-N denadoras:

grupo 1: cs el que contiene a Jas fenantrolinas feniladas, cs decir, S-fenil-1,10-fenanatrolina y 4, 7-difenile
1.10-fenantrolina,

grupe 2 ¢s el gue contiene a lag 1i iladas (S-mctit-1, 5,6-cimeril-§,10-
fenantroling, 4.7-dimetil-1, 10-fenantiolinn v 3147 8- e uncul 110 Lnnmmlum) y la 1,10-
fenantroling

Relacién estructura-reactividad entre pKy y Keg

El pK,; es una medida de |a nucleofilia de wna basc. la comparacisn entre diferentes buses afines., sine
para explicar ci comportamicnto de dichas bases con relacion a un acido. Con ¢! proposito estudiar los
factores cstructurales que influyen cn ef cquilibrio de adicién, sc relacionaton los valores de K,

obtenidos, con el pk.,, de fas especies N-N donadoras. En la figura 12 se presenta ta grafica del log(K,, cc‘



obtenidos, con ¢f pK, de las especics N-N donadoras. En la figura 12 se presema Ia grafica del lug(}\cq)
can respeclo af pK, dcl tigante N-N donador. Cttando la basicidad s ¢l factor predominante que afecta’a
Ilm scrie de reacciones afines debicra obtenerse una relacion lineal, conforme a la ccuacién 4 (ccuacion de

, véansc los
log Kogq Vs PK,
q
a5l '
A7dndeng rnefon
8 50 ®56dTufen
X 47dleiin g
85 maen
"8, Saifen, /
olen
454
40 T 1
5 ] 60 1]

B,

Figura 12. log(K ,,) con respecto al pl'(‘1 del ligame N-N'donador

L
A partir del andlisis por regresson lineal. considerando (odos los puntos. s¢ cbuno. 4 = 2.2220.62
(ordenada al origen). «= 03140 11 (pendicnte=8log (k. VAPK,). 1 = U.8946 (cucliciente de correlacibn),
réase fa seacion de antecedentes. Es unportante bacer notar que cl valor 1 es malo, pero vale
la pena observar que ¢f valor de la penadicate o, es menor a b estos valores de ¢ son tipicos de 1as series de
complejos alines de mictales de transicion, debido al efeclo de compensacion del enface = v liganies
aromaticos sustituldos tambicn semejantes {107]. A partir de esto, se puede proponer que ¢l reempliazo de
hidrdgenos de las fenantrolinas por grupos alquilo o ardo. implica tan solo pequeias modificaciones en «l
sitio de la reaccion ¥ que no exisien interacciones significativas cont el disolvente 107, 132}

Si consideramos los grupos, indicados anteriormente, s¢ advierte on la figom 43, que los puntos
correspondientes a los aductos con las fenantrotinas feniladas, estan por encima de Ia linea de 1a regresién
obicnida Gnicamente can los puntos de 1as fenantrolinas metiladas ¥ {a 1,10-fenantrolina Los datos fueron
analizados por regresion lincal, considerando eada grupo por separado. y los resultados estan en s bla
15. Se observa en dicha tabla. que al descartar de Ia regresion lincal fos puntos de las fenantrolinas
feniladas, 1a correlacion mejoru

30



Ioglgq Vs 1K,

454. -
ATdnfee o mfen
-
y
//’
801 @56dndin
g 4 7dterifeng e
Y
x & Smmeten
2 Slerifen ©
45/ 9l
.//
40 T T T y y
45 50 55 a0 &5

Figura 13. RLEL log(Keq) con tespecto a) pKa del ligante N-N donador.

Tabla 15. Datos del andlisis por regresson lineal, por grupos, en la RLEL log(Xeq) con respecto al pKa
del ligante N-N donador.

Pardinctio Grupo | Grupo 2
a 4.9540.36 0.70:0.09
Id -18.75+1.68 L0 51 |
r h 09757

* Estimacion con dos puntos.

En cl caso del grupe 2, se puede considerar que ¢f actor domingnte ¢n T fonmacién de los aductos de
adicidn es 1a basicidad del Higante entranie [107, 118] ¥ por tanto, 1a existencia de interacciones o metal-
ligante N-N donador, debido a que  cs menor que la unidad [118], vedse Ia seccion de antecedentes. El
andlisis del grupo | debe scr considerado con precaucion, pucs sdlo sc dispone dc dos datos
experimentales, estiniindo con cllos cl valor de o (el cual resultd ser mayer que la unidad) se sugicre la

i ia de i i de apil 7 cntre los grupos fenile de la especie N-N donadora v los
i enel plejo [Ni¢salgtm)} [85. 95-97).

anilios

Es conocido que a depende de ia lenperatura, por lo que para un andlisis mas detallado del sisicma se¢
requicre evaluar |a dependencia de Ins ch con latemperatura y determinar los valores de AH® v AS® de 1
seaccidn.
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Retacion entre o y Keg

Oura relacidin estructura-ieactividad que anatizamos, s L obtenida entre of log(K, o) ¥ 1a o de Hammewt y
fa o inductiva de los sustituyentes de fas 1,101 linas que se usuron cn ¢l estudio (ecuncitn 5, de la
seccion de antecedentes), véase a figura 14, Recordemos que G €5 una constante caracteristica del
sustituyente ¥ es und medida de la influencia electroniea total, de cl. o los sustituyentes en el ststema
teaclive,

Para las esgrecics que se estudiaron sc analiza 1a infleencia clectionica total de los sustituyentes de tas
fenantrolinas sobre los heterodtomos N-N donadores. Para ¢l caso de los sustitayeites ubicidos en las
posiciones § y 6 de la §,10-fenantroting, se cmptearon Jos datos dc o inductiva {1074, 113). Los datos de o
de Hammett fueron tomados de Ia referencia {107a)

log Kgq vs. 0

tefon
54 @ edT-dnuten
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[
Figura 14. RLEL log{Keq) con respracto a 1a o del ligante N-N donador,

Enla l‘gum 14 sc observa ta dmnhucmn de loy datos cn tres grupos. uno de fos grupos incluye a las

iladns, et cual d grupo 1, uuu gREpo conticas a tas [cnamr linas metiladas
poce bdsicas (S-mefen v 5.6-dmefen)y a 1a 1,10 este grupo lo d grupo 2a yet
tercer grupo presenta a Ias fenantiolinas menitadas mas basicas (aquchlas qus conticnen grapos metifos en
posiciones 4 y 7 ¢s deair, -pare a los mirdgenos) que son 1a 4. 7-dmefen v 1a tmefen, este grupo lo
denominaremos grupo 2b.

La distsibucién de los puntos expezimentales de K con respecto a o en tres 8rupods ¥ no cn dos como se
esperaba det andlisis de a K, con respecto al pk las cspecies N-N donadoras. ﬁﬁedc ser debido a que
los valores de 1a constante o son caleulados cono cl pron\cdlo de varios sistemas de teaccion afines. porlo
que cualquier tabla de o cs parcial [ ¥ i d.uos de diferente origen. Por otra
iado, s¢ pucde proponer la cxistencia de diferentes ﬁclm’cs I Ve en la fi i6n de los
aductos en cada grupo. En a tabla 16 s resume la informacién obtenida por analisis de regresion lineal,
considerando los tres gnipos por scparado.




* Tablu 16. Datos del anlisis por regresion lincal, por grupos. cn la LFER lop(Keq) con respecio a la o del
tigante N-N donador.

Pardmctro Grupo 1 Grupo 21 Grupo 2b
topKeqy 4.96 4.5430.03 5.3
o 25 23.5¢26 1.0
r * “0.9939 .

* Estimacion con dos puntos,

El valor negative de p en todos los casos sugicre que la fornacion de los aductos se favorece por ol
i de ta densidad duica en ¢l sitio de 13 reaccian. tsto cs, en unv de los nitrégenos del
ligantc entrante; este resultado esti en complete acuerdo con ly dependencia observada de 1a basicidad.
viase 1a seccidn de antecedentes

Para poder comparar fos valoies de Keq medidos en este trabaio. s¢ han recopilada los valores de K. de
las reacciones de adicion de diiminas arostiticas con diverses complgyos caadradoy de Ni(I)} de lOS“IpOS

Ni§g, Ni(3385 y NiN,O,. Los dios s¢ presentan en la tabla §7

Tabla 17. ch de la reaccion de adicidn de diimi iticas a plej dritdos de niquel (11).
[omplejo de Nil N-N Koo K. (Lhgol Disolvente Ref
NilZ‘J" ) donador N C‘l (l(l"‘ ' o
[Ni(bbl)] SNOyfen 36 2.7:0.07 Clé 153]
[Ni(bb)} SClfen 4.3 Hth2 Cl-d 53]
Nitbn] fon FKH 26£1.5 Cig 1531
[Nibbl} Smefen 527 3752.0 Cl-¢ 1531
[NiLbiv] 2 9dimefen 59 00041200 Cley 53]
[Ni(SoP(OE) )3 | 2.9dimefen 5.90 271003 Cgllg o CHyb | 81
Ni(ctil-nan), } 2.9dimefen 590 0400 11 CHyi-¢ [96]
iNi(Sacac)y | SNOjfen 1.6 1604 CHy-¢ 196}
[Ni{Sacac)a] 5Clfen 1.0430.21 CH30 1981 |
[Ni(Sacac), | fen ATy C_c,!l o Clq-¢ | 196]
Ni(Sacac)y ] Smcfen 2 Cl {96
INi{Sacac) ] truefen 14130 CHy-» (96
Ni(salytn)} fen 3.610.3 McOH (1R
Ni(salatnn)} 3-fenilfen 4.72 4.6+13 MeQH a
[Ni(salstin)] 4.7dfenilfen 4.8 §.240.7 McOH @
[Ni(salyun)] 3-mefcn 5.27 5.630.6 MOH. | a
Ni(salyto)] 5,6-dmefcn 56 11+ MeOH a
[Ni(salytm)] 4,7-dmefen 3.95 25454 M:OH o
(Ni(salztm}] trmefen 6.31 2736.64 McOH «

@ Este tralg.

8 Paa estructura de fos compleju y almes alurs, v seccidn de figuras y atneviaturas ) e del tratsape

Pese a que las ch presemtadas cn la tabla 17 se han determinudo para diferentes disolventes, se pucde
advertir que son siinilares entre si. Para un mismo complejo metdlico inicial, sc observa que al anmentar
1a basicidad del ligante entrante aumenta ¢l valor de la Ko Encl caso de lus reacciones con el ligante
2.9-dimetil- 1, 10-fenanteoling (2. 9dimefen). sc observa que 3 valor de Keq. es pequeiio compaiado con cf



resto, esto s¢ ha explicado como una consectiencia del impedinzento estérico. que producen los dos metilos
que cstdn en posicion -orto a los nittdgenos donitdores.

Cuando se analizan las ch que se obuuvicron. es posible establccer of cardcter dcido de una serie de

Icj drados al i dstos, con una misma seric de especies donadoras Para el complejo
{Ni(sacac),), el ApK, presentado cn la tabla 17, es de 2.71 unidades con un K, de 12.4 L/mol. Para et
caso del [Ni(salytm)] se obluvo un AKeq de 22.4 Lmol pura un apk, de trubgjo de 1.539 unidadas, para ol
complejo cuadrado [Nigbbly] se ticne un 3K, q de 34.3 Lanol, cen un ApKa de [.67 unidades, cste
complcjo preseata el mayor intervalo de dos valores de ch Por lo tanta, pederos decir que ¢l complejo
cuadrado [Ni(bbh)], presenta una mayor caricter dcido, a pesar de que of ApK.l es de 1.67 unidades,
scguido por el complejo que se estudic en este trabiygo. o {Nesabstni], finalizando con el complejo
[Ni(sacac),) v

La Ky medidas en cste trabajo, s¢ encucntian dentro del grupo de valores intermiedios, en la fabla 17.
puede considerarsc entonces que cstos valores de K"‘I correspondeir af de los tipicos procesos de adicidn a
los complcjos cuadrados.



Estudio Cinético,

En esta paric del tabajo los experimentos se realizaron cmpleando una relacion estequiométrica
cquimolecular de los reactivos [Ni(salytm)] ¥ Ia especic N-N d 1 Se siguid 1a reaccion en tres
tongitudes de onda (362 nm, 366nm y 372 nmy a 25°C. Para cada sistema de reaccion s¢ obtuvieron los
vilores promedio de 30 lecturas de abserbancia medidas cada 0.1, en cada longitud de onda, como una
funcién del tiempo. Estos dalos fucron procesados di un g de i6n no lincal,
mencionado en 1a seccion termodindmica [13, 133].

Se nbscrvb que cn todos los casos, 1a reaccibn siguc una lu) de velocidad de scgundo orden, mixto y
. La idn quimica que describe esta ley de velocidad es:

k
[Ni(salytm)] + N-N - (Nisalgtm)(N-M)}  {camplejo café)
Cuya ley de velocidad (ccuacion 7) cs:
_ 9Cpicsabumy _ . .
&t = K+ CnicsatmiCrn-ny = K-Cinigsatamyp-nyy ceuacldn 7
Por medio de) progeama de regresidn no lineal sc obticnen si) los 3 k. k.

cmplcando los datos de absorbancia vs. tiemnpo y los valores de €, . obtenidos de las isotermas de
cnlace, para cada sistema (véase el estudio termodindmico). Los resultados para cadu sistema de reaccion,
se presentan e las figuras 15 a 20 y en fas tablas 18 3 1a 23,

Los Nad ¢ que se i se f par para cada de ion. Lin
primer término s¢ presemta un ajuste tipico d; 1 cvolucion de l.\ absorbancin con el ticmpo en 1a mezcla
de reaccion, pata una de las tres longitudes de trabajo. Postcriormente. sc presemta ia tabla de datos de fas
constanies de vetocidad, para cada fongitud de onda de trabajo. asi como ¢! promedio de las k's para cada

Finalmene, cn 1a tabla 24 se presentan los valores de las ¢ de velecidad io para todos los
slclcnu, de reaccitn cstudindos v en la lﬂbh 25 se presentan los valores de a L l=k+l'k_ obtenidn
& ¢. y 1a Keq obtenida termodind
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Presentacion de resultados cinéticos.

Sistenxi:

Absorbancia

[Nigsalytu] + S-fenilfen 7=

0.40+

0.38+

ao®
o
0.35 o
0.34 g
0.324

0.304 /

/
0.284/

Ly

{Ni(sat, tm)] + 5-fenilfen.

°
o
£O-R00000000000000000 o

I

0.26 v
0

4

tiempo (s)

-

JSigura 15, Evolucian de Ia absorbancia en Ia mercla de reaccion:

{Nitsalytm)| + 3-femlfen ;‘—k""—*lNi(s:llluu)(S-fcnill‘cn)]

Concentracidn iniciales: [Nisalytmj}=5x 103 M
[S-fenilfen|=3.26x10° M. T=25" €. A=362 nm, en McOH anbidro.

Tabla 18, C

de

= {Ni(salytm)(S-fenilfen)|.

exp.
~- calc.

para cl sistema de reaccion: [Ni(salptm)] + S5-

fenilfen <25 [Nutsalytm)(S-fenitfem]. [Nitsalyte)]=5<10°5 hf; {S-fenilfen}= $x10°5 M. T=25° C, en

McOH anhidro.
longuitud de onda (nm) k. (L/mol.:s) x 10~ k_(s"1) x107
362 2.78+£004 6.75 +0.003
366 2853003 6.38 £ 6.002
372 2.37+0.04 6.27 +£0.003
promedio (pron.) 2.8)+0.U6 6.46 1 0.005




k
Sistema: {Ni(salytm)] + 4,7-difenilfen ;—;k‘i.‘_: [Nigsalyum)(d, 7-difenilfen).

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

0.404

0.364 0008805
036 ”
0344
022
0.304

0.284

ancia

Absorb

028
024

T T T

0 A 2 3 4

tiempo (s)

JSigura 16. Evolucidn de la absorbancia cn Ya imescla de reaceion:

(Nigsalytm)} + 4,7-dfenilfen < —-lNi(sulzlm)(-u-dfcnill'cn)].

Concentraciones iniciales: [N 2|m)l=5xlu'5 M
[4.7<dfenilfen]= 526 107" M. T=25° C. =372 nm, cn McOH anhidro.

Tabla 19. C s de velocidad obtenids

pard ¢l sistema de reaccion. [Nigsalyim)} + 4.7-
dfcnilfen ;:E:E|Ni(s;112uu)(4.7-dl‘cnill'cn)1 {Nigsalytm)]= 5= 1073 M; 4. 7-dfenillen le(\'s M. T=25° C,

cn McOH anhidro,
Tonenitud de onda (it k, (1/mol.-s) x 167 k_(s' Ty xq07
162 4223004 51310003
366 4412003 507 £0.002
372 - 4612003 4.93 +0.003
promedio (prom ) 4412000 5.04 40 008
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Sistema: [Ni{saljlm)} + S-mefen ==

- = [Ni(saljtmy(S-mefen)).

040- [Ni(sal, tm)] + 5mefen.

o - c00000005000000802%a %000
0.384 aa°°°5°°o° oo N
900
0.6 oan
a
i
8 o3 JV
0324 4
0304 ?
[
0284’
026 v T T T T
o] 1 2 3 4 5
tiempo (s)
Sigura 17. Evolucion de 1a absorbancia en 14 mezcla de reaccién
Ni(salytn)] + Smefen ::"f_’:.-[Ni(sulzun)(Smcrcu)].
Concentraciones iniciales: [Ni(snlzmn]-- 51\()’5 M.
[5-mefen]= 5-10°2 7 T=25" C. 3.=362 m. en McOH anlidro,
Tabla 20.. C de idad  obl 1

para el sistema de reaccion: [Nisalptm)] +

Smefen ;—:*j"—“lNl(s.‘nlzlm)(Slucfcn)l, INigsattu)}= S0 N |5-mcl’cn|=5>«m'5 M. T=25° C, en
McOH anhidro.

rrlunguuud de onda (nm) ___<kL (Lfmol.s) ;\'l(l"‘ k. (s'l] xla[
362 2.06 £0.04 4.52 +£0.003

366 2.06 £0.03 4.24 40002

372 2.15 +0.04 4.09 £ 0003

promedia (prom.) 2.09 £0.06 4.28 £ 0.005
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k
Sistema: “L:|Ni(salzlm)(Sﬁ-dm:l‘cn)lA

lNi(s;\lzuu)] + 5,6-dmefen 3=

[Ni(sal2tm)] + 5,6-dmefen.

042
- exp.
e00000007080080020007
0404 ‘,oc""”mcao cale
as”

0384 53"
.£9 036+ f‘a
oo
0324 j
0304
028-%
e 1 3 3 p z
tienpo (s).

Sigura 18. Evolucién de fa absotbancin en 1a mezela de reaccion

{Nitsalptm)} + 5.6-dinefen ;ka‘—‘lNi(snIzm\)(s,(:-dmel'cn)L
Concentraciones iniciales: {Ni(salytm)]= 5x WS
(5,6-dmefcn])= 5)(1()'S M. T=25° C. =366 n. en McOH anhidro.

Tabla 21. Ci de velocidad

para ¢l sistema de reaccion: {Ni(salyim)] + 5.6~

dmefen .—:—#|Ni(salzm\)(s.(w-dnmfun)I. [Nigsalytimy]= sxm'-‘. {5.6-dmefen]= §x1075 M. T=25° C, en
McOH anhidro,

1 d de onda (nm) k. (LAmol. s) 107V & (5" =107
362 215 +0.03 2.61 3 0.001

365 230 4 0.04 22740003

372 2401004 2.10 £0.001
promedio (prom.) 228 £ 0.05 233 £0.003




Sistema: ]Ni(s:nlzlm)[ + 4, 7-dmefen 57 = lNi(snlzlm)(-U—dmcli:n)I.

[Ni(sal, tm)] + 4,7-dmefen.
0% ,c.,oncqoeeooogoonnugoo 7 A(E::l;
0.36 02%°
0.344 a”
0.324 g

0.304

0.28 .
026 /

0244

Absorbancia

0 1 E] 3
tiempo (s)

Sigura 19. Evolucion de lu absorbancia en fa mezcla de reaccion
&

S

[Ni(salatm)] + 4,7-dmefen = Nl(salzlm)(-tﬂ-dmefcn)].

Concentracianes iniciales: [Ni(salzlm)]’—‘SXIO's‘.
[4.7-dmefen]= 5x ll)'5 M. T=25°C. A=372 nm, cn McOH anhidro.

Tabla 22. Ci de vclocidad  obienid:

para ¢l sistema de reaccion: INisalytn}) + 4.7-

dimefen ;kF"tlNi(s:\lznn)(-lj—dmcfcn)], {Nitsalytmy|= s«1075; {4.7-dmefen}= 5x10°5 M. T=25" C,en

MeOH anhidro.
1 de onda (nm) k,_(L/mol.'s) X107 k (s xi0!
362 3.00£0.1 1.57 £0.002
366 3.01+0.1 1.54 £ 0.002
3n 290401 1.54 £0.002
promedio (prom.) 297102 1.35 +0.003

40



x
Sistema INigsal )] Hmefen #‘ [Ni(satytm)(tmefen)]
Ni + trefen.
o INesagtm)
Py
042 JUUREES S S eoa9aa e
040 o 2l

e

a0  as 10 15 20 25 30
tiavpo(s)
JSigura 20. Evolucion de ia absorbancia en In mezcla de reaccion:
. L3 N
MNi(salyum)] + tmefen s%=[Ni(salytm)(umefen)].

Concnetriciones iniciales: [Ni(salytni}}=5x 1075 M:
tmefen 5x 1075 M. T=25° C. 2=362 . en McOH anbiidro.

Tabla 23. C de  vclocid; bienid para ¢l sistema de  reaccion.[Nigsalytm)) 4
tmefen = |Nifsalytm)(tnefen)], [Nicsalytmi)< 5<10°5 M. {imefen]= 541075 M. T=259 C. en McOH
anhidro, :
fonguitud de onda (nm) k. (IJmol.-s x107% k., s) %107
362 6.01 202 2.67 +0.005
366 5892102 2.96 3 0.004
372 6.00 £0.2 2.74 £0.004
promedio (pron.) 5.97%03 2.79 £ 0.06
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Tabla 24 . Valores promedio de ki y k,_ obtenidos para la reaccion general: [Ni(salytm)] +N-N

== [Ni(sal,timi(N-N)]. [Nitsalyun)}--5x10°% My [N-N} = 52105 M, T= 25°C. en McOH aphidro.
Niimero y tipo de aducto. pRa%y_y 1=0, K, <10 k, x107
T=235°C. (1/mol.'s) )

L{Nisalatm)(3-fenilfen] 472 2.83 £ 0.06 6.46 0.04
2.[Ni(salytm)d . 7-dfeniffen)] 187 1.41 30.06 5.04 4 0.04
3.[Ni(salytm)(1,10-fen)|* 193 1.9040.2 6.8 £0.1
.[Nisal;um)(5-mefen)} 5.27 2.09 £ 0.06 4.28 £ 0.04
S [Nitsalytnn)(5 .6-dmefem)) 56 3,281 006 233 + 0.006
6.[Nisalytny(4.7-dmefen))] 5.95 2.97+02 1.55 £0.003
7.[Ni(salimycimeren)) [ETRI 597403 2794006

“datos tomados de ba veterencis [127).

% datos tomadus de 14 referencia [129)
Disahente 11,0 + 10%C. HJ)H.T INC

¥ 1omado de las eferencias ﬁol-luq]

Tubla 25. Valores Kgq termodindmica vy Koo= ky/k_ cinética. obtenidas para la reaccion gencral:
[Nigsalytmy] +N-N == |Ni(saltm)(N-N)]. [Nitsalytan)]=5510°5 M y {N-N] = $x1075 M, T= 25°C,

cn McOH anhulro.
Nimero v 1ipo de aducto "K"uN-N =0, ch termodindmica K, cinética
T=25°C, x10™* (Lymol) X cﬂl“’ {Limol)
LINi(salytm)(5-femlten) 4.72 457203 4.440.15
2.[Nifsalyt)(4.7-dfemilfen)] 137 §.20+1.3 §.7540.2
3 {Nisalytmy(, 10-fem))* 4.93 360+07 2.8+04
J.[Nigsalun)(5-mcfen)] 5.27 5.57£0.6 4.940.2
S.[Nisalytm)(5.6-dmelen)] 5.6 10.57%1.1 9.840.3
6. [Ni(salylm)(4.7-dmefen)| 5.95 25.38£5.4 19.241.3
7. [Ni(saly tm)(tmefen)) 6317 27.0046.64 214426

*dtos tomados s ba referencia (127]

1E datos tom . de L veferancra {129).

¥ Pigolscnte Ho0 - 300 CHOM, T« 18°C,
T omado de L refateneins |1uf.|uq

Discusion

En la 1abla 24 se puede apreciar que la constante de velocidad de formacion del aducto (k ), aumenta, ol
1a by dad del ligante i que la de velocidad de iacion (k)
disnunuye al auinentar la baswidad de Ly especie N-N.

En 13 tabla 25 sc observit que la ch ablenida cinéticunente tienc un mcnor crror que la ch
termodindmica. Sc puede apreciar en esta tabla que los ttados cinéti con los !
termodindmicos. En la figurn 21, se presenta la grifica del log Keq termodindmica y cinética vs. ¢l pK, de
Ta especie N-N donadora, en esta prifica se observan los dos grupos principales discutidos en I seceion
termodinimica. El cocficiente de correlacion para ambos grupos puede considerarse buena.
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log(K, ) vs pPK,

54
coefidente de
520 coneladon= 1.0 ‘coeflidente de
contelacién =0.9748
o 504
g ]
log KN termodindmica
46 -
tog K, a cinética
.
44 T T T 1
45 <0 55 60 © 85

pK,

cinética v termodindmica vs. el pK,, de las ce{m cres N-N donadoras.

Figura 21. log K
T=25°C, {Nifsalytm)] $x1073; N-N] 5107,

<q

Relacién estructura-reactividad entre pKy y k+ promedio ¥ K- promedio-

e s

El cfecto de los sutituyentes en las especies N-N di sobre la inle de k. se ilustra
en la figura 22 en donde sc presenta da corrclacion del log k. vs. pKa de fas fenanirolinas sustituldas
{véasc 1a ccuacion 4 de la seecidn de antocedentes).
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logk, v&. K,
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@56dfanfen
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P
Fijgura 22, RLEL. Log ky vs cf pKa du las especies N-N danadoris
T=25C, [Nisalymn] 5x1075 IN-N] 51075

En fa figura 22 se obsena ka caistencia de tres pend diferentes correspotid o cada uno de los
grupos de 1a discusian de las Ko medidas con respecto i I constame . Lo anterior apoya la proposicién
de la existencia de diferentes factores imoluciidos en la formucion de los aducias en cada geupo El
pomer grupa (prupo 1hoes el de las enentralinas foadidis tastemas de teaccian |y 2, ver tabla 24), el
segundo grupo (grupo 2ap corresponide a Ly fenamtrolnms poce basicas (pRa = 4.93 a 5.6, ¢s decir,
sistemas de reaccion 3.4 3 5) v foilmente se obsena otro gmpo (grupo 2by para lus fenantrelinas ais
bisicas (pKa = 291 v 630 Los dates fucron analizados pon medo ded ailisis de regresion lineul.
considerando cadi wrupo por separaby aur tasbly 2

Tubla 26. Datos del andhisis por regresion neal. por grupos. e by RLEL log(k,) can respecto al pKa del
ligame N-N donador,

i Paamatro Grupo | Grupo 2a Grupo 2b
[ " 238 0,060,003 0.72
™y 676 10120005 01y

{ ' . 0.9999 .

¢ Estemacion con dos puntos.

Como s indico en los antecedentes, en gencral, ¢l cambio de o pendiente (o) ndica ¢f grado de
cstubilidad de los complejos actnados es deair. cuando Jo. valores de a son pequetos indican que la
basicidad de La diimina entrante es detenminanie en el estado de transicion. A mayor valor de a. mis
estable es ¢l complego acinado s viceversa Elvalor de Alogik, YApK:a {parimetro a), pata los grupos 2ay
2b, es menor que $a unidad, sicndo cf efecto del sustituyente mis signiticative en cl cso del grspo 2b que
en el caso del grupo 2 En cl grupo | Ia pronanciada pendiente de la grifica (pardrnictro o), indica la
existencia de ameracciones de apilamicnto x (ver esquema 6) entre el ligante entranie y el camplejo
cuadiado lo que ¢s un tactor determinarte de ta velocidad de ta reaccion [ 124-126]

El efecia de 1o basiadad de fos sutnuyentes en las especics N-N donadoras sobie la constante de
disocracion k, se tdustra en la figura 23 en donde se presenta T grifica de del log k_ vs pKa de las
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fenantrolinas sustituidis. La regresidn lineal. de los datos correspondicntes a cada grupo, se muestr en fa
tabla 27,

logk vs. pK,

47-dlonffen
02{ * &
-03{5tenten @
6 Sefen
, 04+
=
8 o5
Imefen @
-064 N
564l g A7-drelen
07 y v T \
45 50 55 60 65

pPK,

Figura 23. RLEL. log k_vs. ¢l pKa dc las especies N-N donadoras.
T=25°C, [Ni(saltm)] 5x10°3; [N-N] 5x10°,
Tabla 27. Datos del andlisis por regresion lineal, por grupos, en fa RLEL log(k_) con sespecto al pKa del

ligante N-N donador.
Parimetro Grupo 1 Grupo 23 Grupo 2b
a «1.37 -0.6610 07 0.19
b 6.30 3.0620.40 -1.76
r . -.9936 v

* Estimacion con dous puntos,

Como pucde observarse cn la figura 23 y ¢n fa tabla 27, @mbién se presenta la existencia de tres grupos en
el comy i de Tos N-N donad La basicidad de la diimina ealazada al complcjo metdlico, en la
reaccién inversa, es detenminante en ¢l estado de transicion, sobre (odo para ¢l grupo 2b, que presenta el
icnor valor del pardmetro a, segudo por ¢l grupo 2a

En ¢l grupo 1 s¢ observa ¢l valor wids alto del pardmctia o, 1o que indic, I posibilidad de que existan
interacciénes del tipo 7 cntre las fenantrolinas fenifadas ¥ ¢l complejo cuadrado [Nigsalytm)]. adn on fa
reaccion inversa,

Se propone que ¢l complejo 0 los complejos en cf estado de transicion de la reaccion inversa pucden tencr
1a misma configuracion que ¢l de la reaccion de formacidn de los aductos para ef caso de los grupos | ¥
22, ya que para cstos grupos se observi un cambio cn la pendicnte de {a lfnea con respecto a la tendencin
obscrvada para cf caso de a relacion entre 1a k. y cl pK,. Por atro lado. s¢ pucde considerar que la

fi ién del jo o los plejos en el estado de transicién. de la reaccidn inversa para cl grupo
2b cs diferente a la de los grupos anteriores.

45



Par los datos observados cn Lis tablas 26 v 27, se pucde sugerir que en cl grupo 1. los prancipales Factores
involucrados cn la interaccion entre tos N-N donadores de este giupo v ¢l complego [Nitsalyti)). son las
mieracciones de apifanncnto 2. En ¢l caso de Jos grupos 2a v 2b cf principa! factor invelucrado en la
reaiccion de adicion cs la basicidad del N-N donador, siéado cf cfecto de 1a basicidad del sustiluyente mas
significativo en el ¢aso del grupo 2b que cn el caso det grupo 2a y esto es debido al mayor caricter hisico
de las fenantrolinas sustituidas del grupo 2b: aunque b dilcrenciacion entre los prupos 2a v 2b no cs
notoria en cl andlisis de las Ko termodinamica v cingtica con respecto al pKy, de la especic N-N
donadora, véase fa tabla 25 v 1a figura 21

Relacién estructura-reactividad entre 6 y ki promedio ¥ %- promedio-

En las figuras 24 y 23 s presentan las graficas de fas constantes de velocidad en términos de las o,
anteriormente mencionadas véase ccuacion 5, en la seccion de antecedentes ¥ 1 scceion det estudio
termodinimico.

logk, vs. o
484
atTelen
474
o 47-cfendlen
o 46
o
o
— 454 @4.7-drefen
@ 5-dfendfan
4.4+
5.6-dmefen 8, 5-refen
434 ® fen
; - " ; - ,
03 -02 -01 oo o1 02
o

Figura 24. RLEL gk ) con respecto o o del lipante N-N donador.

En fa figura 24 sc observa nuevamente ta distribucion de los dakos en los tres grupus. En la tubla 28 s¢
resume fa infornuicion obienida por anihisis de regresian lineal,

Tabla 28. Datos deb anilisis por regreston fincal, por gopos. cn la RLEL lag(k,) con respecto a la o del
{igante N-N denador.

nctro Grupo | Grupo 2a Grupo b
lopKeqy, 4.08 13140 0.85
D -1.9 -2.0:0 -130
T - -1 hd

* Estimacion con dos puntos.

El valor negativo de v sugicre que la formacion de los aductos es favorccida pos ef incremento de la
densidad clectrénica 20 cl sitio de T reaccion. ¢s decir, los nitrd del ligante entranie, cste d

con la depend d ls basicidad que fue observada. tal come se menciond en la seccidn del
estudio termodinimico.
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log k. vs. o
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Figura 25. RLEL log(k_) con respecto a In a del ligante NN donador.

En la figura 25 sc observa, la distribucién de fos datos cn los tres grupos propucstos. En la 1abla 29 sc
resume 1a informacién obtenida por andlisis de regresion fineal.

Tabla 29. Daios del andlisis por regresion lincal, por grupos. cn la RLEL log(k ) con respecto a la o del

liganic N-N donador,
Parameiro Grupo 1 Grupo 2a Grupo 2b
log¥eqn .32 -0.1840.03 -1.59
i\ L.t 22023 -3.5
r . 0.9945 *

* Estimacion con das puntos.

En ¢l caso de |2 constante de velocidad de la reaccion inversa, sc observa qire los grupas | y 2a, presentan
valores positives dc p. fo cual se esperaria por tratarse del procese inverso, aunque ¢l signo de p para el
caso del tercer grupo s negative. Esto hace pensar en la existencia d¢ un mecanismo de reaccion
complejo, en donde ¢f valor de p cstid compuesto de los valores de p individuales, para eada ctapa [107].

El i de t6n prop cnla idn de [Ni(salytm)] con 1.10-fenantroling {13). basado en
mediciones de los parimetros de activacion, coincide con 1a que s¢ presenda en La adicion de diiminas
aromdlicas a sistemas NiSy [81, 62, 95-97}, En general, en ¢sos estudios sc considerd ¢l mecanisio del

csquema 7.

—_——z

S, . 1S _;l P RTINS N
G Mg+ N—N o= P Nimgg ) =T
N 4

Esquentu 7
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Los datos de k, obicnidos cn ¢l presente trabajo v presentados en fa tabla 24 comnciden con resultados
publicados. La mbl.l 30, presenta algunos de los sesultados publicidos. comparados con los nuestsos En
general. en csos estudios s@ considero ¢l Ca del 7. Nosce enlal

datos dc Ia constamie k_ pari sisteimas sewejantes a los aqui estudindos

Tabla 30. k, de la_reaccion de adicion de driminas aromiiticas a ! cuadrados de nique! (I1)
kouplgjo de Ni(ly] NN pRan.N K, o Disoivente Ref
Nil_yy il donador (L/mol.s)
NS, P(OE A Seitrofon | 360 1.4420.03 Me- 196]
Ni(S,PIOE), | S<clorofen | 4.3 | 801005 Mc-4 196]
Ni(S,P(OE1),] fen 4.93 2.3010.28 Me-d 196}
(Ni(SPLOED, | Smefen 5.27 2.340.2 Me-4 196]
[Ni(S,P(OE1) | 2 0dmeten | 5.9 0.08320.001 Me-¢ 196]
INi(S,P(QEV, 1| tmeicn 6.3 3.25:30.11 CgHgaMe-h | (81]
[Nitciil-xnin), | Senitrofen 3.60 [ENEIN] Mc-d 196)
INiclil-nun), ) S-clorofen 4.3 23.040.3 Me-¢ 196]
{Nitetil-xirn)y | fen 493 A2 6x14 Me-d [90]
INitetil-Xin ) | Smcfen 5.27 372422 Me-d {90]
INI{cul-xan )| telen 63 81019 Me-¢ 1961
[Nitaalyum)) S-feailfen 472 2834006 McOH "
INifsalytnn| 4.7dfemifen | 48 441 006 McOi? L3
[ Nifsalatim)} fon 4.93 190 +0.2 McOH {134
Nifsalytim)) S-mefen 327 20U 20,06 McOH a
Nitsalptno] 5.6-dmefen 5.6 2282 0.U6 McOH w
Ni(salrtim)} 4. 7-dmclen 595 297402 McOH a
Ni(salytm)} unclen 6.31 59703 MceOH o

aBe tabajo

1§ Bara ¢ trueaturs de bos conphejos ¥ 3bresaturas, vease seccitn e figuras v abeeviaturas al imicio del rahajo

Se propone que ¢} mceanismo prascntudo en el esquena 7, cs ¢ mismo para la imeraccion y formacidn de
los aductos entre ¢l complejo [Nigsal,t)] y las 1,10 nurolinas sustituidas. ya que los valores de kg
aqui obtemdos, coinciden con los informados on la literatura. Aunque cn ¢} miecanismo del esquema 7,
fatta considerar un prinser cquilibrio que retlega fas interacciones de apitamiento n entre ¢l grupo N-N
donador y ¢f complejo cuadrado {Nitsalytm)). que s¢ ha obscrvado se presentan en csios complejos; por to
que prop et de reaccion p doenel B

N- .
N

|
s

-

compico
hewcoordinada
cafe

apslmiento

Esquenia 8
La tendencia obscrvada en las grificas de kg vs. pKa de fa especic N-N donadora cntrante y de Kk, vs. ¢l
pKa de la especic N-N donadora: asi como Ia concordancia observada con los datos infornados en la
lieratura para ¢l sistema N|S4 {iabla 30) apoyan el mccanismo anmterior. cb cual considera las
intcracciones de apilamicnto =, Los cambios de pendicntes observados cn 1as relaciones esturctura-
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reaclividad (RLEI ) oblenidas, leva a considerar que k4. y k_ medidas experimentalmente, son en r:alldad

unas Cticas mids licadas, ¢s decir, son una binacidn dc 6 de v
| das. las cuales sc p encl ani: del esq 7. En ning de tos casos sc pudo
detectar ¢l intermediatio pestacoordinade, por lo que s¢ ider que €5 UNA especic muy reactiva.
14 aproximacion de! estado i ia para los intermediarios de i6n (el lejo de
il ny lejo c! pentacoordinado p sc obti tas sigui prCsi 2

K +obs CinvigsatamyiCyn-Ny — K —obs Cinigsatumyn-nyg

_9Chisaaml _
dt

Ni{salatm)}[N = N|+ i —[Ni(sabtm)(N - N)]

Existcn un caso finite, ¢ de las de las de velocidad dus en ¢l
esquema 7; cl cual corresponde al equitibrio de formacion de los intcrmediarios propucstos, ¢s decir,
cuando k_y>>ky y ky>>k . en donde las expresiones de kygue ¥ Kgpg Quedan cit funcion de cuatro
constantes de velocidad, que son kq, k3. k) yk g y dela Ky det cquitibrio entre fos intermediarios, por to
que proponcmos que la barrera cncrgéuc.l entre ¢stos intermediarios ¢s pequeia.

con los ©n esta il igacion. sc propone que la adicion de diiminas al
COI“pleO cuadrado an(s:\lzlm)I se lleva acabo en tres pasos. mostrados cn ¢l esquema §:

1) En ¢! primer paso se forma un cowplcjo de esfera exterma, entre fa especie N-N donadora y cl complejo
|Ni(salztm)|. por medio dc inter:c de k n La bilidad de este complejo es mayor
para ¢l caso de las fenantrolinas fenidadas.

2} En cl segundo paso sc forma un enlace Ni-N, de una especic intermediaria pentacoordinada, La
estabilidad de cste complejo cs mayor para ¢l caso de las demas fenantrolinas sustituldas,

3) Durantc ¢l tercer paso, considerado como ¢l paso lento de la reaceidn, ocurre ¢l cierre del acillo
quelato para completar ¢l octacdro.

La dificultad del cierie del anillo quelato, marca la diferencia cntee las fcnantmllnas mculadas poco
basicas (S-metite].10-fc ling y 5.6+ il=1.10. ina) v las fo mis
basicas (4.7-dimetil-1,10 inay 3.4,7.8 if~1,10-fc ina). lo cual se debe como ya se
menciond, a la basicidad misma de las especics N-N donadoras, siéndo este factor mas marcado en ¢l caso
de las fenantrolinas snds bisicas.
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Como ya se habla mencionads al inicio del ap do de los ¥ di idn, s¢ idera que wm vez
formado e} aducto INi(s.1l2\|1|)(N-N)| calé. continua un ultimo proceso que invelucra ¢l cambio
conformacional de este aduclo. obteniéndose un complejo |Nitsaltm)(N-N)| verde. Esle proceso se
encontrd que siguc una ley de velocidad de primer orden. E! estudio cindtico de este dhitmo proceso o ha
sido completado.
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Conclusiones,

Se Hleve acabo ¢l estudio cinético y termodiniiniico, del proceso de farmacion del aducto, a patic
de la adicién de la 1,10-fenantrotina; S-metil-1.10-fenamtrolina: S 6-dimetil-1, 10-fenantraling; 4,7-
dimetil-1,10 » 3.4,7.8 il-1.10-f¢ fina, S-fenit-1,10-fenantiolina y 4, 7-difenil-
1,10-fenantrolina, al complejo cuadrado [Nigsalytm)] (N, Nt imetilen-bis(salicilideniminato) de Ni(1)).
Sc cvaluaron hs consnnlcs de formacién cindticas y termodinimicas, propias de las reacciones de 135
,10: idas con ¢l tejo | Nigsalytm)], por miedio de un programa de regresion no
Imcal por minimas cuadradosbasade cn el método Marquadt {13, 133]. La reaccion cn todos los casos
sigue una ley de velocidad de segundo orden miato reversible. Los paramielros cinéticos coinciden con los
que sc han publicado sobre reacciones andlogas A ésta.

Se pudo proponer wit meeanisiio de teaceidn {esquetna R), part los sistemis qQue s2 estudiaron,
determinindose tos factores invalucrados en ¢l misme. Sc propone que 1a adicidn de estas diiminas al
complcjo cuadrado [Ni(salytm)). sc Heva acabo en tres pasos

Los pard inélicos y 10s ter indnicos medidos cu este trabajo son de magnitud simitar a
los determinades pma 13 adicion de diiminas aromiticas @ otros complejos cuadrados de Ni(lh) con
ligantes bidemtados; pucde considerarse que estas Teacciones son casos tipicos de adicion a complejos
cuadrados.

El trabajo que hasta aqui se ha presentado no poale cansiderarse compleio. Es necesatio realizar
las wmismos estudios a dlfcn:ulcs temgeraturas para asi podes oblener pardmetros de activacion, que
dizarenlad ion. Tambidn es importante ampliar ol intervalo de pKa de Jas dumuus

pasa podcr analizar mejor las tendencias v los Factores invakicrados en la fonmacion de los aductus.
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Parte experimental.

Maturiales,

Reactivos y disalventes

[Nigsatatm)} [127] , preparados pov los métodos descrilos en la literatura.
S-fenil- 1, 10 fenantrolina (Aldrich).

4,7-difenil-1, 10 fenantroling (Aldrich).

S-metil-1,10 fenantrolina (Afdrick).

5,6-dimetil-1,10 fenantrolina (A fdrich).

4, 7-dimctite1, 10 fenanueling (Afdrichy

3,4,7.8-tctrametil-1, 10 fenantrolina (tldrich).

Mctanol anhidro (A fallmkrodn),

Metodalogias termodindmica y cindtica

Los reaclivos se sccaron cn una pistola de secado al vaclo a 60°C durantc 24 hors antes de cada
experimento

El metand! fuc secado por los métodos convencionales antcs de cadn experimento [134). Los espectios de
absorcidn clectrénica, cn 1a regidn del UV-Vis, se obtuvi a partir de dJisoluci de MeOH anhidro,
mediante un cspectrofotdmeiro Hewlet-Packard HP84524. Los estudios cindticos, se realizaron usando el
especticfotémetro HP&4524, controlado por una computadora J1P-08/1€, con un accesorio de mezctade
para cinctica rapida M- TECH SCIENTIFIC SFA-11. La timperatura de ta celda se controlo con un badto
termostatado.

Un experimento tipico s realiza de Ja siguients manera.

Se prepard una disolucion de lNi(mlzuu)l—-lxlU" My las disoluciones Je duming al doble de la
concentracion de trubajo. ya que al mezclar fos reactivos, 1a concentracion disminuye a Iy mitad. Para
estudio termodi ico s¢ uliliza ¢l 1o de ion de las diiminas que se musstra en Ja tabla
31, En este inlervalo de concentraciones se pucde medir con presicidn el Aabs Al aunientar inds alla de
eate intenvalo la concentracion de Ia diimina. fas mediciones del AAb: 1o son confiables, ya yue la

velocidad de 1is veacci s¢ dri H
‘Tabla 31. Concentraciones de dinmina empleadas para fa detenminacidn de Keq [Misalytmyp=5 < w3,
Relacién Concentracion de la
estequiomdtrica diimina (M)
empleads en la mezclade
| [MNigsal2umm) 2 {N-Nj TEACCIOn
Lo 4]
11058 2.5x 10"
1:09 450107
1:1 5x107
12 1107
114 2:10%
17 352107
1:10 5x1077
1:16 K10
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1. ¢l intervalo de concentraciones enpieado
., debido a que 13 reaccion con csta diiming
nes confiabics del dabs. en concentraciones

Para el caso de 1a diimina 3. -tetrametil-1, 10-fenamtroling
de csta fenantroling sustiluida, es menor que ¢l de Jas anters
cs scr muy sipida. por to que no se pueden hacer madi
nuyores,

Tabla 32. Concentraciones de 3.4,7 8-teramctit-1,10-fenantrolimn, cinpleada para la determinacion de
Keq. {Nitsalytmdj=S < 1073,
Relacion Concentragion de a
estequiamétricn diinsing (M)
empleada. cn famezcla de

Ni(sal2tm)] : {N-NJ reaceidn
1:0

i: 0.5
1:07
I:1
1515
L6
12
15

1:6
17

i,

Para cl caso del estudio cinético s¢ usa ung relacion es i ica 11, 1a del complejo
§Ni(sal2tm)] =5x10" y la dc la basc [N»\l|=5xl()‘§ (concentraciones en la mescla de reaccion) En
concentraciones mis bajas de Ia ditming, no se observi un cambio apreciable de la absorbancia con el
transcurso del ticmpo ¥ en relaciones estequiomdtricas mayores de la diindea, las velocidades de las
rcacciones sc incrementan, thficuliando realizar mediciones de 8Abs. en funcitin del ticmpo

Las di i rech das se colocaron en los recipicntes pari los reactives del accesorio
de cinética ripida. Tras Ll u\c/cl':du s obtuvicron los valotes de abserbancia cada 0.1 segundos. Los
datos s¢ ta que controla al espectrofotometro ¥ se almacenaron para su

posicrior procesatniento. Cada experiinento de este tipo, s¢ 1ealizi ticinla veces, “obtenitndose ast un dato
de abserbancia que es promedio de 3¢ datos. Se considerd que las lecluras a prartis del momento en ¢ que
no hay cambios medibles de ab corresponden al cquitibrio del sistema v se emiplearon para la
cvaluacidn de las constantes de equiiibrio

La evaluacion de las constartes de rapides v de equilibrio se realizd i un progrma de
60 lincal, de minimos cuadrados, basado en ¢l método de Minquarde [13, 1334,
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