UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

~ ESTUDIO DE LA CINETICA Y EQUILIBRIOS DE LA REACCION
ENTRE NI(IT) Y TPEN EN AGUA Y METANOL

T E s 1 s
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:
MAESTRO EN CIENCIAS (QUich INORGANICA)

P R E S E|/ N T A

GERARDO FERRER SUETA

MEXICOD. F. . 1995

C

e



TURADO ASIGNADO SEGUN EL TEMA

 PRESIDENTE " Dra LenaRuiz Azuara

VPrimerVocal . Dr. VAnafcﬂ};’vIatsimirSki
Secretario - RS  Men C. Alberto Rojas
Primer Supieﬁte " Dra Silvia Castillo Bllllh.
Segundo supiente ‘ Dr. Jestis Valdés Martinez

- Sitio donde se desarrolld el tema:

Depa,rtamento‘de Quimica Inorgéanica y Nuclear, DEPg, Facultad de

Quimica
. Asesor
Dr. Rafael Moreno Esparza

. Sustentante :

Q. Geérardo Ferrer Sueta

IV



1 RESUMEN

Se estudio la cinética de la reaccion del ligante N,N,N',N'-tetrakis(2-metilpiridil)etanodia-
mina (tpen) con Ni2* en disolucion acuosa y en metanol. En disolucion acuosa, a 25°C y
fuerza i6nica 0.3 se encontré que la velocidad depende del pH v se retomé un modelo
propuesto previamente (Moreno, 1985) para explicar el fenomeno. Se determinaron,
mediante este modelo, constantes de velocidad de 'segﬁhdo orden para cada una de las
especies de tpen, los valores son’ Aoy = 1510 M7 57l dygoen = 671 M1 57l
ppipen = 104 MTE s e = 5801 MY sl ky sipen = 2.68 M 571 Los diferentes
valores se explican mediante la constante de estabilidad del complejo de esfera externa
dentro del modelo de Eigen y Wilkins. V
- También se estudio la cinética en disolucién de metanol en varias condiciones. Se
encontré que existen interferencias de los aniones y bases presentes con la reaccion en
estudio. Se propone un mecanismo de catalisis debida al ion acetato. ;
Se determinaron las constantes de disociacion Acida del ligante tpen en disolucion
‘acuosa a 25°C y fuerza ionica 0.3 M mediante titulacion potenciométrica; los valores
encontrados son: pKa; = 7.02; pKa, = 4.76, pKa; = 3.35; pKa, ='3.07 y concuerdan con
otros determinados previamente (Anderegg, 1977). '
 Se determinaron los valores de las dos primeras constantes de disociacion acida del
tpen en metanol mediante titulacién potenciométrica a 25° C y fuerza ionica 0.3 M. Los
valores encontrados son: pKa; = 8.02; pKa, = 6.03. La diferencia respecto a los valores
en agﬁa se explican en términos de la menor basicidad del metanol. ‘
‘Como parte necesaria para el trabajo cinético én métanoi se determinaron algunas
- constantes de formacion del complejos de niquel con acetato y cloruro. Los resultados son
logKNi(acetato) = 2565; 1OgKNi‘(ac'ez‘ato)3_ = 5.95; loghNifacetato)c1 = 3-23.
Se-determiné la estructura del complejo Nitpen(ClO,); mediante difraccion de rayos
Xy se encontrod que el compuesto en estudio tiene una estructura octaédrica distorsionada V
‘por efectos estéricos propios del ligante.



2. OBJETIVOS

En este se caracterizara el comportamiento cinético de la reaccion del ion niquel con un
ligante donador por seis nitrogenos. Estudiaremos el efecto que tiene el pH. sobre esta
" reaccion y explicar este comportamiento dentro del modelo propuesto por Eigen v Wilkins
‘para las reacciones de sustitucion en complejos octaédricos de niquel.

Adicionalmente estableceremos el efecto que tiene el disolvente sobre la reaccion, de

modo que ésta se realizara en agua y en metanol.

Para determinar el efecto del pH sobre la reaccion fue necesario evaluar las constantes de
acidez del ligante en los dos disolventes estudiados v en condiciones similares a las
empleadas para los estudios cinéticos.

Es también necesario establecer las posibles interferencias de especies quimicas presentes

enla éisolucién con la reaccion en estudio, especialmente cuando el disolvente es metanel,

Finalmente se explicara la estructura del complejo producto de la reaccién obtenida -
mediante difraccion de rayos X.



- 3 INTRODUCCION
3.1 ESTUDIOS DE FORMACION DE COMPLEJOS DE NIQUEL EN DISOLUCION
'3.1.1 Cinética en disolucién acuosa

" Los estudios clasicos de Eigen, Wilkins y otros (Wilkins, 1991) han demostrado que-los
- parametros cinéticos de. muchas reacciones de formacion de complejos dependen muy
poco de la naturaleza del ligante entrante y son similares a las cantidades correspondientes
. paré el intercambio de disolvente. La conclusion mas razonabie es que en tales casos €l
- paso determinante en la sustitucion implica la pérdidz de una molécula de la pf‘imera esféra
de solvatacion del ion metalico. También parece que este paso tiene un mecani‘smo Ig . es
decir, un proceso de intercambio caracterizado por un modo de activacion disociativo. Se
ha demostrado mediante expenmemos de resonancxa magnética nuclear a alta presion que
para el caso del ion niquel(IT) este es el mecanismo para el intercambio de disolvente tanto
en agua como en metanol y acetonitrilo (Merbach, 1982). V ‘
Como se muestra en ¢l esquema 3.1 para la reacion del ion niquel(Il} con un ligante -
neutro y monodentado, al parecer, el paso determinante de la velocidad esta precedido por '
la formacion rapida (controlada por difusion) de un complejo de esfera externa:

H,0 H,0 | | Hy0
H,O0 N A k2o, wmo l OH - k3o, L0 l OH, :
. /N]\OH + [ =~ 4 /NI\OH son] /Nl\L + H20 (3 1)
CREOT TR o HOT] T k32 HO | |
| | (Iy Conmplejo de (I Conpkjo de
esfera exteny » esfera interna

- Cuando el ligante es multidentado, se deben tomar en consideracion pasos adicionales que = -

,;‘conducen al cierre de los anillos quelatos, como se muestra en el esquema 3.2 para un
ligante bidentado neutro:
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H.0 H0 H. o
H,0—, OHa K12 H- O\ AOH; ka3 | HyO Oz an Complejo de
\’\“OH + 1.1 NI\OP sl ] = l\LL -
H:Q - kay H- o~ k32 HWO esfera mterma con
H:Q HZO H:.O ligante monocoordmado
N Complejo de +H.O
esfera externa ‘i
Ra B | (3.2
I ~
H-0

}I«O\,L % 1) Compkio quélam
1,07 L de esfera mterma
H-0

+H,0

Por lo general, los pasos de cierre de los anillos quelato son més fépidos que la
reaccion T =11, es decir, k34 » kg + 3y y por lo tanto no parecen afectar la velocidad.
Cuando esto no ocurre, se dice que la sustiuicién( estd "estéricamente controlada" o
“controlada por la formacién del quelato” y este caso es importante en los iones metalicos
© mas -Iébiles. Si para el cierre de un anillo quelato, el ligante tienen que perder un.protén
‘antes de coordinarse esto puede inhibir la formacion del quelato, esta posxblhdad s0lo es
factible cuando las constantes de sustitucion son comparables con las de protonacion y
deSpmtonaczonﬂ (Wilkins, 1991, p 220)

Normalmente, el paso determinante de la velocidad es la formacién del complejo de
esfera interna, ast que si se supone que el intermediario de esfera externa se encuentra en
estado  estacionario y se omiten las moléculas de agua, se encuentra que la ley de
velocidad para el-mecanismo de la ecuacién 3.1 cuando el niquel se encuentra en exceso es
la siguiente:

d[NIL™ ] K,k [N L]

i 1+K:_3[Nii’?] k[N G3)

En esta ecuacion, Ky, es la constante de equilibrio para la formacion del complejo de -
esfera externa, dada por el cociente kyo/kyy; y el producto K;,[Ni2*] representa el
cocientfé de la concentracion del complejo de esfera externa entre la concentracién del §

“ligante'iibre. En la mayoria de los casos el valor de K|, se encuentra en el intervalo entre
01y 1 M-l y dado que‘ en los experimentos habituales la concentracion de niquel
-dificilmente esta pcr encima de 1072 M, el producto K}5[Ni2*] es muchcs mas pequeno que

" la unidad y la-ecuacion 3.3 se reduce a:
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d[NiL*™ ]
dar

=k, [Ni]L] »k}_d[NiL:‘} (3.4)

donde kjf= K 127k75 v representa a la constante observada para el proceso de segundo
orden de formacion del complejo v 47 4 es la constante de disociacion (k3;)

El criterio que define un mecanismo "normal® Ty es que la constante de velocidad &y3
sea similar a. la Acenstaﬁte de velocidad- del intercambio de disolvente, 4. Aungue en
realidad, las dos constantes no deben ser iguales, sino que deben guardar la relacion
ks = fkg, de manera que ‘ , .
' ki r= K ks ' (3.5)
En esa expresion f es un factor estadistico que representa la probabilidad de que entre
“un ligante en el sitio de coordinacion que dej¢ vacante la molécula de disolvente al salir.

La segunda fuente de incertidumbre para aplicar los resultados er&p’erimeﬁtaies (ky pa
la ecuacion 3.5 es la evaluacion de la constante de equilibrio para la formacion del
COmpléjo de esfera externa, K li Si los complejos de esfera externa y de esfera interna se
encontraran presentes en concentraciones suficientemente altas, tanto Ky, como ky3 se
- podrian medir experimentalmente mediante métodos de felajacién‘ Sin embargo, dado que
esto no ocurre, es ,diﬂci'} encontrar ejemplos en donde se cumpla esta condicién; para el
- caso de Ni2* sélo se han obtenido valores experimentales de Ky ¥y k93 para los iones

sulfato (Exgen 1963) y metilfosfato (Brintzinger, 1966). Perc en el resto de los casos se- -
puede estimar los valores de K|, a partir de la siguiente relacion teorica:

_ 4nNa, o~ VT

, = - 3.6
2T 3x10° 5.6
72,8’ zze%
U a,)= _ =z ‘ .
(a,)= ea, e(l+xa,) ' G.7

“En esa eéuacién a; representa la distancia de mayor aproximacion entre el ion
metalico solvatado y el sitio reactivo del ligante, »ymientras que a, es la distancia
: correspandleme entre los dos smos carfradcs para el caso de iwaﬂtes con carga; x es la
funcmn de Debye-Huckel dada por

‘*8><IG”7?;N%°(8RT) iG - ‘(3,8)‘

" Incluso tomando en cuenta las limitaciones que xmphca la.comparacion de kb y ks,
‘los valores presentados en la tabla 3.1 muestran que para 5 ligantes neutros, sin importar
surdennmdad, todos los valores de logkyy caen en un intervalo de 3.6 a 4.2, bastante
cer‘cano' al valor de logkg para el agua que es de 4.5.
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Tabla 3.1 Consmntes de velocidad para reacciones de sustitucion de hgames

tipicas para NiZ* en disolucion acuosa (Coetzee, 1976 p.340; Wilkins,
1991, p 210; Burgess, 1978, p. 353)

Ligante | logkrf logkyy T log &7 4
agua © 45 '
amoniaco 3.6 41 0.8
piridina 3.6 4.1 T 16
bipiridina - 3.2 3.7 -4.3
fenantrolina 3.5 4.0 -5.0
terpiridina 3.1 3.6 76
fluoruro (1-) 3.9 3.9
- acetato (1-) 55 42 1.8
hidrogenooxalato (1-) 37 3.5 3.2
malonato (2-) 57 3.7 o
oxalato (2-) 49 3.7 0.6
metilfosfato (2-) 55 38 3.8
NH,(CH,),NMe;* (14) 27 | i

TValores estimados para todos los lmantes mediante 1aa ecuaciones 3.5 y 3.6 con

f=1, menos acetato y metilfosfato, que fueron determmados por métodos de
relajamon

De los valores mostrados en la tabla 3.1 cabe hacer notar que si bien las constantes de
~ formacion -del complejo de esfera interna caen en un intervalo bastante angosto, las
-constantes de la disociacion llegan a diferir en mas de once 6rdenes de magnitud. Existen
ligantes‘que se salen de esta tendencia general y se han propuesto varias hipotesis para

~explicar las desviaciones del mecanismo "normal" de intercambio disociativo (Coetzee,
1976, p 339; Burgess, 1978, p 355-359).

3.1.2 Cinética en disolventes diferentes del agua

La necesidad de extender los estudios de la cinética de formacion de complejos a
: disolvente‘s diferentes al agua surge de forma natural al observar el papel crucial que
- desempeia este dlsolvente«-hoante en estas reacciones. Uno de los objetivos, entonces, de
evaluar la cinética de estas’ reacciones en otros disolventes ssra establecer si el patron de-
‘ comportamlenm en agua es un fendmeno: general o un caso poco coman.

El pnmer paso para extender los estudios cinéticos a otros disolventes es, desde
 luego, abordar el estudio de sistemas similares al agua en algunas caracteristicas fisicas y
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quimicas. En este contexto. el metanol aparece como el disolvente a elegir debido al
notable parecido que tiene con el agua en algunos aspectos, al tiempo que difiere en otras
caracteristicas fundamentales como su constante dieléctrica o su presion de vapor (véase
la tabla 3.2). ' |

~ Tabla 3.2. Par:’tmetrotsy propiedades del agua y el metanol (Bennetto, 1971)

Propiedad ’ Agua M;tanol
Punto de fusion (°C) 0 ‘ -97.8
Punto de ebullicion normal (°C) 100 64.5
resion de vépor (torr) 237 120
AH,qp (keal mol-! a ?~°C) 10.3 9
ASyap (cal K mol-! a 25°C) 26.05 24.96
constante dieléctrica ' 78.5 32.6

_| momento dipolar ’(D} 1.85 1,68

Una de las cuestiones que se pretende abordar cuando se estudia la cinética de
reacciones en disolventes no acuosos es explicar qué relacion guardan las propiedades del
disolvente con los parametros cinéticos a determinar. En el caso de las reacciones de
formacién de complejos con iones solvatados dicha relacion dificilmente puedé ser sencilla

va que el disolvente juega varios papeles en la reaccion, como medio, como grupo saliente
y como ligante en competenma

El caso del metaﬁol

Los estudids realizados en metanol indican que la cinética de formacién de complejos
sigue un patrdn bastante parecido al que se observa en disolucién acuosa, .es decir, los
ligantes entrantes tienen p‘oca influencia en la velocidad de la reaccion y esta se parece, a
grandes rasgos a la del intercambio del disolvente. Esto se ilustra en la tabla 3 3 con
algunos valores de constantes de velocidad determmados en metanol.
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"Tabla 3.3 Constantes de velocidad para reacciones de sustitucion de ligantes
' ' tipicas para Ni2* en metanol {Burgess, 1978, p. 389; Luz, 1964)

| Ligante T°C | kpp/Mmlsl K- (calculada) /M- kos /sl |

| cloruro 20 x| 470 4x102
acetato o 26x 104 170 15 % 102
cloroacetato 0 2.1 x 104 170 - 1.2x10%
dicloroacetato 0 1 2x 10+ 170 7x 101
tricloroacetato 0 9 x 103 170 5 x 10!
tritiocarbonato 25 1.83 x 105 610" 3% 1027
metanol¥ 0 | g x 10!
metanol+ 20 5x 102
metanolf 25 1103

i V alores determinados expenmemalmente (Matt rews, R.J., 197’”?)
¥ Reaccion de intercambio de disolvente

Incluso, mediante experimentos a presion variable se ‘ha determinado que el
mecanismo para la formacion del complejo con isoquinolina es de tipo 14 tanto en metanol
como en dimetilformamida, acetonitrilo y etanol (Ishihara, 1983)
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3.2 EL LIGANTE TPEN

| El ligante empleado en este t:abajd es el N,N,N',N‘5tetraki‘s(z-metilpiridil}etanediamjna {en
adelante mencicnado como tpen). Fue sintetizado por primera vez por Anderegg y Wenk
QAnderegg, 1967) y desde ehtyonces se han realizado estudios muy variados aerca del
ligante y sus complejos, sobre todo con los metales de la primera serie de transicion. La
estructura del 1igante' (ver la figura 3.1) le permite protonarée en cuatro ocasiones en
- disolucion  acuosa, estas constantes fueron determinadas pof Anderegg (tabla 3.4)
(Anderegg, 1977) en condiciones de fuerza ionica 0.1y 20°C. En este trabajo se volvieron
a determinar,

' ‘Tab‘ié 3.4 Constantes de acidez del ligante tpen

par4cido base = ~ pKa
Htpenﬁ’tpen , - 7.07
H,tpen?*/Htpent ‘ 4.78
Hatpen3*/H,tpen®* ' 3.30
H,tpen**/Hstpen®* 2.90

Estas constantes de protonacion cerrespondén a aminas poco basicas, lo cual
concuerda con la estructura de rayos X de la especie Hytpen(ClOy4)4, donde se observa
que solamente se protonan los nitrogenos de las piridinas (Moreno-Esparza, ‘1995) Con-
estas constantes de acidez se puede establecer un-diagrama de predominio de especzes en
funcion del pH en disolucion acuosa para las diferentes formas protonadas del tpen. Dicho

' diagrama se presema enla figura 3.2 y muestra que mnauna de las especies existe soia en
disolumon en el intervalo 1 < pH <9.
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Figura 3.2 Diagrama de predominio para el sistema tpen/H*

- El tpen ha demostrado ser un excelente agente coordinante con cationes metalicos, en
~ particular con los iones 2+ de la primera serie de transicion. En la tabla 3.5 se muestran las
~constantes de formacion de los complejos Mtpen?™ donde M es un metal de transicion.
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Tabla 3.5 Constantes de estabilidad de algunos compiejos metilicos de tpen
(Anderegg, 1977)

ion metalico : log Kf‘
Mn2* 10.09°
Fel* 14.36
Cott | 16.20 | 1
Ni2t 21.20 |
Cu?* 20.22
- Zn2t ' 15.42

Desde la determinacion de estas constantes de estabilidad hasta el momento los

- estudios realizados con el tpen como ligante son muchos y muy diversos; se han llevado a-

cabo estudios de propiedades magnéticas y espectroscopicas de algunos complejos

(Toflund, 1981; Solans, 1994); determinaciones de espectros de masas (Bojeriseng 1985); -

. estudios de resonancia magnética nuclear (Mandel, 1988), etcétera.

| Dentro de nuestro grupo de trabajo se ha determinado la estructura de rayos X de

- complejos con metales de Mn a Zn en estado de oxidacion 2+, del complejo de Co(III), de
- un complejo binuclear de Cu(Il), un binuclear de Ag(l) (MorenofEsparza, 1995; este
* trabajo) y un complejo de Ru(Il) (resultados sin publicar). También se han publicado

- estructuras de rayos X de un complejo binuclear de Cu(l) (Gagné, 1982) y uno de vanadio

(IV) (Neves, 1988).

3.2.1 Cinética de formacién de Ni(Il) con tpen

~ En el primer estudio cinético realizado con el ligante tpen (Moreno-Esparza, 1985) se
determinaron las constantes de formacion de los complejos con metales de la primera serie
de transicién eni estado de oxidacion(Il). En ese trabajo se realizé la determinacion de las
Constﬁntes de velocidad de formacion en funcién del | pH para los complejos de Mn(Il),

o - Fe(Il), Co(ID), Ni(Il) y Zn(ﬂ) por un método indirecto utlhzando un indicador 4cido base

- .para seguir el avance de la reaccion; - . ,
 Hytpen® + M2* — Mitpen?t + xH* , 7 (3-9)
a través de la liberacion de iones H*.

- Los resultados mas 1mportames de ese trabaja se presentan en la tabla 3.5.



“

3 INTRODUCCION

Tabla 3.6 Valores de la constantes de velocidad de formacion de complejos de
diversos metales con tpen (Moreno-Esparza, 1985, Wilkins, 1983)

ion metalico K kg ks | ’kﬂi kH/’kgi
Mn2+ 3.0x10f | 27x102 | 21x107 | 00015
Fe2* 19x10* | 67x10% | 44x10° | 00043
Co?t 12x10* | 93x102  32x105 T 00038
Ni2* 2x103 | 58x102 | 7.8x10 | 3.2x104 0.018
Zn?* 1.3 %103 7.0 x103 4.7x 108 0.0016

T las constantes k, kg v kg, se refieren a las reacciones de tpen, Htpen™ y Hytpen2*
Sespect‘i\'/ameme (véase la seccion 6.1}
+ kg es la constante de intercambio de agua

En la Gltima columna de la tabla 3.5 se presenta un cociente que debe ser al menos
parecido al producto fK 5 segun la ecuacidn 3.5, el valor-de K, estimado para un ligante
con carga 1+ de acuerdo con la ecuacion de Fuoss (3.6) es aproximadamente 0.02. De esa
comparacion se nota que las reacciones son mas lentas que lo esperado para el modelo de
- Eigen y Wilkins excepto en el caso del Ni2*. Esto se puede explicar en términos de la
influencia del ligante protonado y la velocidad de cierre de los anillos quelato en los iones
-metalicos mas labiles (véase la seccion 3.1)
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3.3 EQUILIBRIOS EN DISOLUCIONES NO ACUQOSAS

3.3.1 El pH de disoluciones acuosas (PQpOV}/Ch, 1981}

Si se utiliza una nomenclatura rigurosa se puede distinguir entre pH y pay. El primero es

1a lectura del medidor de pH vy el secundo es el k}oammo negativo de la actividad del ion
hidrogeno:

pag = -log(myyy) : - (3.10)
donde my y vy son la molalidad y el coeficiente de actividad (molal) de] ion hidrogeno. A
25°C la diferencia entre molalidad y molaridad es practicamente despreciable en
, disoluciones acuosas. El coeficiente de actividad se plantea de manera que es igual a uno a
dilucion infinita: vy nende a 1 cuando g tiende a 0. Asi, pay; se puede calcular a pamr de
la concentracién del ion hidrogeno y su coeficiente de actividad. '

En disoluciones diluidas el coeficiente de actividad se puede estimar mediante la
ecuacién de Debye-Huckel. No obstante, normalmente se: gavita ’kla esﬁm,acién de los
coeficientes de actividad del ion imdrogeno y se mide el pH. en disoluciones donde se
desconoce la concentracion de iones hidrogeno. |
:  Parala mayor parte de 1osvpropésitos practicos, el pH se define y se mide en términos
de la fuerza electromotriz (fem) de una celda completa compuesta por un electrodo de
hidrogeno v un electrodo de referencia Cuando se obtienen las lecturas Eey Ep para el
mismo par de electrodos mmersos en un amortiguador estandar- de pHe conocido y una
dzsalumon problema de pHp, respectivamente, la relacion entre pHp y las cantidades
conocxdas es:

“ E,-FE,
| 23RTITF
- donde (2.3RT/F)es el conocido factor de 0.05916 a 25°C cuando la fem se mide en volts.
L& ecuacion (3.11) representa una definicion operativa de pH.

pHp = pHe + (3.11)

- Una de las instancias que proporciona las disoluciones amortiguadoras estandar de
'}:»He conocido (y sus composxcmnes) es el National Bureau of Standards (NBS}). de

‘ Estados Unidos. Los valores de pHg se asignan a los amomouadores ‘estandar sobre la

fbase de medidas de fem en celdas sin transferencia (sm umon liquida entre disoluciones

‘ dlferentes) Casi s&empre se emplea la celda de hldroseno(gas) plata-cloruro de plata:
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Pi(s):Ho(g)H*.Cl-| AgCl{s):Ag(s) ' (3.12)
amortiguador
Las reacciones de media celda implicadas son:

72Hy(g)

Hf+e y AgCl(s)+e === Ag(s)+Cl" (3.13)
y la fem de la celda esta dada como

E = E° - 0.05916 log apacy (3.14)

E=E°pqoc) +0.5916 paH\- 0.05916 log my - 0.05916 log v¢y (3.15)

De la ecuacion anterior se puede despejar pay
, .

0.05916

pag = + log mey +log yey - (3.16) .

Los pasos del procedimiento de la NBS para llegar a los valores numéricos de pay
son los sigﬁientes;
E-E°
005916

1) Se obtienen valores de playyep) = + logme)  a varias concentraciones

pequefias de cloruro afadido.

2) ‘Se extrapola la cantidad plagyyc)) a m1cy = 0 vy se obtienen valores de plagyc))° para
cada amortiguador. a

3) Seiguala pay = p(aH'YCI)O +log Y1

4) . El coeficiente de actividad del ion cloruro se calcula mediante la convencion de Bates
y Guggenheim mediante la siguiente ecuacion, que es una-adaptacién de la de Debye-
Hiickel con ¢l parametro del tamafio de los iones & puesto igual a 4.5 A.

-————, (3.17)

~5) Eldltimo paso simplemente identifica el pHy evaluado por el pmcedimi_ent,c anterior
~ con el pag- | ’ -
| | pag=pHy = BERCHtI NN
'Para_ la mayoria de los propositos la celda de &hidrégeno-plata—cloruro‘ de plata no
resulta practica, de manera que muchas veces el pH se determina con Iafem de una celda
~ con unidn liquida . La celda comun de pH se puede representar con el par de electrodos de

~ hidrégeno y calomel, pero hay que recordar que el electrodo de hidrogeno gaseoso es por
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lo general solo simbolico. en la practica, se reemplaza con un electrodo de vidrio que

funciona como si fuera un electrodo de hidrogeno:
Pt(s); Ha(g), H™ estandar o problema/KCl sat[‘KCIsat.a Hg,C (S} Hg(i) (3.19)

v

La reaccion global para dicha celda se puede escribir como:

‘/sz{g) + V2Hg, Cly(s) Hg(l) + H* +CI- (KCl sat.) + transferencm de iones
-~ (3.20)

La ecuacion de Nernst correspcndieme es:
E=E°~+0.05916 pay - 0.05916 log acy e + £ (3.21)

Haciendo E° = E° - 0.05916 log acy ref T £; , es decir, juntando dentro de £°' a todos los
- términos que Se espera que permanezcan constantes par aun par de electrodos dado, se
puede despejar pay
E~(E°'+E))

P bl e ) 322
Py = 005916 (3.22)

Ejesel potencial de union liquida que surge de la frontera entre el puente salino de KCly
la solucion cuyo pH se va a medir. .

A partir de la ecuacion (3.22) se puede derivar la definicion operativa de pH
(ecuacion 3.11) de | a siguiente manera: (1) La cantidad (£ + E; ) se evalua mediante la
ecuacion 3.22 a partir de la fern medida, £, para un amortxﬁuador estandar de pHg
conocido, que se supone es igual a pag (2} si suponemos que la cantidad (£ + Ej )
permanece constante cuando el estandar se reemplaza con una disolucion problema; se
obtendré la definicion operaﬁva de pH (ecuacion 3. 1'1).

3.3.2 El pH de disoluciones no acuosas

 Hay dos parametros de la ecuacion de Nernst, a pamr de la cual se denva paH (ec 3.15)
‘que cambian al cambiar la composicion del disolvente Primero, el coeficiente de actividad -
o camblara dado que la constante dieléctrica del disolvente alteraré ios.parametros AyBde |
- la ecuacion de Debye—Huckel Segundo, cambia el valor de E® con la comﬁosicién idel‘:
, 'dxsoivente ' ) | o |
- Sin embargo, si se-toman en cuenta esos dos cambios se puede escmblr la misma

“ecuacion formal para el pay de una disolucién no acuosa tal como se hace para un sistema
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* I - . .
acuoso, excepto que el pay  no acuoso se distingue con un asterisco y los potenciales y

coeficientes de actividad no acuosos con un subindice s a la izquierda del simbolo

s E-[° '
~ ey
pa, = M—i—}oomc +log. v {3.23)
- donde
A * B -
Gy =My Yy , :

‘ Como siempre, los nuevos coeficientes de actividad tienden a la unidad a d.ﬂucién inﬁnifa,
pe:re ahora es a dilucion infinita en el disolvente no acuoso en cuestion. De esa manera se
pueden ‘asignar niimeros de pHS* a amortiguadores estandar en cualquier disolvente
anfiprotico v se puede establecer en ¢l una escala de pH* A
 Parauna medida correcta en disolventes O acuosos. se necesita que las d]SO luciones
“de cal libracién estén hechas con el mismo dlsolveme que la dxsoiucmn problema De otra -
manera, puede haber grandeés errores debidos a la mcemdumbrerdel efecto del medio
' ,S:Cibf"e los coeficientes de actividad y los pc}tencia‘ies estandar y el potencial de union
liquida. Los patrones de pH no acuosos se establecen por el mismo procedimiento que se
uuhza para disoluciones acuosas {Galster, 1991)

~La comision de quimica e}ectmanahtma de la TUPAC ha publicado los patrones-
‘pnmanos para la medicion de pH en diferentes disolventes con constantes dieléctricas
‘mpderadas a altas (Rondini, 1987) basadas en el protocolo del | NBS y en los trabajos
piénerés de deLigny {deLigny, 1958 y 1960) para el caso del metanol.

o



4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1 REACTIVOS
4.1.1 Sintesis del ligante

El ligante tpen se sintetizo empleando la técnica de Anderegg (Anderegg '1967) con

pendonid

modificaciones (F errer-Sueta, 1990). El esquema de sintesis se presenta en 1z figura 4.1.

+ NaOH _MeCH + NaCl +Hp0

4 “ | . /N kaNaOH'@

Cl

+ 4NaCl' + 4 HpO

- Figura 4.1 Sintesis del ligante tpen
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De manera detallada la sintesis fue la siguiente:
Neutralizacion del clorhidrato de cloruro de 2-metilpiridina

En un matraz bola de 125 mL se disuelven 9.62 g (58.6 mmol) \de‘la materia prima
(clorhidrato de cloruro de 2-metilpiridina, Aldrich) en la minima cantidad d& metanol, y se
neutraliza con una disolucion metanolica de hidroxido de sodio aproximadamente 2 M. La
; adicion se hace con una bureta y sobre bafio de hielo hasta §ue se presenta un color rojo-

. naraja- que permanece. Durante la neutralizacion se presenta un precipitado blanco de
cloruro de sodio.

" Aislamiento del cloruro de metilpiridina

La disolucion rojo-naranja proveniente de la neutralizacion se enfria en bafio de hielo y se
filtra para eliminar la mayor cantidad posible de cloruro de sodio. A continuacion se
eﬁapofa en bafio de agué y cqnvpresién reducida hasta que no se aprecia condensacién en-
el refrigerame del rotavapor.

Formacidén del tpen

El residuo rojo viscoso que ya no se evapora en baito de agua y a presidon reducida se
disuelve en benceno y se filtra. La disolucion se pone a agitar en bafio' de hielo y se
agregan poco a poco 0.90 mL de etilendiamina v después de unos minutos 2.065 g de
hidroxido de sodio solido. Esta mezcla se deja agitando tapada a temperaturzi ambiente
“entre una y dos semanas hasta que se observa la desaparicion del hidroxido de sodio yla
formacion de un precipitado fino blanco amarillento.

Aislamiento del tpen como tetraperclorato

Cuando la disolucion de las lentejas es total, la mezcla de reaccion se ﬁltra y el benceno se
evapora a sequedad en bafio de agua y a presion reducida. La mezcla aceitosa resultante se
“disuelve en la minima cantidad de 4cido perclérico (aproximadamente 2 M) y a esta -

disolucién se le afiade una disolucion saturada de perclorato de sodio hasta alcanzar un
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- volumen 1.5 veces mavor que el original. De inmediato se observa la precipitacion de
cristales de color entre amarilio paja v café claro.

Purificacién del H4t‘pexz(ClO4)4

El producto crudo se disuelve en la minima cantidad de agua hirviendo ¥ se afiade un
exceso de Zn(NO3),, la disolucion se neutraliza hasta pH > 3 con bicarbonato de sodio
Sélide y 'se filtra en caliente. A la disolucion filtrada: se agrega un volumen igual de
: dlsoiumon de perclorato de sodio saturada y neutra y de mmemato se observa la
precxpltacmn ‘del complejo Zntpen(ClO,), que debe ser blanco y cristalino. Este
precipitado se filtra, se disuelve nuevamente en agua caliente y se le aflade acido
pe%ciéricc ‘concentrado hasta que el pH de la disolucion es menor que 1. Se enfria y
cristaliza el Hytpen(ClOy); en forma de microcristales blancos.

Aislamiento de tpen (base libre)

Se disuelve Hytpen(ClOy), en la minima cantidad de agua con calentamiento para acelerar
el préceso, ta disolucién se deja enfriar y se le agrega hidroxido de sodio 0.1 M hasta que
el pH pasa de 9. Se enfria en bafio de hielo con agitacion hasta que precipita ¢l tpen (base
libre) como un polvo blanco qué se filtra y se seca.

Tanto el Htpen(ClO,), como el tpen (base libre) se caracterizan mediante sus
espectros de . infrarrojo y el -espectro ultravioleta-visible de] complejo de hierro(Il)
(e = 10600 M-! cm-! 2 416 nm, Moreno -Esparza, 1985)

4.1.3 Sintesis del complejo Nirpen(aod,)d,'

El Nitpen(ClOy), utilizado para el estudio de rayos X se sintetizo en disolucion acuosa. Se
- disolvieron cantidades equivalentes de Hytpen(ClOy)y v NiCl,*6H,0 en la minima
cantidad de .agua y se neutralizan dos protones del H ﬂpen{C O4); con
hxdrowenocarbonato de sodio. La disolucion se deja reposar alﬂunos dias y se nota la

’ Vformamon de cristales de co]or morado claro y de forma alargada. Los cmstales son -
estabies al aire.
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4.1.4 Otros compuestos sintetizados o purificados

NiCl, anhidro. Se prepar¢ a partir de NiCl,.6H,0 (Sigma) y utilizando cloruro de tionilo
como agente secante segin una técnica descrita en la literatura (Pray, 1957) V

"HCI anhidro en metanol. Se prepar¢6 a partir de NaCly dcido sulfarico. EI HC £aseoso
~ se burbuje6 sobre metanol anhidro y se obtuvo una disolucion aproximadamente 3.6 M.

: ~Metanol anhidro. El metanol (Merck) se deshidraté con sodio metélico segin una
. técnica descrita en la literatura (Perrin, 1988) ‘

‘Acido oxdlico anhidro. El 4cido oxalico (Merck) se recristalizo primero de agua y luego
se deshidratd por sublimacion a presion reducida. ‘

- Hidrogenooxalato de amonio anhidro. Se sintetiz6 a partir de acido oxalico y carbonato
“de amonio segin una técnica descrita en la literatura (Dehn, 1907) ' ‘

' 4.1.4 Otros reactivos empleados

. NiSO46H,0 (Aldrich R.A)
NaCl (J. T. Baker R.A)
HCI (J. T. Baker)

-~ NaOH (Malinkrodt, R.A.)

" TRIS (SigmaR.A.)
. MES (Sigma R.A.) |
" Acetato de sodio (Omnichem R.A.)

~ Acido acético (J. T. Baker)
’ Aéida mohodomacético (J. T. Baker)
Acido salicilico (SigmaR.A)
~ Salicilato de sodio (Sigma R.A))
 FeSO,7H,0 (Sigma R A)
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- Acido ascorbico {(Merck R, A A
- Perclorato de litio anhidro (Aldrich R. A)
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4.2 CONDICIONES GENERALES PARA LOS ESTUDIOS CINETICOS

4.2.1 Condiciones en disolucion acuosa

-

Para los estudios cinéticos en disolucion acuosa se emplearon los amortiguadores que se
‘muestran en la tabla 4.1 en los intervalos de pH que se indican.

‘Tabla 4.1 Amortiguadores empleados en disolucién acuosa.

amortiguador : __intervaio de pﬂ
ClH O : ' 216a2.59
4cido cloroacético/cloroacetato de sodio | 296a356
acido acético/acetato de sodio 3892503
HMES/MES- 5.4426.64
HTRIS*/TRIS 7.08 2-8.08

En disolucién acuosa las corridas cinéticas siempre se hicieron en condiciones de -
~pseudo primer orden con el Ni%* como reactivo en exceso. Las concentraciones utilizadas
fueron tales que la absorbancia no era mayor que 0.8 y la reaccién no resultara

excesivamente lenta o rapida. En la tabla 4.2 se presentan en detalle las concentraciones
utilizadas para los experimentos de cinética en agua. '

En los experimentos realizados a pH mayores debido a que la reaccion es muy rapida

fue necesario utilizar el niquel con una concentracion apenas de 2.8 veces mayor que la de
* tpen, es decir bastante por debajo de lo que habitualmente se consideran condiciones de -
pseudo primer orden, no obstante, esto no afecta el tratamiento de los datos si la regresion
- nolineal ¢ orrespondleme se hace solo entre el inicio de la reaccmn y el 60% de conversion
: \(Corbett 1972; Rawlings, 1977).

La fuerza idnica se fijo con cloruro de sodio 0.3 My 10}3 experimentos se llevaron a-
caboa 25+ 0.1 °C.
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Tabla 4.2 Concentraciones de NiZ™ v tpen empleadas para cinética en agua

pH | intervalo de [Ni2¥] | [tpen] (M) amortiguador longitud de paso

V (M) optico

217] 0002520015 | 14x10" HCI/H,0 02cm
260  0.0025a0018 1.4x10™ HCI/H,0 0.2 cm-
296 | 5x10%200025 | 3.5x10° | CICH,COOH/CICH,COO | ~ 1.0em

325] $x10%200025 | 3.5%10° | CICH,COOH/CICH,COO | 1.0cm |
340 | 5x10%200025 | 3.5x10° | CICH,COOH/CICH,COO' 1.0 cm
3.60 | 5x10%200025 | 3.5x10° | CICH,COOH/CICH,COO | 1.0cm
402 5x10%200025 | 3.5x10° | CICH,COOH/CICH,COO' |  1.0cm
389 | 5x10%200025 | 35x10° | CH.COOH/CH,COO 1.0 cm
433 | 0002520005 | 35x10° | CH:COOH/CH,COO 1.0 cm
466 |  0.00120.005 35x10° | CH,COOH/CH;COO' 10cem
503 | 5x%10%200015 | 35x107 | CH:COOH/CH,COO 1.0 cm
544 | 5%10%20.0013 | 3.5x10° HMES/MES 1.0cm
587 5x10%200013 | 35x10° HMES/MES 1.0cm
624 | 3x10%a5x10* | 35x10° HMES/MES™ 1.0.em
664 | 3x10%asx10” | 35x10° HMES/MES’  1.0cm
708 | sx10%a5x10" | 175%10° HTRIS™/TRIS 1.0.cm
1743 5x m“f a25x10" | 1.75x 107 HTRIS/TRIS 1.0cm
808 5x 10°22.5x 107 | 1.75x 107 HTRIS /TRIS 1.0 cm

4.2.2 Condiciones en disolucion de metanol

Para estudiar la cinética de la reaccion en metanol se intentaron varios conjuntos de

- condiciones. Debido a que algunas de las sustancxas presentes en la disolucion

~_(am0rtx0uador amones) interferian con la reaccion en estudio, ningln COH_]U.ﬂtO de
condiciones resultd comp]etamente sansfactorio En la tabla 4.3 se presentan Ias d1ferentes '
" condiciones intentadas. ‘
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Tabla 4.3 Condiciones empleadas para cinética en metanol

NiZ*] (M)  [tpen] (M)  amortiguador
5x10%22x10° 3.5x10° CH.COO/CH;COOH 4x10°M
2x10%a1x100 | 35x10° CH,COO/CH;COOH 8x 10°M
2%10%a1x10” 3.5x 107 CH»;COO/CH;COOH 1.6x 10°M
2x10%21% 107 3.5% 107 HTRIS/TRIS 1.6 x 10*M
' 8x10° 96x10° a16x10" sin amortiguador (ver texto)
2x10%a2x10° | 3.5x10° CH,COO/CH;COOH 2x10°M

- Casi todas las condiciones descritas en la tabla 4.3 resultan similares a las empleadas en
disolucién acuosa, dado que contienen un amortiguador écido base. Cuando se verifico
que habia reacc;ones quimicas, adzcmnales que interferian ccm la reaccién principal, se
realizé un experimento sin amortmuador Se utilizo el ligante tpen en exceso respecto al

niquel, v en mezclas de Htpen v tpen base libre con la intencién de que esta mezcla
- amortiguara el pH. Sin embargo, no se logro un conjunto de condiciones satisfactorio v
sélo se discutiran los resultados obtemdos con las cond;cmnes mencionadas en el ultimo
- renglon de la tab a4.3 (véase el capltu 0 6).

4.2 3 Deteccidn de la reaceidn

En un trabajo anterior (Moreno, 1985) se realizd el estudio cinético de la reaccion de
formacion del complejo de Nitpen?™ aprovechando las propiedades acido base del ligante.
La deteccion de la reaccion en ese trabajo era indirecta, ya que se utilizaba un indicador

acido base para determinar la velocidad de liberacion de protones, segin la reaccion:

Ni2* + H tpen®* —— Nitpen?* +x H* '

Este método de determinacidon tiene como deswentajas que no se puede estudiar la
reaccion del ion Ni2* con el ligante libre y que no se puede emplear una disolucion
amomguadora de pH, por lo cual el control de esta variable se vuelve mucho mas
complicéde \ |

Un estudio espectrosoopmo exhaustivo de las especnes involucradas en la reaccion
- MOStro que los espectros de las especies Htpen®* y Nxtpen3+ son diferentes en la reglon
* del ultravioleta entre 210 y 280 nm, con un punto 1sosbest100 cerca de 246 nm (véase la
- figura 4. .3) ademas dado que el espectro de tpen no varia demasiado en ﬁmmon del pH, |

i (ﬁgura 4.4) esta diferencia en el espectro se puede utilizar sistematicamente para segulr la
' formaczon del complejo.
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4.3 CONDICIONES GENERALES PARA LOS ESTUDIOS DE EQUILIBRIO

4.3.1 Condiciones en disolucion acuosa

- En disolucion acuosa se determinaron las constantes de acidez del 1igante‘tpen mediante

: titulaciones potenciométricas. Para ello se prepar6 una disolucion del ligante en su forma

 mas 4cida (Hytpen(ClOy)y) a la cual se afiadié un exceso de HCl y NaCl para mantener la

fuerza idnica constante. Esta disolucion se titulé con un estandar de hidréxido de sodio a
25 °C empleando un electrodo combinado de vidrio. ’ V

- 4.3.2 Condiciones en disolucién de metanol

En disolucidn de metanol se determinaron las constantes de acidez del ligante tpen y del
acetato, ast como la constante de estabilidad de los complejos de Ni2* con acetato. Todas.
estas determinaciones se hicieron mediante titulaciones potenciométricas. En todos los
casos se empled como titulante una disolucion- de HCl en metanol anhidro de
concentracion 7.47 x 1072 (narmaiizadat contra una disolucion de TRIS 5.00 x lO‘?M)é
Como electrolito de fondo para mantener la fuerza idnica se utilizd perclorato de litio
- 03 M Las mediciones se realizaron con un electrodo de vidrio y un electrodo de

referencia de Ag/AgCl/LiCl(saturado en stfariol) para disolventes no acuosos. En la tabla -
4.4 se detanan las disoluciones tituladas.
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Tabla 4.4  Disoluciones utilizadas para la determinacion de contantes de equilibrio

Constantes a determinar Concentraciones

Acidez de tpen: | [tpen] (base libre) 0.01 M
[LiCl0,]=03M

Acidez de acetato | [CH;CO0]=2.17 x 102 M
' [LiClI04]=03M

Estabilidad del complejo Ni(CH;COO)* [Ni2t]=0.0125 M
[CH;C00-1=2.13x102M
[LiCI0,]=03M




4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 31

4.4 EQUIPO

Para los experimentos de cinética se utilizd un espec{rofmomeim HP 8452 de arreglo de
diodos, acoplado con un dxspc:smvo de stopped flow Hi Tech Scientific de accion manual

. En las titulaciones acido base se utilizo un titulador automatico 716 DMS Titrino de
Metrohm con electrodos de vidrio, de referem:ia Ag/AGCI para d:solucmnes ne acuosas y
combmado

7  Para la medicion de pH se utilizo un potencmmetro Accumet 950 de Flsher Smennﬁc
- con electrodo combinado.

- Para el control de temperatura se utilizaron bafios de agua con circulador marca
Fisher Scientific, modelo 900 {experlmentos de cinética) y Forma Scientific, Inc \4od
2095 (tttuhcxones acido ‘base) con estos bafios se mantiene la temperatura constante con
. una variacién de = 0.1°C.

En la caracterizacion del ligante por infrarrojo se empled un espectrometro FTIR
‘Nicolet
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4.5 MEDICION DE PH EN METANOL

Para las mediciones de acidez en metanol se empled la escala operacional de pH*
- establecida por deLigny vy sus colaboradores para mezclas me‘tanol-«agua (deLigny, 1960) y
posteriormente complementada pbr Bates y su equipo (Bates, 1963) en la cual la actividad |
~del :idn"hidrégéno esta referida ‘a‘un estado estandar en un disolvente de la misma
compﬁsicién. DeLigny definio la funcién paﬂ* como el equivalente de pag en medios no
© acuosos: |
pay™® = - log ay™* = - log myyy*

donde. aﬁ*, myy Y representan la actividad molai,'ia molalidad y el coeficiente de -
4 aétividad réspectivamente' para el ion hidréﬂeno solvatado. en el disalvente’especiﬁcado
las cantldades con asterisco estan referidas a un estado estandar no acuoso. Dado que la
cantidad pay ho se puede medir con exactitud para la mayoria de las disol uciones, deligny
y su equipo determmaron de manera rigurosa los valores de pay de soluciones
amortiguadoras estandar en forma analoga al método aplicado por el National Bureau of
N Standards para disoluciones acuosas. Experimentalemente, el valor de pH* de’una
disolucion probléma (pH *) se determina en la forma habitual, por comparacion el
potenczal medido (Ey *) con el que se obtiene de una disolucion amortiguadora estandar
4(Es ) de pHs* conocido en una composwmn de dtso%verrce 1dent1ca es decir, a 25 °C,
E. —E
005916 |

Se ha demostrado (Ba‘{es 1963) que el potencial a través de una unidn liquida entre
dlsaiuczones de alcohcﬂes ¥y un electrodo de referencia, a pesar de ser grandes, son tan

pHx* = pHs* +

reproducibles como el que se mide en la uni6n liquida entre una disolucién acuosa y un-
electrodo de referencia acuoso. De esta forma, los valores de pHy* obtenidos con el
- sistema ut‘iﬁzado (eléctrodo de referericia Ag, AgCl, LiC I (saturado en etanol) y electrodo
de VidﬂO} se apmmman en condiciones Optimas de’ mechda a los valores de pag* tanto
como.el valor acuoso de pH se aproxima a pag. « ‘

Para calibrar el potencnometro en metanol se utilizaron amomvuadores de oxalato
(éc1d0 oxalico 0.01 m + hidrogenooxalato de amonio 0.01 1) de pHg* = 573 y de

: salicilato (acxdo salicilico 0. 01 m+ sahcﬂa‘so de sodio 0.01 m) de pHS 7,43]{1{050&
. 1987; deLmny, 1958). : . )



5. RESULTADOS
5.1 CINETICA DE LAS REACCIONES
5.1.1 Experimentos en diso}uci‘én‘ acuosa

- En cada uno de los valores de pH estudiados se seleccionaron longitudes de onda
- adecuadas para la observacién de la reaccion a partir del espectro, tal como se indicaenla
figura5.1. '

pH=260
[pen]=1.4x 104 M
IN*]=0.05M

. phservadas (-~}

Absorbancia

i
i
0.0 PR B N T i —— y
"2000 210 220 230 240 250 260 270 ZSQ 290 300

Longitud de onda /nm

[
l
t
1

- Figura 5.1 Cambio en el espectro durante una corrida cinética tipica.

Una vez seleccionadas las longitudes de onda para la observacién se obtuvieron
~ gréaficas de absorbancia en funcion del tiempo a intervalos regulares definidos ‘pdr el
~tiempo de vida media de cada reaccion. En todos los casos se intent recolectar al menos
‘IOQ punt_os. vdu.ra'nte méas de cuatro veces el tiempo de vida media de la reaccion. Se

L
Ll
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registro la absorbancia a seis longitudes de onda diferentes'y las reacciones se repitieron
entre cinco y diez veces para cada concentracion de niquel. Los resultados de estas seis

repeticiones se promediaron. Un trazo tipico de estos experimentos se encuentra en la
figura 5.3.

Itpen] =1.4x10* M
N1=0015M
pH=26
medickincada 0.2 s

220 nm

258 nm
7 260 rm
224 nm

Absorbancia

230 nm
268 nm

0 5 0 15 20 25 0
' tiempo /s

Figura 5.2° Trazo tipico de absorbancia en funciéon de tiempo a seis longitudes de
onda diferentes. Promedio de cinco determinaciones.

A las graficas asi obtenidas se les ajustd en forma no lineal y mediante minimos
- cuadrados la funcidn

Abs =(Abs, — Abs,)e ™ + Abs, (5.1)

que es la funcion tipica que relaciona el cambio de absorbancia respecto al tiempo para
‘una reaccién de primer orden (Espenson, 1981) y se obtuvieron los parametros Abs,
Abs,y k mediante el programa Microcale Origin, version 3.5.Enla figura 5.3 se muestra
" una curva de absorbancia contra tiempo y la curva ajustada.
| AL(és constantes de pseudo primer oifden (kobs) qize se obtienen para cada Iongiiud de
‘ onda a cada concentracion de [\h*«“} se promedian y se grafican en funcion de la
concen‘traozon de niquel. A los puntos obtenidos se les ajusta una recta cuya pendxeme es
la constante ‘de velocidad de segundo orden. Esta aréfica se presenta en la ﬁgura 5.4,

‘ donde tamblen puede observarse que los valores de kobs no pmmedlados caen dentro de
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un mtervalo de confianza de 99% v eso permite afirmar que se observa un solo proceso
quimico. |

Este tratamiento de datos se aplicd a cada uno de los conjuntos de disoluciones'
estudiados, de manera que se encontro una constante de velocidad de segundo orden para
cada valor de pH. En las figuras 5.5 a 5.9 se presentan las graficas de kg, en funcion de
pH de todos los experimentos en disolucion acuosa, agrupadas segun el amortiguador
utdxzado Ademas en la tabla 5.1 se presenta un resumen de los resultados obtemdos para
“cinéticas en disolucidn acuosa. '

Condiciones
[tpen) = 1.4 x 104 M
NP = 0.015 M
pH=28

A =230 nm
medicidn cada 0.2s |

Resultados

¥ =1816x 107

Abs, = 0.10257
bs,, = 0.22781

k 0.32894

Absorbancia
fon
3
1

0 resultado experimental
ajuste de primer orden

tiempo /s

Flgura 5.3 AJuste no lineal a una grifica de ahsorbanc:a en funcmn de t:empa.
' Mgdelo de primer orden
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p4s. | W Resukados expenmentaies (promedio)

| Recta de regresion
- 040 T Resutados experirentales o diferentes &
' 7 hervalo de confianza 88 %
0.35 -
0.30 4

cpH=402

Regresion lineal

Kops = A +logo X IN?]

-1
Kops 1S
o
N
o
I

0,15 Param Valor  sd -
A 002513 00035
010 Koo 13802 210785
) R =.90065
0.05 -
000 t T T 7 H T R 4 T ¥ ]
00000 00005 00010 00015 0020 00025 0.0030
NPT

Figura 5.4 Grifica de la constante de psendo primer orden observada en funcién
‘ ~ de la concentracion de reactivo en exceso.

035
o pH=217

1 Ja =
0.30 pH=280

0.254

020 : £ '

N /s

015
0.10

0,05

.00

0002 0004 0008 0008 0.0'1‘@ 0012 0014 0016
NPT M

Figurﬁ S5, Resultados obtenidos con amortiguador de HCVagua



RESULTADOS 37

N

035+

030

025+
020+

2 ]
& 0B

'Figura 5.6 Resultados obtenidos con amortiguador de acido cloroacético y
_cloroacetato de sodio ‘

1‘8—}

1.6

T4

1.2+

1.0

0.8

064"

0.4

024

s

kobs

e

7 T ————
0.000 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005

NPT M

Figu'rﬁS.’? .Resu!tadas obtenidos con amortiguador dé Acido acético y 'acetato‘ de
' sodio ‘ - '
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0.8

06

K s /S

0.4~

0.2+

0.0 -4 T T 4 T i T \ T K L T
0.0000 00002 00004 0.0006 00008 00010 00012 0.0044
Ni? M

Figura 5.8 Resultados obtenidos con amortiguador de HMES/MES-

K ops /s

00000 00001 . 00002 00003 00004 00005
: NZTm™m

- ’Figura 5.9 Resultados obtenidos con amortiguadqr de HTRIS* y TRIS
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Tabla 5.1  Resumen de resultados de los experimentos de cinética en ﬁ‘gua. La
columna A presenta la ordenada al origen de las rectas de regresién.

pH krgo (Lmolt sy | o (Lmoltsh || A(sh o4 (sh)
2,17 9.20 0.14 0.00764 0003
.2.60 228 0.30 0.02014 |~ 0.00951
1296 35.5 0.62 -0.00290 0.00103
325 59.0 214 0.00951 0.00383
3.40 84.6 5.61 0.00724 0.00768
3.60 120.2 3.12 0.02219 0.00517
402 138.0 2.10 ©0.02513 0.00350
389 141.8 2.55 0.01167 0.00350
433 365.0 13 -0.01687 0.01167
5.03 492.0 5.00 -0.01558 0.01396
544 543.3 4.60 -~ -0.02177 0.00301
587 655.6 9.20 -0.01879 0.01761
6.24 790.0 16,74 -0.00884 0.01206
6.64 936.0 43.60 -0.00219 0:03630
7.08 1083.6 3.90 0.00143 0.00218
743 1289.0 10.50 0.00361 0.00329
8.08 1698.0 13.96 -0.01008 ' 0.00606
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. Figura 5.10 Resumen de resultados de cinética en disolucién acuosa

 Enla grafica 5.10 y de hecho en las cinco ameriores" a ella, se aprecia“u‘na variacion
B notable de la Velocidad de-la reaccion en funcion del pH, atribuible a un-esquema de
| i’éaccién;cclnc ¢l propuesto por Moreno (Moreno, 1985) que se analizara en el capitulo |
o tsiguientei. ‘ o ' | -
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5.1.2 Experimentos en metanol

- Los experimentos en metanol se intentaron llevar a cabo con una estrategia similar a la
utiﬁ’zada. para las éeterminéciones cinéticas en agua, es decir, condiciones de Apseudor
primer orden con niquel en exceso, un amortiguador para el pH y uno para la fuerza :

idnica, deteccion a varias lenmtudeq de onda y repeticion de las reacciones al MEnos Cinco -

‘veces para cada concentracion de niquel. Por cuestiones de solubilidad de las sales y de la

" acidez de Ios amortiguadores en metanol, los experimentos no podrian ser un calco de los

o reahzados en agua, no obstante se intentd hacerlos de la manera mas similar posxble A

pesar de estos esfuerzos se obtuvieron resultados muy diferentes v se inetentd’ 51empre
" encontrar las condiciones apropiadas para medir efectwamente una (s6lo una) reaccion de

a przmer orden. Para hacer més claros los resultados y dejar el terreno pianteado para su
discusion, los resultados se catalogaran de acuerdo con las condiciones utilizadas.

- Reacciones con amortigador de acético y acetato

Se prepararon disoluciones stock de perclorato de litio en metanol anhidro para ajustar la
fuerza iénica y amortiguadores de acido acético y acetato de sodio (ambos anhidros) con
distintas proporciones de estos dos ﬁi_timés con el objeto de obtener diferentes valores de
pH*f Las disoluciones de niquel (NiCl; anhidro en metanol) y tpen (baSe libre en metanol)
~tenian concentraciones similares ‘a las empleadas en disolucion acuosa. Con ‘estas
disoluciones preparadas se hicieron los primeros experimentos de cinética en metanol,
: riuevaménté observando el cambio de absorbancia en ultravioleta a longitudes de onda
superiores a los 210 nm (onmtud de onda de corte para el metano]) y se encontraron
© trazos como el que se muestra en la figura 5.11.

A Aunque tal vez no sea demasiado evidente en la figura 5.11 que B ajuste para un
B proceso de- prlmer orden no resulta satisfactorio en estos experimentos, pues ademas del
: ';-x’uldo habftuai de ia determmamon espectrofotometnca se encuentra una desviacidn
'j::bastante grande del ajuste respecto a los resuitados Para aclarar mas este punto se puede
- ver enla ﬁcrura 5.12-una grafica de la diferencia entre los. resultados y el ajuste de primer
o Drden para el mismo expenmento Se observa que hay una desvxamon con. magmtudes en
g el orden de +0.0005 U. A. (los resultadcs son el promedzo de cinco determmacxones) que
- se puede atribuir al error en la medicion y otro patmn de desvzacxon mucho mayor (x
‘ VO 004 U A) que obedece a que el modelo propuesto no es el mas adecuado
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= Condiciones -
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Figura 5.11 Trazo tipico de una corrida cinética en metanol con acetato como

~ amortiguador
0006 - Condiciones
A INT=5x10% M
© | fpen}=35x10°M

o 0004 - ftp } R

i [amortiguador] =4 x 10” M
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" Figura 5.12 Diferencia entre los resultados experimentales y el ‘ajuste de primer
- ' “orden S ' = L
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Esta diferencia hace evidente que la reaccion no es tan simple como lo planteaba el
modelo, asi que fue necesario sugerir otro modelo que se ajustara mejor a los datos

observados . Se encontrd que ello ocurria con un modelo donde se consideraran dos
. reacciones de primer orden consecutivas, segun el esquema:

k1 L)

A iy B T

-

- Cuando la ecuacidon que se intenta ajustar a los datos es la que representa a este
‘modelo, es decir:

Abs = (Abs, - Abs.ye M & abs, + (Abst - abs)e N L abe (52

los resultados se parecen mucho mas a la curva de ajuste, tal como se puede ver en la

- figura 5.13. Por supuesto que este modelo no da indicios acerca de la identidad de las
especies By X, '

§ o001
@
] 2 0.000
g ' 000
£g°
2 E 008
=
003
<8
~ 0.064
. ! ' , ‘ ' :
0586 -
resultados experimentales
g2+ /L gjuste a la ecuaciéon 5.2
R
o
% 0.48 Condiciones
-4
g N =5x10*M
3 ftper} =35x 10°M
. i 3
< g4 [amertiguador] =4 10
acético/acetato 1.1
0.40
. 1 i L . y . v
tiempo /s

 Figura 5.13 Resultados experimentales y ajuste no lineal para la ecuacion 5.2. :
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Es necesario hacer notar que aunque el ajuste mejora notablemente, en la parte nicial
de la curva existe una desviacion grande, este problema se abordara en la discusion.
Para ajustar los datos a la ecuacion 5.2 se deben ajustar seis parametros, como esto
hace que la incertidumbre del ajuste sea muy grande se opto por fijar arbitrariamente los
- parametros Abs, y Abs; de manera que la suma de los dos fuera igual a la lectura inicial
~de absorbancia y ninguno de los dos variara durante el ajuste. _
| A pesar de haber logrado un ajuste aceptable para las curvas experimentales resultaba
evidente una segunda reaccion no deseada, por ello se tratd de eliminar dicha reaccién
disminuyendo la concentracion de amortiguador de 4 x 103 M a 8 x 10~ M e incluso a
1.6 x 10 M, pero en ningun momento se logro erradicar completamente la segunda
reaccion. También se intentd disminuir la concentracién de ion cloruro proveniente del
cloruro de ‘niquel ya eso era otra posible fuente de interferencia. Para esto se prepard un
stock de cloruro de niquel del cual se elimind el 95% del cloruro por precipitacion con
nitrato de plata. Este intento también resultd infructuoso.
Se cambi6 el amortiguador por uno de HTRIST/TRIS en concentracién 1.6 x10-4 y
los resuitados obtenidos concuerdan con los qué observados con acético/acetato (véase la
figura 5.14). ‘

0.45 T
0.40+ ' = resutados experimentales
----- gjuste ala ecuacion 5.2
— gjuste de primer orden
©
‘G 035
&
'g Condiciones ‘
2 [N =5x10°M
< 0304 lipen} =35x 107 M
' tamortiguador} = 1.6x 10°* M
HTRISY/TRIS 1:1
0.25
o T T T T ¥ . ¥ 1
0 ’ 50 100 150 200
' tiempo /s

~ Figura5.14 Resultados experimentales y ajustes para cinética con amortiguador de
b © HTRIS*/TRIS. . S

I < poblen, -

!
i
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En un ulimo intento por eliminar las interferencias del medio de la reaccion se .

llevaron a cabo estudios sin ningun amortiguador externo, dejando que el tpen actuara
como amortiguador. Para esto era necesario que el tpen fuera el reactivo en exceso v que
_se encontrara como una mezcla de mas de una de sus formas protonadas. Se prepard una
disolucion en metanol mezclando Hftpén(CiOJ,);; y la base libre del tpen en proporcion
123 de manera que en la disolucion la especie predominante fuera Htpem‘*‘ Con esta
disolucion y el stock de tpen (base libre) se realizaron mezclas que amomﬁuanan el pH,
pero que no podian tener concenfraciones mayores a 1.6 x 104 dado que los coeficientes
de abéoﬁividad del tpen son muy grandes. El ion niquel(Il), que seria el reactivo en
defecto se prepard en concentracion 8 x 100 M. Se hicieron las reacciones en la forma
habitual, probando en primera instancia la reaccion del niquel (reactivo en def'ecto) con el
"medio" que en este caso era una disolucion de percolorato de litio 0.3 M. En este caso se
encontro una reaccién muy rapida (t, = 3 s) al mezclar estas dos disoluciones, que daba
Iugar a un pequefio cambio de absorbancia. Esto se muestra en la ﬁoura 5.15.

T

L.008

_ A\ MMWWWMW

L.010 +
© .
g " Condiciones
: IN*=8x10% M
& 012 [LiICD,]=03M
&
<
{04
KaYeils) N 3 . ! N i N ! i i . i
0 5 10 »n 20 ] 0
tiempo /s

‘Figura 5.15 Reaccién de inicio en las cinéticas estudiadas sin amortiguador

~ Posiblemente esta reaccion sea la sustitucion de un ion cloruro coordinado por -
'metanol debida a la dilucion. al momento de mezc}ar Dado que esa primera reaccién
mesperada se termina en 15 Sefrundos se opto por 10n0rarla y continuar con el estudio. Al
“mezclar el Ni2* con tpen a diferentes concentraciones encontramos, una vez més, dos
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reacciones de velocidades diferentes, como se aprecia en la figura 5.17. En algunas
- longitudes de onda incluso las dos reacciones tenian cambios en la absorbancia de signos
opuestos. Esta de mas decir que ninguna de las curvas experimentales obtenidas se pudo
ajustar a un modelo sencillo de ;jrimer orden y que con la dilucion de los reactivos las
reacciones se volvian dramaticamente lentas.

‘Dado que ninguno de los cambios en las condiciones dio como resultado la
simplificacion del fenémeno, se decidi6 retomar las condiciones iniciales que al menos eran
mas faciles de caracterizar. Asi que se corrieron nuevamente cinéticas en presencia de un

amortiguador de acetato apreciablemente mas concentrado que el niquel y el ligante.

o 224 rm
[}
jnd
5]
2
2 :
g .lg ,,,,, B RTINS ST PI [N2+]=8)(10'6M e
ass : 4
i Lo ] Beenlgy =104x 0T M|
s S N
056 b
085 - : A : 1
0 100 200 300 400 500 600
tiempo /s

Figura 5.16 Reacciones entre niquel y tpen en ausencia de amortiguador

Reacciones con amortigador de dcido acético y acetato

Se llevd a cabo un experimento mas con amortiguador de acético y acetato para resolver
el pr‘oblema’de'las dos constantes. Se estudiaron condiciones de pseudo primer orden con
‘niquel en exceso en un intervalo de concentracion de 2 x 104 M a2 x 103 M Las -
-cqnsfante,s obtenidas mediante el ajuste no lineal de las corridas a la ecuacion 5.2 ‘se

/i'presentan en la tabla 5.2. En la figura 5.18 se miuestra la gréfica de estas constantes en




RESULTADOS 47

funcion de la concentracion total de niquel(Il). Se puede ver que los dos ultimos puntos de
cada grafica se desvian de la tendencia lineal que presentan los cinco primeros. Cuando se
midié el pH de las disoluciones correspondientes a estos Gltimos dos pares de puntos se
encontro que el valor era menor que el de las cinco primeras disoluciones (8.0£0.1) v la-
desviacion puede atribuirse a ese cambio en el pH.

Por otra parte, el hecho de que el pH disminuya tan sustancialmente cuando aumenta ,
la concentracion de Ni2* fue la primera prueba de que el ion metalico estaba reaccionando
con el acetato presente en la disolucion. Hay que hacer notar que el amortiguador se
prepard con cantidades iguales de acido acético y acetato de sodio, por lo que se
- esperaba un‘pH* entre 8.5 y 9, no obstante, el valor medido no paso de 8.1 en ninguna de
las disoluciones. esto conduce a pensar que la reaccién entre NiZ* y acetato siempre se da,
pero solamente destruye la capacidad del amortiguador acido base cuando la
concentracion del metal es mayor que la del acetato.

.

Tabla 5.2 Constantes de primer orden obtenidas para los experimentos con

amortiguador de dcido acético y acetato de sodio en metanol

[Ni2*] a1 M) | k(grande) /st o /sl k(chica) /571 c /st

0.0002 0.1346 0.00467 0.01894 0.00171

0.0004 0.25874 0.01144 0.02829 0.00131

~ 0.0006 ~0.34954 0.01761 0.03507 0.00131

0.0008 | 043168 002159 | 004134 | _0.00096
0.001 051512 0.03028 0.04857 0.00145

0.0015 0.69779 0.04101 | 0.05421 0.00204

0002 | 080392 0.12619 0.05873 0.00763
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Figura 5.17 Grifica de las constantes de primer orden obtenidas con anmmauadm‘
de acetato en, funcion de la concentracion total de mquel
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5.2 CONSTANTES DE ACIDEZ

5.2.1 Titulaciones de tpen en disolucién acuosa

-

Se obtuvieron las curvas de titulaciéon de una disolucion del ligante tpen en concentracion
6.88 x 103 M en medio de clomro de sodio 0.3 M. El titulante fue hidroxido de sodio
' 0.0988 M. estandarizado contra biftalato de potasio patron primario. La titulacion se
realiz6 por triplicado y los resultados se muestran en la figura 5.18. Hay que hacer notar
que las titulaciones no se podian llevar a valores de pH superiores a 8 ya que se presentaba
la prebipitacién de la base libre del tpen. Los puntos experimentaieé (tomados cada 0.05
~ mL) se alimentaron al programa SUPERQUAD para el gjuste de las constantes de acidez
sucesivas del tpen. La salida del programa cgn los puntos de las tres titulaciones fue la

siguiente;

SUPERQUAD 1991

TPEN ‘
REACTANT 1- TPEN
 REACTANT 2- HIDROGENO

THE TEMPERATURE OF SOLUTION(S) IS 25.00 DEGREES CENTIGRADE

4 ITERATIOI\ S

REFINEMENT TER\:’HNATED SUCCES SFULLY

CHI-SQUARED =

CHI SQUARED SHOULD BIZ LESS THAN

CQN’FIDENCE LEVEL
SIGMA = 7050

1260 AT THE 95 PERCENT

VALUE REL STD DEV LOGBETA STD DEV

BETA A REFINED 1.05400E 7

0059 7.02284 00258 1 1
BETABREFINED  6.00901E 11 0073 1177880 . .00316 1 2
|BETA CREFINED  133563E15 0073 1512569  .00318 1 3
{BETADREFINED  1.57478E 18 0073 18.19722 00319 1 4
-13.77000 0 - -1

BETA E CONSTANT  .16982E-13
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Condiciones ,
ftpen}, ,, =688 10° M
[H] gy = 00316 M

Che [NeCH)] =0.0988 M(tituiante)
4 volurren inicial 50 L.

-

A AP T R SRS S I S
c 2 4 5 % 10 12 14 16

Vol agregado /mL

~ Figura 5.18 Curvas de titulacion obtenidas para determinar las constantes de acidez
del ligante tpen en disolucion acuosa '

Con esos resultados se pueden calcular los valores de pKa del tpen y compararlos con
los obtenidos por Anderegg, esa comparacion se presenta en la tabla 5.3.

, Tah}a 5.3. Valores de constantes de acidez encontrados

| il:sar.‘.éi::ido base Ka pKa pKa (Anderegg, 1977) |
‘lfbéfé)ﬁt;ﬁen*' , 1949 108 7.02 | 7.07
Hitpen*/H,tpen2* 1.75x 107 476 | 478
H,tpen?*/Hatpend* 4.50 x 104 335 3.30
| Hytpen™/Hytpen®* | 848x10% | 3.07 2.90
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5.2.2 Titulaciones en metanol

En disolucidn de metanol se determinaron tres conjuntos de constantes de equilibrio: la
constante de ionizacion del acido acético; las constantes de formacion de los complejos de
niquel con acetato y las constantes de acidez del tpen.

S

5.2.2.1 Constante de ionizaciéon del dcide acético

Se tituld por triplicado una disolucion de acido acético 2.17 x 102 M con HCI 7.47 x 10-2.
M (estandarizado contra TRIS) vy se tomaron medidas de pH cada 0.05 mL. En la figura
5.18 se presentan las curvas de titulacion de 4cido acético. -

. Los puntos de la titulacion se alimentaron al programa SUPERQUAD vy se obtuvo el
siguiente ajuste: ’ V

SUPERQUAD 1991
REACTANT 1-  acetato
v REACTANT 2- hidrégeno
S,ITERATIONS ‘
REFINEMENT TERMINATED SUCCESSFULLY

CHI-SQUARED = 5.52

CHI SQUARED SHOULD BE LESS THAN 1260 AT THE 95 PERCENT
'CONFIDENCE LEVEL :
SIGMA = 31610

V « VALUE  REL STD DEV LOG BETA STD DEV
BETA A REFINED 3.48721F 8 0086 8.54248 00375 1 10
- BETAB CONSTANT  .19953E-16 - -16.70000 0-1 0
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11

o

10k

Volumen al punto™
final 7,25 mb

Condiciones )

[acetato] = 217 x 10° M

[HQl) = 7047 x 107 M (tiulante)
[LiCIO,] =03 M

volumen inicial 25 mL

" H i X | R | i 3 4 | il i ]

2 3 4 5 8 7 8 - 8 10
Volumen agregado /mL

Figura 5.19 Curva de titulaciéon de acetato de sodio en metanol

- De ese ajuste se puede obtener la constante de ionizacion para el acido acético en

“metanol:

pKa (CH;CUOH) = 8.54 (= 0.01)

Constante de formacién de los complejos de niquel con acetato

~ Se titulo también por triplicado una disolucion de acetato de sodio y cloruro de niquel con

acido- clorhidrico en metanol para determinar las constantes de formacion del o los
complejos de niquel con acetato. Las curvas de titulacion se muestran en la figura 5,20, En

esta figura se ha incluido una curva de titulacion de acetato solo con fines de comparacion.
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(4]
L

e

acetato soks
I

Condiciones
[CH000T=214x 107 M
N =1.5x10° M

[LOC, =03M

i " H i i \ i ' i ' L 1 j

0 2 4 8 8 10 12 14
Volumen agregado /mL

L]

Figura 5.20 Curvas de titulacién de disoluciones de cloruro de niquel y acetato de

sodio, se incluye una curva de titulacion de acetato de sodio con fines de
comparacion

‘Lo primero que se puede apreciar de las curvas de titulacion de Ni2* y acetato con
HCI es que a priméra parte de la curva esta muy por debajo de la de acetato solo, no asi
despues del punto de equivalencia. Esto indica que el niquel forma uno o mas complejos
‘ .; vestableé con acetato pero no con cloruro. Para el caleulo de las constantes de equlibrio se
propusieron varios modelos para ef SUPERQUAD, de ellos, el que mejor ajusté fue uno
~que considera la formacion de /compiejos de niquel acetato 1 al y 1 a2, asi como un

,,cgmplejo mixto de niquel, acetato y cloruro 1 a 1. Los resul’tades'ds] ajuste son los
- aparecen a continuacién y se resumen en la tabla 5.4 ‘

REACTANT 1- . acetato

REACTANT 2- hidrdgeno
" REACTANT 3-  cloruro

REACTANT 4-  niquel

- CHI-SQUARED = 18.07

SIGMA = 14964

CHI SQUARED SHOULD BE LESS THAN 12.60 AT THE 95 PERCENT CONFIDENCE

- LEVEL .

o ~ VALUE REL STD DEV LOGBETA STDDEV

"~ BETA A CONSTANT _ 346737E 8 ' 8.54000 | 1100
- 'BETA BREFINED 4.49449E 2 1594 2.65268 07540 1 00 1|
"|BETA C REFINED 8.83042E 5 0157 5.94598 00686 2 0 0 1
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{BETA D REFINED 1.78820E 5 0483 5.25242 02151

: ‘ |
- BETA E CONSTANT . J19933E-16 -16.70000 7 0-

© Tabla5.4  Constantes de formacion de complejos de niquel con acetato y cloruro

Complejo ‘ Kr

Ni(CH,COO)* 4.49 x 102
Ni(CH,C00), 8.83x 10
Ni(CH,CO0)C} 1.79 x 103

5222 Constantes de acidez de tpen

" Se- tituld una disolucion que contenia tpen (base libre) y LiCIO; 0.3 M con HCI
7.47x 10-2 M y se obtuvieron las curvas de titulacion correspondientes, no fue posible
det‘érminarl‘ toda la curva (4 equilibrios de ionizacion) en ninguno de los casos ya que entre
- el prhﬁer y el ségundo punto de equivalenéia se presentaba la precipitécién, de una de la
espemes acidas del tpen. Esto se puede apreciar en la figura 5.21.
El' proceso de los datos de las titulaciones mediante el programa SLPERQUAD .
arroja los resultados que se muestran a continuacién y que se resumen en la tabla 5.5. De -
- estos resultados el de la tercera protonacion Kaz debe tomarse con precaucion dado que
en los experimentos nunca llega a titularse la especie Hypen3*. De todas maneras, el valor
deKajy Kaz no.cambia demasiado si no se refina Kas mediante SUPERQUAD; tampoco
cambia demasiado la calidad del ajuste reflejada en %2 y o. |

SUPERQUAD 1991

THE TEMPERATURE OF SOLUTION(S) IS 25.00 DEGREES CENT I(JRADE
9 ITERATIONS -

REFINEMENT TERMINATED SUCCESSFULLY

CHI-SQUARED = 4651

'CHI SQUARED SHOULD BE LESS THAN 12, 60 AT THE 95 PERCENT

CONFIDENCE LEVEL

SIGMA = 29030

VALUE =~ REL STDDEV LOGBETA STD DEV

|BETA A REFINED 1.0G9GGE 8 0154 8.02924 00673 1 I
|BETA B REFINED 8.27479E 13 0387 13.91776 01715 1 2
|BETA C REFINED I.31167E 19 1181 19.11782 05456 1 3

0 -1

" BETA D CONSTANT . 19953E-16 -16.70000
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Tabla 5.5 Resultados de las titulaciones de tpen en metanol

H i :

| pKa | pKa, pKas 2 | o
ajustando Ka; | 8.03 5.89 5.20 46.5 2.90
sin ajustar Ka; | 8.02 6.03 — 256 ‘ 341

0 - - -
‘;_ Condiciones
b . {tpen}=‘l.0€x'f€§2M
% [LiCIO,] =03 M
+ .
sl “%;.% Elecrode de vidrio
: Referencia Ag/AgCULICHsat E2OH)

8+
L i ) )
ol /pﬂmer purto de equivalercia
7+ i
precipitacion
6 v
i | i
0 1 2 3 4 g

Volumen agregado /mL

- Figura 5.21 Una de las curvas de titulacién de tpen con HCI en metanol se observa
la precipitacion de una de las especies dcidas de tpen a pH <6.
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5.3 ESTUCTURA

La estructura obtenida por difraccion de rayos X de Nitpen(ClO,), 2/3H,0 se presenta en

las figuras 5.22, 5.23 v 5.24. En la figura 5.22 se presenta una vista parcial de la celda
unitaria que contiene 1.5 cationes Nitpen?™, 3 perclora@:os y media molécula de agua. Los
cationes Nitpen2* no son cristalograficamente equivalentes, el qize se encuentra entero en
la celda es asimétrico y se muestra en una grafica de ORTEP en la figura 5.23. El otro ;
‘cati('m NitpenZ* tiene un plano de simetria y cada una las mitades equivalenﬁés esta en una
celda diferente, este cation se muestra en un dibujo de ORTEP en la figura 5.24. En la
tabl& 5.5 se presentan las coordenadas cartesianas de los atomos en la estructura
determinada. El expérimemo se llevo a cabo en un equipo Enraf Nonius model CAD4
empieando radiacion MoK, con una longitud de onda de O 71009 nm'y un metodo de
‘ medicion /28 scan.

A continuacion se presentan los detalles del experimento y sus resultados. -

Codigo de identificacion le24
Férmula empirica C39 H42 Cl3 N9 Ni}’_SQ 01,3
Peso Formula 1039.23
 Temperatura ©293(2)K
Longitud de onda 0.71069 A
Sistema cristalino C
Grupo espacial Cicl
" Dimensiones de la celda unitaria a=41.093(5) A beta = 107.89(3)°.
b=9.499(2) A
c=23.917(4) A
Volumen 8884(3) A3
Z V 8
Densidad (calculada) 1.554 Mg/m3
Coeficiente de absorcion 0.897 mm-}
"F(000y 4288
Tamaiio del cristal = 0.1x0.1x0.5mm
 Intervalo de Theta para la
recoleccion de datos 2.08 a 24.97°
- Intervalos de los indices -48<=h<=45, O<—k<—-11 O<=l<=21
Reflexiones recolectadas 4055
" Reflexiones independientes observadas4055 [R(int) = 0.0000]
Método de refinacion - minimos cuadrados de matriz completa en F 2
V Datos/ restricciones / parametros 4055/07538
- 'Bondad del ajuste en F2 - 1.062

Indlces R firiales [I>2sigma(l)] R1=00657, wR2=0.1852
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Indices R (rodos los datos) R1=00658, wRI=01852
Codigo de simetria para la mitad del
cation simétrico R T4




Figura 5.22 Imagen parcial, generada con PLUTO, de la celda unitaria de Nitpen(Cl0Oy),-2/31H,0
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. Figura5.23 Dibujo de ORTEP del catién asimétrico Nitpen2+
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GJe ~ o 580
C23' <>~ .\\x '

Figura 5.24 Dibujo de ORTEP del catién simétrico Nitpen2™
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Tabla 5.6  Coordenadas atémicas finales (x 10%) y pardmetros de desplazamiento
isotrdpico.

X v z__ Uleq)
Ni(1) 6678(1) 2576(1) 945(1) 40(1)
N(1) 6275(2) 1940(7) 239(3) 45(2)
N(2) 6916(2) 589(7) 938(3) - 45(2)
NGY 0 6419(2) 4516(7) 879(3) 46(2)
N(4) 7080(2) 3525(7) 722(3) 43(2)
N(3) 6336(2) 2036(7) 1403(3) | S1(2) -
N(6) 7043(2) 2682(7) 1782(3) 49(2)
C(1) 6552(2) 1615(10) 1992(4) 58(2)
C(2) 6845(3) 2690(10) - 2199(4) 58(2)
C(1n 6220(2) 2180(11) -338(4) - 61(3) .
C(12) 5952(2) 1540(11) | -754(4) 60(3)
C(13) 5735(3) 734(12) -592(5) 71(3)
C(14) | 5780(2) 512(10) 0(5) 61(3)
C(15) 6050(2) 1136(9) 405(4) 49(2)
C(16) | 6141(2) 842(10) | 1059(4) 58(2)
Cc(21) 6850(2) -350(9) - 508(4) 55(2)
C(22) 7062(3) -1418¢10) 488(5) | 67(3)
C(23) 7373(3) | -1513(11) 903(6) 76(3)
C(24) 7462(3) | -513(11) 1370(3) 65(3)
C(25) 7218(2) 496(9) 1369(4) 50(2)
C(26) 7281(3) 1477(10) 1864(4) 65(3)
C(31) 6446(2) 5597(10) 531(4) 57(2)
C(32) 6196(2) | 6650(10) 352(4) - 60(2)
C(33) 5913(2) 6548(10) 526(4) 62(3)
C(34) 5889(2) 5440(10) 883(4) 55(2)
C{35) ~ 6137(2)  4445(9) 1048(4) 4602y
C(36) 6116(3) 3243(10) 1438(4) 62(3)

- C(41) - 7137(2) - 3616(9) 213(4) - 48(2)
C(42) 7426(2) 4253(11) | 137(5) 63(3)
C(43) 7653(3) | 4827(11) 631(5) 70(3)
C(44) 7603(2) 4747(10) 1155(5) 60(3)
C(45) 7308(2) | 4092(8) - 1205(4) _44(2)
C(46) 7224(2) 4020(9) 1756(4) 57(2)
Ni(2) 5000* S 326 | 75007 37(1)
N(1D 5444(2) 2062(7) | 7637(3)  44(2)
N2 5079(2) 3261(7) | 8408(3) 42(2)

V NGY) | 5363(2) 4885(7) | 7730(3) 48(2)
1 (1) 5491(2) 659(10) 7742(4) 55(2)
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Tabla 5.6  (continuacion)
X v z Uleq)

C(12) 5803(3) 40(12) 7808(5) 78(3)
C(13) 6075(3) 904(15) 7784(6) 91(4)
C(14) 6020(3) 2329(14) 7683(3) 83(3)
C(15" 5706(2) 2867(10) 7607(4) 52(2)
C(16"): 3627(2) 4385(11) | 7481(4) _62(3)
C(219 - 4916(2) 2426(10) 8707(4) 52(2)
C(229) 4980(3) 2574(12) 9309(4) 65(3)
C(23" 5217(3) 3590(12) 9603(4) 74(3)
cedy 5369(3) 4386(11) 9313(4) 61(3)
C(259 5304(2) 4202(9) 8704(4) 47(2)
C(26" 5304(3) 5010(10) 8390(4) 65(3)
cany 5176(3) 6131(9) 7467(5) 68(3)
Cl(D) 87(1) 6773(2) 1066(1) 53(1)
Ol 253(2) 8085(8) 1128(3) 74(2)
0(12) -191(4) 6780(16) 523(7) 190(6)
0(13) 255(5) 5779(19) 898(8) 216(7)
014 |  -51(2) 6390(10) 1497(4) 104(3)
Cl(2) 6794(1) 2525(2) -2824(1) 52(1)
0(21) 7071(2) 2651(9) -3058(4) 95(2)
0(22) © 6495(2) 2090(9) -3249(4) 99(3)
0(23) - 6874(2) 1523(9) -2361(4) 91(2)
0(24) 6750(2) 3852(9) -2603(3) 89(2)
Ci(3) | 3300(1) 2965(4) - 1266(2) 95(1)
- 0(32) 3760(3) | 3156(20) 1760(8) 218(7)
- 0(33 3370(7) 3966(32) | 849(13) 334(12)
0(34) 3636(6) 2011(26) | . 962(11) 280(10)
0(34) 3264(5) 2238(21) | 1429(9) | 243(8)
O(1W) | 3181(6) 6839(19) 1194(7) 80(5)

*Posicién especial, solo hay medio atomo de niquel en cada celda.




6. DiscusION
6.1 CINETICA DE REACCI()N
6.1.1 Disolucion acuosa

Los resultados de cinética en disolucidn acuosa resultan bastante directos y faciles de
comprender dentro del modelo de reaccion de Eigen y Wilkins. El modelo sugiere que el
efecto del pH se debe a la presencia de diferentes especies protonadas de tpen, cada una
de las cuales tiene una reactividad particular hacia el niquel reflejada en una consﬁa’nfne de
yel,ocidéd propia. Este cambio en la reactividad del tpen se debe principalmerite a los
factores electrostaticos que influyen sobre el valor de K 12 (ecuaciones 3.6, 3.7 vy 3.8). El
‘esquema deuna‘reaccibn asi se presenta a continuacion: -

: k
tpen + Ni2* —— Nitpen?™*

H+
Kal

Htper™ + Ni2t ——» Nitpen2™ + H

HY

; ‘ kH
H,tpen?t + Ni2* —2—» NitpenZt + 2H*

B 34 4 2t 1 ipen2® + 3H7
Hjtpen”™ + Ni#™ —— Nitpen=™ + 3H™
ot
: 'Ka‘q A

 Hgtpentt + N2+ —4 > Nitpen2™ + 4H*

" Figura 6.1 Reacciones posibles entre tpen y Ni(Il) a diferentes valores de pH

63
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Si suponemos que los pasos de protenacion verticales del esquema 6.1 son rapidos, se
obtiene una ley de velocidad de la forma:

d[NxZen "] = kNi][tpen] + k,, [Ni][ Htpan]*rf L[NiJ[H.tpen] + &, [Ni] [H,tpen] + &, [Ni}[H ,tpen]

(6.1)

donde se han omitido 1as cargas para simplificar. Si se factoriza la concentracion de niquel

que’ se supone constante por las condiciones de pseudo primer orden, [a ecuacién de
velocidad queda:

5{—}3‘;‘1‘3—-’3—1 = (k[tpen] + ky, [Htpen] + k,, [H tpen] + &, [H,tpen] + &y, [H, tpen] ) [Ni]

(6.2)

la concentracidon de cada una de las especies de tpen se puede expresar en funcion de la
concentracion de tpen libre de la siguiente manera:

tpen] = ptpen) = p, 11" Ytpen;

| | (6.3)
[H,tpen] = —é;i;{——};—lz—{meﬂ] = B, [H" T [tpen}, (6.4)
[H étpen} = ﬁgﬁﬁpeﬂ] = Bs[H'T ltpenl (6.5)

.y se pueden sustituir en la ley de velocidad al tiempo que se factorzza la concentracion de
Atpen libre

'd[lemen Lo (b by [ 1 Bl T+ BT L THC T )tpen] N

. {6.7)
Por otra parte, la conservacion de la masa para las especies de tpen implica que:

* (tpen = [tpen] + [Fipen] + (. tpen] + (H,tpen] + [ pen]
=R TR Y BT BT gy

de donde se puede despe;ar la concentracion de tpen libre en ‘funcion Unicamente de la
»cenoentrac;on mtal de las betas de protonaci6n ydela concemracmn de HY:
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[tpen] = ___ [t*pe:n]my _ _
=B, [H J+6,[H' ] +B,[H ] +B.[H] (6.9)

esta expresion se puede sustituir en la ley de velocidad y se obtiene

d[Nitpen™] _ k+ kB, [H 1+ kB, [H ] + kB (H P +A, BH)
d . - s + -3 T+13 -4 m}][tpenlw&ﬁ
1 1+03,[H" J+B,[H ] +B;[H ] +B,[H]
~ S . -1 (6.10)
~ esta Ultima ecuacion tiene forma de una ley de velocidad de orden dos con una constante
- experimental de la forma:

Ko =

k+kyBIH ]+k B,IH" ] + kB [H P + k. B,[H ‘T | |
1403, [H ]+B,[H' T +B,[H P +B,[H] (6.11)

Los resultados experimentales de la tabla 5.1 y la figura 5.10 se ajustan a esta
ecuacion con los valores de By obtenidos de las txtulacmnes potencxomemcas de tpen
(tabla 5.2) v mediante el programa Origin de Microcalc. En la figura 6.2 se muestra el
ajuste ;m todo el intervalos de pH estudiado. En la misma grafica se muestran los valores
informados en la literatura (Moreno-Esparza, 1985), y se observa que la tendencia yla
magmtud €n uno y otro conjumo de valores es similar, considerando que fueron obtenidos
con diferentes metodalomas ‘ ‘

~En la figura 6.2 se puede observar que el ajuste es aceptableméme bueno para todos

10s puntos excepto el ltimo, de pH = 8.08, que se encuentra claramente por encima del
valor esperado por el ajuste. Esto puede deberse a la formacion de un compl ejo adicional
‘con h}droxido (NiOH™) cuya constante de formacion es 3.98 x 104 {(Ringbom, 1979). En
el pH de la disolucion, la relacion entre [Ni 2+}J{NOH+] es aproximadamente 21, es decir,
el 4.5% del niquel se encuentra en forma del complejo monohidroxo. Aunque podria
“parecer poco, sobre todo considerando que el niquel es el reactivo en exceso; la presencia
de un ligante en la esfera interna del metal tiene como resultado, en la mayoria de los
casos, la aceieramon de la sustitucion de las moléculas de agua ain presentes. Por
' fejempla para la sustitucion de agua por cloruro en hierro(IIl), la presencia de-un
- hidréxido coordinado acelera la reaccion mas de mil veces (Basolo, 1967, p. 198)
Tambxen ~para la reaccion de intercambio de agua, la presencia de hidroxido en
cromo(ﬂl} rutenio(I11) y galio(IIT) produce una aceleracion de entre 100 y 300 veces
‘(Wﬂkms 1991 p 205).
. Para el caso del niquel este fenomeno ha sido muy esmdiado en el caso de poliaminas

: coordmadas (Jones, 1970), y otros ligantes. Incluso se ha establecido una relacién lineal

 de eneroza hbre entre un parameiro de donacién electronica del hoante de esfera interna -
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(Edwards 1954) y el 100ar1tmo de Ia constante de mtercamblo de agua (Funahashi 1968 '
‘ Tanaka, 1976 y Yamada, 1984). ,

~ Por causa de este efecto del ion hldYOMdO coordmado no se puede determinar
directamente la constante de formacion entre Ni(II) y tpen (base libre), de modo que se
debe extrapolar del ajuste realizado. Segﬁn dicho ajuste, los valores calculados para las
constantes de velocidad de la figura 6.1 se muestran en la tabla 6.1, junto con los valores
de un trabajo anterior {Moren@—}isparza, 1985). Se aprecia que entre los dos conjutos de

valores existe congruencia si se considera que fueron obtenidos en diferentes condiciones.

Tabla 6.1, Constantes de velocidad (M- s-1) calculadas segin el ajuste de los

valores experimentales a la ecuacion 6.11.

constante valor calculado error valores informados
‘ (Moreno-Esparza, 1985)
k 1510 6.5 ‘ 2000 '
ky 671 34 580
ke, 104 ‘ 2.3 ‘ 78
by, 581 1.8 -
kg, ‘ 2.69 0.30 7 -
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18004 - | , -
| h m  datos de este trabajo , \
1600+ O datosdela literatura :
(Moreno-Esparza, 1985)
1400 [ |
%= 75.89082
B, 1.054x10
< 12004 | »
o B, 6.009x10
R . 1.336x 10"
S 1000 | 2

By 1.575x10™
3 |k 1510 65
ky 671 34
1| ky 104 23
804 1k, 581 18
., 269 0.30

(}“‘ T
| 20 25 30 35 40 45 50 65 60 65 70 75 80

pH

Figura 6.2 Resultados de la constante de velocidad de segundo orden y su ajuste a

la ecuacién 6.11. Se incluyen en la grifica los valores obtemdos en un
tmb:uo anterior (Moreno-Esparza, 1985)

Con el valor calculado de & y el valor estimado de K5 segun la ecuacidn 3.6 para un
- ligante neutro en agua, que es 0.15 (Wilkins, 1970), se puede estimar la constante k)5

mediante la ecuacidn 3.3 y compararla con el valor experimental para el intercambio de
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agua (3.16 x 10* s71), Este calculo conduce a un valor de fk;3 de 1.01 x 104 que implica
un valor de f dentro del intervalo aceptada (Coetzee, 1976).

~ Los valores de las constantes de formacién con las especies protonadas (k&\) del
hgante son mas dificiles de interpretar, por cuestiones estadisticas y electrostaticas se
‘espera que estas constantes sean mas pequenas que &, pero resulta cast imposible calcular
un valor esperado. Si se quieren utilizar las ecuaciones 3.6, 3.7 y 3.8 hace falta conocer el
valor de ay, €s decir la distancia entre el ion metélico y el sitio cargado del ligante en el -
complejo- de esfera externa. Para hacer una estimacion de este valor se necesita saber el
sitio exacto de protonacion del tpen y su conformacion espacial al formar el t;omplejo de
esfera externa. Estd de mas decir que una estimacion de tales valores seria demasiado
atrevida. .

En la literatura se encuentra una manera de estimar la constante de formacion de
poliaminas con niquel (Margerum, 1963), segun ese trabajo el cociente de las constantes
de velocidad de dos poliaminas que contienen el mismo ntmero de sitios de coordinacién -
y que difieren soélo en una unidad de carga es aproximadamente 30. No obstante, esta
relacion empirica se ha determinado para poliaminas lineales no sustituidas y capaces de
formar puentes de hidrogeno con el ion solvatado. Estos dos factores hacen que sea muy
poco adecuado tomar esa relacion para el caso del tpen (que no es lineal), ya que se
plantea la pdsibilidad de que los puentes de hidrogeno entre el ligante entrante y el ion
solvatado aumenten la estabilidad del complejo de esfera externa y aumenten la velocidad
de formacién del complejo de esfera interna (Burgess, 1978, p 357).

De forma mas general, se puede relacionar la constante de velocidad de formacién
con la carga del ligante entrante y se observa que la mayoria de los ligantes caen en una
franja bastante estrecha de valores. Las constantes de tpen determinadas en este estudio
caen dentro de dicha franja como se muestra en la figura 6.3. El ancho de esta franja

refleja la importancia de los factores estéricos y de estabilizacion del complejo de esfera
externa. -



Figura 6.3
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carga del ligante entrante

Relacion entre la carga del ligante y la velocidad de formacion: del

complejo con Ni2*. Valores tomados de Burgess, 1978 p. 353;

- Margerum, 1973; Holyer, 1966 y este trabajo.

Disoluciéon metandlica

De los experimentos realizados con metanol como disolvente los unicos que se discutiran

son los ultimos, realizados con un amortiguador de pH de acido acético y acetato de

sodio. Las complicaciones encontradas en los experlmem:os de cinética en metanol

- proceden al parecer

de la facilidad con que se forman comple_ms entre el 1on metélico y

cualquier ligante potencial en este disolvente. Un ejemplo claro es el caso del ion cloruro.
En agua el complejo NiCl* tiene una constante de formacién de 0.62 (Smith, 1976),
mientras que en metanol esta constante vale alrededor de 15 a 25°C (Luz, 1968). Asi, en
disolucién acuosa el cloruro no afecta ni siquiera cuando se utiliza como amortiguador de
fuerza idnica en concentracion 0.3 M: en cambio en metanol, por el hecho de utilizar
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disoluciones de N1C12 se debe comlderar que una parte del niquel estd en forma de -
‘ ccmplejo NiCl* aun en las concentraciones utilizadas en cinética. A

El caso del ion acetato es mas grave todavia, ya que forma dos complejos y sus
constantes de formacidn son hasta 3 3x 10* veces mas grandes que en agua. Asi, al incluir
acetato como amortiguador de pH en las disoluciones hay que considerar el efecto que -
~ puede tener sobre la reaccion en estudio, es por esto que se decidi¢ determinar la
‘constame»de formacion de los complejos Ni-acetato (seccidon 5.2.2). Los resultados
obtenidos (tabla 5.3) permiten calcular las concentraciones de las diferentes especies
© presentes en los experimentos de cinética. Este célculo se realiza mediante el programa
COMICS (Perrin, 1967). Los resultados se presentan en la tabla 6.2 . En la figura 6.4 se -

muestra un diagrama de dxsmbucmn de especies en funcién de la concentracion total de
niquel(IL).

Tabla 6.2 Concentraciones de las diferentes especies presentes en un experimento’

de cinética con acetato como amortiguador

N2 Yy - N2 - [NICH3COO*] | [Ni(CHACOO),] | [Ni(CH,COO)CI] | pH
L79x 10+ 133x104 278 x 10-3 1.49 x 10-5 298x106| 8
358 % 10+ | 2.65x 104 536 % 1073 2.79x103 | 1.14x105| 8
538x 10+ | 3.97x 10~ 7.77 x 10-3 3.91x 103 247x1031 8

- 7.17x10% | 527x 10 998 x 10-3 487 %1073 420x%x 105 8
896%10% | 656x10+| 120104 5.67 x 10°5 628 x10% | 8
134x103| 1.10x 1073 1.16 x 104 3.12x 1073 9.05x 103 | 7.7

1.79% 103 | 1.60x 103 msxm-# 1.94 x 1073 1.13x 104} 75
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Figura 6.4 Diagrama de distribucién de especies de Ni2*, acetato y cloruro en

disoluciones similares a las empleadas para el estudio cinético en
metanol

De la tabla 6.2 y la figura 6.4 se desprende que lo normal es que haya dos 0 mas
reacciones ya que existen varias especies capaces de reaccionar con tpen para formar el
éomplejo de niquel. En la grafica de la figura 5.13 se puede observar que el ajuste
realizado para dos reacciones es bueno sélamente en t > 2 s y-se puede pensafr'que esta
desviacion se deba a una tercera (e incluso una cuarta) reaccion. No obstante, el ajuste de
un modelo de tres o mas reacciones provocaria una gran incertidumbre sobre los
pé;rémetros obtenidos.

Lo que puede resultar sorprendente es que las dos reacciones propuestas tienen un
comportamiento de pseudo primer orden respecto al Ni2* .y a pH constante y s6lo una
~ de las especies presentes (Ni2* libre) tiene una concentracidn suficiente como para que se
cumplan 145 condiciones de pseudo primer orden (la concentracién de tpen es
3.5x 1073 M). Ademas, para el modelo propuesto de reacciones consecutivas, solamente
la primera reaccion deberia depender de la concentracion de Ni(Il) ya que la segunda debe
ser de primer orden respecto al intermediario. ;

Este conflicto se puede resolver si se piensa que ademas de las reacciones

consecutivas existe otra adicional y directa que conduce del reactivo al producto. Etsa
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reaccion directa es en realidad la que se queria estudiar desde el principio, es decir, la
feagjcién entre Niz*“(libre}\y tpen. Con un esquema esto puede quedar mas claro. 4
. k~ '
- tpen + N2t —> Nitpen2®
. | ,
Ni(CH;CO0)* ky

CH3COO-
ki '

" Nitpen(CH3COO)*

(complejo mixto)

Figura 6.5 Propuesta de esquema para la reaccién de Ni con tpen en metanol -

En la figura 6.5 se puede observar que el par de reacciones consecutivas puede-
proceder a través de in intermediario mixto Niétpen—acetato que se descompone en forma
lenta para producir el complejo Nitpenzﬂ'pero ademas hay que considerar la reaccion
directa que tabién estd presente y contribuye tanto a la desaparicién de tpen como a la
- formacién del complejo final, y dado que estas dos son las especies que mas absorben en
la regién;estudiadal no se pueden separar las tres reacciones mediante el método
:espectrof‘otométrico empleado. Por otra parte, hay que considerar la existencia de un-
o equilibrio probablemente rapido entre Ni(Il) y. acetato que mantiene esencialmente
constante la concentracion del complejo Ni(CH;COO)* en el medio. Con estas-
complicaciones es muy dificil asignar los valores de las constantes de velocidad a cada uno

“de los pasos, ya que los resultados experimentales solamente proporcionan la suma de dos
0 mMas constantes.
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6.2 CONSTANTES DE ACIDEZ DEL TPEN

En disolucion acuosa el c‘t;mportémientb acido base del tpen se encontré muy similar al
descrito previamente en la literatura (Anderégg, 1977). A pesar de los cambios en las
condiciones experimentales (Anderegg midio a 20°C y fuerza i6nica 0.1), las constantes de
acidez son practicamente iguales. La mayor diferencia, tal como se muestra en la tabla 5.2,
esta en la constante mas pequefia y puede deberse simplemente a la incertidumbre que
tiene las determinaciones en medios muy acidos. ,

~ De las constantes de acidez en metanol sélo se consideraran las dos primeras ya que ‘
la determinacion de la tercera resulta muy ambigua. Se observa un cambio en el valor de

- pKa respecto al agua de més de una unidad (véase la tabla 6.3). Este valor de delta
corresponde aproximadamente al determinado para otras poliaminas neutras (Rorabacher,

1971), aunque difiere de los valores encontrados para iones piridinio sustituidos en la
posicion 4 (Ritchie, 1965).

Tabla 6.3 Efecto del disolvente sobre las constantes de acidez del tpen y otras

poliaminas
. ~par acido base pKa (H,0) pKa (metanol) A pKa
tpen/Hipen®™ 7.02 8.02. 1.00
Htpen™/H,tpen?® 476 ' 6.03 1.26
en/Hen* 9.99 1 vt 1
Hen/Hoen2t 751 3187 0.87
trien/Herien* _10.09 1125t 116
Hirien*/Htrien?” 93 10365 1.03
tetren/Htetren® 10.36 - 11.36% 1.00
Htetren*/Hatetren?* 965 10.60+ 0.95

:E’aldrés en MeOH ~ 99.8% en peso, p = 0.1, (Rorabacher, 1971)
+Valores en MeOH 99% en peso, u = 0.1, {(Rorabacher, 1971)

Los valores de Rorabacher resultan mucho mas cercanos a los de este trabajo mas
que nada porque la metodologia experimental fue muy similar. Ademas. las constantes

determinadas en este trabajo, igual que las suvas son de tipo mixto, va que implican la
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actividad molal del ion hidrdgeno y las concentraciones molares de las demas especies

quimicas. segin la ecuacion:

*

Kaj =

Para transformar este tipo de contantes a

aH{Hj—IL}

[H,1 (6.12)

las habituales que sélo involucran un tipo de

unidades se concentracion hacen falta los coeficientes de actividad de los iones implicados.”

*

[HL)

[H,L]

* *

Kaj = — =T
a JH, L] [H]

Estos coeficientes no han sido determinado
en este trabajo. Por otra parte, para fines d
suficientemente buenas, como lo demue
encontrada en el trabajo de Rorabacher.
Dado que el efecto de la constante di
la base no tiene carga es pequefio, los can
cambio del disolvente se deben principalme
de las eép,ecies involucradas. Es particular
protén, dado que es mucho mayor que
conjugado. De esta manera, si consideram
transferencia de proton hacia el disolvente
donde el 4cido v la base tengan energias ¢
cambio de basicidad del disolvente. Segun

—-_—

HB*+$8

Cuanto mas basico sea el disolvente S
el par HB*/B tendra un pKa menor. Aplic

d Qg Yu o
4 -3
H . ] * ¥ xS T (6.13)
AL Yy Gy Wb Yup

s, asi que esa transformacion no puede hacerse
¢ comparacion las constantes determinadas son .

stra que la tendencia sea la misma que la

:léctrica del disolvente sobre un sistema donde
1bios en la basicidad de aminas neutras ante el
nte a los cambios en las energias de solvatacion
mente importante la energia de solvatacion del

las correspondientes de la base o su acido
os el equilibrio de disociacion acida como una .
el cambio en la constante de acidez de un par.
le solvatacion relativamente pequeiias refleja el

el equilibrio:

=== [S*+B (6.14)

el equilibrio tendra una constante mas grande y

ando este supuesto a nuestro sistema, el hecho

de que los valores de pKa para el tpen aumenten al pasar de agua a metanol se debe a que

" el metanol es un disolvente menos basico g

ue el agua. Esto ultime estd de acuerdo con las

energias libres. de transferencia para H' calculadas con base en una hipdtesis

extratermodinamica, que son positivas para el paso de agua a metanol (Marcus, 1990).
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6.3 ESTRUCTURA

Las figuras 5.23 y 5.24 muéstrém las dos estructuras de Nifpen2+ encontradas en el estudio - /
de rayos X. En ambas estructuras el niquel se encuentra en un ambiente octaédrico -
distorsionado, asi lo ilustran la figura 6.6 donde se muestra solamente el entorno directo
del ion metalico para los dos cationes Nitpen?™ ‘

Ng

Figura 6.6 Esfera de coordinacion del niquel en el cation asimétrico (izquierda) y
en el cation simétrico (derecha)

En el cation asimétrico, la caracteristica més notable del octaedro distorsionado es el
angulo N(I}-Y;(I)*N(il) que es de 114.7° (3). Esta notable distorsion se puede deber ala
repulsion de los hidrogenos H(11) y H(41) ubicados en posicion a a los N(1) y N(4)
‘r’espectivamznté La distancia entre las posiciones. calculadas para eszoshidré'ﬂems es de
243 A que es muy cercana a dos veces el radio de van der Waals del hzdroaeno (entre 1.2
y 1.45 A; Huhee v, 1975, p 184). Este efecto no se presenta entre los otros cuatro pares de
'plrf,dmas cis debido a que éstos se acomodan en forma casi perpendicular, mientras que las
piridinas que contienen a N(1) y N(4) forman un angulo de solo 13° (véase la figura 6.7).
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"
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Figura 6.7 A causa de la repulsion entre H(11) y H(41) uno de los angulos del

octaedro es de 114.7° (3). Se ha omitido la mayoria de los Atomos por.
motivos de claridad. '

. La contraparte simétrica presenta exactamente el mismo efecto, el angulo N(1')-
Ni(2)-N(1")(imagen) es de 115.4° (4) y corresponde también a dos nitrogenos ubicados en
piridinas cis practicamente paralelas.

 Otra posible explicacion de las distorsion respecto a un octaedro radica en la tension
“de los anillos queldto que contienen uniones C-N aromaticas, un analisis de los angulos
N-Ni-N revela que aquéllos comprendidos en el tipo de anillos antes mencionados son
notablemente menores a los 90° esperados para un octaedro. Este es el caso de los
angulos N(1)-Ni(1)-N(5), 81.7° (3); N(2)-Ni(1)-N(6), 81.7° (3); N(3)-Ni(1)-N(5), 81.3°
(3) y N(4)-Ni(1)-N(6), 80.50° (3). En cambio el angulo comprendido en el ciclo quelato
del puente de etilendiamina tiene un angulo de 84.8° (3). Los demas angulos entre-
nitrogenos 2is de diferentes anillos estan entre 86.24° (3) y el antes mencionado de 114.7°
(3). Hay que destacar el hecho de que ese angulo N(1)-Ni(1)-N(4) se encuentra en el
tnico "plano” del octaedro que contiene tres anillos quelato y esto podria contribuir a su-
apertura. ‘
| En otros complejos Mtpen se han encontrade que uno de los dngulos N-M-N es
mayor de lo esperado, por ejemplo, en el complejos de FeX™ (bajo spin) es de 108°
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(Solans, 1994), para Co3* (Moreno»Esparza 1995) tambxen de 108° y para Cu2+
(Moreno-Esparza, 1985) de 112°.

En la unidad de Nitpen2* asimétrica todas las distancias Ni-N son diferentes. Las mas
pequefias corresponden a los dos nitrogenos frans a los nitrogenos alifaticos, en segundo
término se enéueﬁtrém los dos nitrogenos alifaticos y en tercer lugar los dos nitrégenos
aromaticos que son frans entre si. También en la unidad simétrica hay diferentes
- distancias, aunque éstas se presentan logicamente por parejas, y corresponden a grandes
fasgos a las que ya se mencionaron: N(py frans Nalifatico)- Ni, 2.071(7) A, N(alifatico)-
Ni, 2.096 (6) A y N(py trans py), 2.122 (7) A. En la tablas 6.4 y 6.5 se muestran algunas
distancias y angulos seleccionados.

En la celda unitaria se encuentran tres percloratos que presentan desorden y una
molécula de agua, que interactia mediante un puente de hidrogeno con uno de los
percloratos, la distancia O(1W)-O(33) es de 3.02 A.

Tabla 6.4  Algunas distancias de enlace seleccionadas (&)

Ni(1)-N(1) 2.060(6)
Ni(1)-N(4) 2.090(7)
Ni(1)-N(5) 2.093(7)
Ni(1)-N(6) T 2.103(7)
Ni(1)-N(3) 2.110(7)

Ni(D-N(Q2) _2.127(7)

Ni@2)-N(1 2.071(7)
Ni(2)-N(2") 2.096(6)
NiQ)-NG3') 2.122(7)
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Tabla 6.5  Algunos dngulos seleccionados (grados)
Catién asimétrico | Catién simétrico
N(I)QNE{1)~N(4) -y 114.7(3) VN(i')#l—Ni(,’Z)*N(}’) 115.4(4)
N(i)—Ni(l)—N(S} 81.7(3) N(1H#1-Ni(2)-N(2") 91.1(3)
N(4)-Ni(1)-N(5) 161.7(3) N(1')-Ni(2)-N(2") 89.8(3)
'Nk(l‘)~Ni)(1)—.N(6) 162.3(3) N( 1‘)#1-Ni(2)~tN(2‘)#1 89.8(3)
| N(4)-Ni(1)-N(6) 80.5(3) N(1")-Ni(2)-N(2"H#1 91.1(3)
| NG)-Ni(D)-N(6) 84.8(3) N(2")-Ni(2)-N(2")#1 178.2(4)
| N(D-Ni(1)-N(3) 86.2(3) N(1"#1-Ni(2)-N(3") 162.2(3)
| N(#)-Ni(1)-N(3) 91.4(3) N(1"-Ni(2)-N(3") 80.9(3)
N(35)-Ni(1)-N(3) 81.3(3) N(B')-Ni(Z)—N(S;) 81.2(3)
LN(B)-Ni(1)-N(3) 103.0(3) N2 1-Ni(2)-N(3") 97.5(3)
N(1)-Ni(1)-N(2) 89.3(3) N1 I-Ni(2)-N(3")#1 80.93)
N(4)-Ni(13-N(2) 88.9(2) N(1")-Ni(2)-N(3"#1 162.2(3)
N(5)-Ni(1)-N(2) 99.8(3) N(2")-Ni(2)-N(3"#1 97.5(3)
‘ N(6)—Ni(l}—N(2) S 81.7(3) | N(2Y#1-Ni(2)-N(3#1 81.2(3)
{ NG)-Ni(H)-N@2) 175.2(3) N(3")-Ni{2)-N(3")#1 84.1(4)




7. CONCLUSIONES Y CONSIDERACIONES FINALES

~ Los resultadés obtenidos permiten concluir que el estudio cinético en disolucién acuosa
puede explicarse satisfactoriamente dentro del modelo de Eigen Wilkins. Si se considera
que la variacion de la reactividad del ligante varfa con su carga eléctrica debido al efecto

de ésta sobre la establ idad del complejo de esfera externa. Los parametros cinéticos
encontrados (Kipen = 1510 ML gl ketpen = 671 M7 57 degp e = 104 M-l s kiistpen
=381 M1 sl kg ypen = 2.68 M1 s71) concuerdan con otros determinados previamente
(Moreno-Esparza, 1985) mediante un método diferente. Asimismo, los valores
determinados nuevamente para las constantes de acidez del ligante tpen (pK:}q = 7.02;
pKaz = 4.76; pKay = 3.35, pKay = 3.07) coinciden con los de un trabajo anterior
 {Anderegg, 1977) considerando que las condiciones son ligeramente diferentes.

' La cinética en metanol, en cambio, resultd mas dificil de estudiar debido a la faéilidad-‘ -
con que se forman complejos de niquel con las diferentes bases de Lewis presentes en las
disoluciones. A pesar de las dificultades, se logro caracterizar la reaccion en un solo
conjunto de condiciones y proponer un mecamsmo que explica la complejidad del
comportammeto cinético. Los fundamentos de esta propuesta se basan nuevamente en el
modelo de Eigen y Wilkins y en resultados experimentales anteriores.

El comportamiento acido base del ligante en metanol resulta similar al observado en
agua en las dos primeras constantes de acidez (pKa) = 8.02; pKa, = 6.03). Las diferencias
“en los valores de pKa se pueden explicar a tra\;és de la menor basicidad del metanol

respecto al agua. Es importante resaltar que los resuitados obtenidos en la quimica 4cido
base de este estudio en metanol indican que la metodologia empleada es valida y produce
resultados cengrﬁentes.

La estructura del complejo resultd ser octaédrica distorsionada, aparentemente por
efectos estéricos propios del ligante, va que la estructura es muy similar a otras

determinadas para iones metalicos que difieren en nimero de oxidacién, en configuracion
electronica y en radio i6nico

Al concluir este trabajo se pueden sentar las bases de varios estudios posteriores que
complementen los objetivos planteados en éste. Por ejemplo, se puede intentar estudiar la

79
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cinética en metanol en un intervalo de pH, pero para esto sera muy 1mportante conseguir
un sistema amortiguador acido base que no forme comple;os con el ion niquel. Otra
posibilidad es la de realizar un estudio exhaustivo del efecto de diferentes amcmguadores‘
“sobre la reaccion de formacion del complejo. De esta manera se podré apoyar o desechar
el mecamsmo aqui propuesto
Para determinar las dos constantes de acidez del tpen que no se pudieron evaluar en
este trabajo se necesita cambiar las condiciones, en particular el electrolito que amortigua
la fuerza ionica. Asi se podria evitar que las especies 4cidas del tpen precipiten y se
lograria titularlas.
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