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ABREVIATURAS

A = Absorbancia.

1 = fuerza idnica.

T = temperatura.

M = molaridad.

HEPES = acido WNV-2-hidroxietilpiparacina-N’-2-etansulfonico.
uv-vis = ulitravioleta-visible.

L = ligante.

t2 = tiempo de vida media.

DMSO = dimetilsulféxido.

nm = nanometros.

s = segundos.

Kous = constante de velocidad observada.

k = constante de velocidad.

t = tiempo.

M= Co™, N¥T, Ut

N(Et); = trietilamina

Tricina = N-tris(hidroximetilymetilgiicina.
Tris = Tris(hidroximetil}Jaminometano.
e = coeficiente de extincion molar.

D = disociativo

la = Intercambio disociativo

la = Intercambio asociativo

A = asociativo

kg = constante de disociaciéon

ks = constante de formacion

EMIzCO = S5-metil-4-imidazolcarboxilato de etilo.



RMN = resonancia magnética nuclear.
IR = infrarrojo.
X = grupo saliente.

E. = energia de activacion.
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1. RESUMEN

En este trabajo de tesis se estudid la estabilidad de los compuestos de
coordinacion formados a partir del ligante EMizCO (4-metil-5-imidazolcarboxilato de
etilo) con los iones metalicos Co™*

, Ni¥" y Cu®", tanto en disolucion acuosa como en
DMSO.

Los compuestos estudiades fueron: [Cu(EMIzCO)Cl:], [Cu(EMIzCO)Cl,),
{CU(EMIZCO),Br2], [CU{EMIZCO)(H20)5] (NOa3)2 [CO(EMIZCO),Clz}
[Co(EMIzCO),Brz], trans [Co(EMIzCO): (H20)1(NO>s):,
[NI(EMI1ZCO); Brzl, vy trans [Ni(EMIZCO)a (H;0):1(NO»):

2H,0,
cis [Ni(EMizCO): CL). cis

Este trabajo se dividid en tres partes:

a) El estudio de la estabilidad en disolucidn acuosa de estos compuestos

modificando la naturaleza y concentracion de la sustancia amornliguadora (HEPES
Tricina y Tris) en conceniraciones de 20, 30 y 40mM, asi como el pH (7.0 y 8.0)

empleando espectroscopia de absorcionuv-visa T = 25°C y | = 0.15M (NaC!)

Se escogieron estas condiciones para el estudio en disolucidn acuosa debido a

que son las que comunmente se utlizan para reaiizar los estudios biolégicos a nivel de
cloroplastos.

b) Determinacion de ia estabilidad en dimetilsulfoxido para dichos compuestos, a
T= 25°C usando espectroscopica uv-vis de absorcion.
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¢) El estudio cinético de procesos de sustitucion de ligantes con ios compuestos
(N(EMIZCO)z(H20),1(NOa3),. [NI(EMIzCO)2Cl), [NI(EMIzCO):Br2].

[CO(EMIZCO)2(H20))(NO3)2. [CO(EMIZCO),Cl,] ¥y [CO(EMIzZCO):Br:] frente a trietilamina,
en DMSO.

El estudio de estabilidad en disolucidon acuosa indicd que es muy importante el
control adecuado del pH en la disclucion ya que se observo que para los compuestos
con Co** y Ni?" existen especies diferentes a pH 7.0 y a pH 8.0, usando como sustancia

amortiguadora Tricina y HEPES: lo mismo se observé para los compuestos de Cu®”
usando Tricina;, y para los compuestos [Cu(EMIzCO)CIy], (CWEMIZCO):Bra] vy
{CUW(EMIZCO)(H20)] (NO3): en Tns Mas adn los compuestos de Cu®* son inestables en

disolucidon acuosa ya que precipita un compuesto tanto a pH

= 7.0 como B.O cuya
naturaleza quimica es distinta a 1a de los compuestos originales. El precipitado contiene
un ligante producto de ta hidrdlisis del EMIzCO.

Se observé que los compuestos que presentaban una gecmetria tetraédrica en
estado solido, en disoclucion establizan geomelrias octaédricas

En la segunda parte se vid que el DMSO resuito ser el disolvente mas adecuado

para realizar estudios de estabilidad y cinéticos pues todos los compuesios son solubles
y estables en este medio

En la tercera parte se hicieron estudios cinélicos de reacciones de sustituciéon de
ligantes en INHEMIZCO)2(H:0):1{NO3)2,

[NI(EMIZCO):Chl.  [NI{EMIzCO):Br,].
{Co(EMIZCO)(H20):1(NO3)2.

[Co(EMIzCO);Cl;] y (Co(EMIzCO).Br:]l. Las estudios

cinéticos se llevaron a cabo en condiciones de pseudo primer orden, utilizando N(E)s
como nucledfilo entrante
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Para los compuestos {NI(EM1zCO).Cl:], [NI(EMIzCO).8Br2],
[Co(EMIZCO)2(H20)21(NO3),. [Co(EMIZCO):Cl.} v [Co(EMIZCO):Br;] se hicieron estudios
a una relacion de concentracidn 1:10 (concentracion de! compuesto 2 x 10> M y del
ligante 2 x 107 M) a 25°C, obteniéndose los siguientes resultados: [Co(EMIzC0O)2Clz]
2H20; Ky ava = 8.0640.28 y ki ovs 0.2620.0041 (s'), para el [CO(EMIZCO)Brzl ki ons =
8.1910.37 y Koo 0.4310.018 (s™'), asi mismo e! trans [Co(EMIZCO); (H20)}{NO3)z K1 ovs =
7.0410.18 y Kz wn 0.410.01 (s7), para el cis [NHEMIZCO); Clha] Ky an = 4.140.40 y Kz ois
0.3410.016 (s™'), y por ultimo para el cis [Ni(EMIZCO); Bra] ki we = 3 901017 Y K2 ava
0.1840.00 (s

Los cloruros y bromuros de los compuestos mencionados anteriormente
respectivamente, son desplarados de |la esfera de coordinacidn del ion metalico al estar
en disolucion de DMSO por dos moléculas de disolvente. De manera similar sucedid con
fos grupos (H:0) de la esfera de coordinacion del compuesto (7). En mingan caso fue
sustituido el ligante EMIzCQO, por ¢! DMSO ni por 1a triectilamina

Se hicieron estudios cinéticos de procesos de sustitucion de ligantes con el
compuesto [Ni(EMIzCO): (H:0):){NO3), varnando la temperatura para determinar los
parametros de activacion, asi mismo, se realizd e! mismo estudio modificando la relacion
de concentraciones del compuesto de coordinacion y det nucledfilo tnetitamina, con el

objetivo de obtener 2l orden y constante glabal de la reaccién

Las constantes de velocidad de segundo orden fueron. k, = 3.85+0.36 M7's y ka =
0.60+0.02 M's™

Con respecto al estudio variando las temperaturas a una reiacién de
concentracién constante 1:10 T=22, 25, 27, 29, 31.
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Para los estudios cinéticos con Ni** Se encontraron los siguientes parametros de

activacion: Para k... AH; (KJ/mol)= 65.3:6.9; AS” (J/mol K)= -23.7+3.1; AG” (KJ/mol)=
72.415 y para kKz... AH® (KJ/moh= 100.543; AS" (J/mol K)= 69.722.6; AG® (KJ/mol)=
79.412.8

A partir de los estudios cinéticos se encontré que todos los procesos de
sustitucidn de ligantes estudiados se llevaron a cabo mediante un mecanismo de
reaccicnes conseccutivas en donde el ligante EMizCO no es desplazado por ta
trietilamina; sino gue ias moléculas de DMSO coordinadas son intercambiadas por dos
moléculas de trietilamina. El nuevo compuesto de coordinacion tormado con N(Et), en

todos los compuestos estudiados conserva la geometria octaédrica
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2. INTRODUCCION

En los ultimos anos el conocimiento de la interaccidn de los iones metalicos en
los seres vivos ha tenido un considerable desarrollo en la quimica inorganica y la
bioquimica. Se sabe que hay una relacidn entre la funcidn que desempena el ion
metalico en 1os sistemas bioldgicos y el tipo de enlace que presenta. Las funciones que
realizan pueden ser mecanismos de control y disparo, procesos redox © MECanismos

relacionados con influencias estructurales '

Actuaimente se lleva a cabo un estudio interdiscaiphnano en el cual , por un lado,
se sintetizan compuestos de coordinacidn con hgantos derivados del imidazol y, por el
otro, se estudia la posible actividad biolégica que presentan €stos en 1o fotosintesis de

las plantas.

El interés de estudiar estos compucstas de coordinacion que contienen ligantes
derivados de! imidazo! se debe a que &stos, por si mismos presentan actividad biocida
como bactericida, fungicida y ataque de infecciones virales'” > Se cree que estos

tigantes coordinados a un metal, aumentan esta actividad optimizandola

2.1 Propiedades fisicoquimicas del ligante EMIzCO

El imidazol es un compuesto helerociclico formado por un anillo de cinco
miembros donde existen dos heteroitomos de nitrogeno en las posiciones 1 y 3. El

nitrogeno 3 tiene un atomo de hidrégeno

El imidazol ha sido ampliamente utihzado como precursor de miltipies
compuestos que son utilizados como ligantes para formar compuestos de coordinacion,
a éstos se les han hecho estudios para determinar su posible actividad biologica, y se ha
observado que muchos de ellos presentan actividad farmacoldgica, biocida, fungicida,

herbicida, etcétera ',
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LK J
Figura. {1) Estructura del imidazol.

Se ha encontrado que el grupo imidazoiico al formar parte de un ligante posee un
papel esencial, tanto en la estabilidad como en las propiedades quimicas de la molécula

ya que tiene una contribucion importante al coordinarse al ion metalico via el nitrogeno
imidazolico N(1)

El compuesto S-metil-4-imidarolcarboxilato de etilo al cual se le denominara

EMIZCO es un compuesto derivado del imidazol. Su sintesis se describe en !a literatura®
y su formula estructuratl se presenta a continuacion

Es un soélido blanco, soluble en metanol y cloroformo, poco soluble en etanol,
acetona y nitrometano e inscluble en aqua, DMSO, CCi,, N.N.DMFA, acetato de etilo,

éter y benceno. Su peso molecutar es i54.17g/mol y su punto de fusion es de 204-
206°C.*

EMIzCO es un intermediario importarte en la sintesis de compuestos con

actividad farmacologica'. Presenta un grupc -COOC:H. adyacente al nitrégeno 3

imidazodlico, por lo que resuita interesante estudiar el comportamiento del grupo éster y

de los nitrégenos heterociclicos en reacciones de coordinacion. La molécula es
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practicamente plana y gracias a esto se pueden coordinar dos de estos ligantes,
alrededor de un metal sin que ef impedimento estérico sea muy significativo.

Figura. (2) Estructura det EMIzCO

El grupo eéster de este compuesto presenta las reacciones de hidrélisis
caracteristicas dependiendo de las condicicnes del medio (dcido o basico) tlevandose a

cabo la siguiente reaccidon general:

T ™ R-COOH + R'-OH

H' cide wtcohol
R-COO-R’' + H:20 e reohol
R-COONa + R*-Ofl
NaOH Sal det afcobol
Sapoaificacin Acuo
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Figura: (3) Estructuras de frente y perfil del EM1zCO por rayos-X.

Se ha observado ademas que el EMizCO tiene dos posibles sitios de
coordinacion hacia el imetal segdn 1a posicidn del hidrogeno imidazolico, ya que como se
observa en \a figura (5) esta molécula presenta dos posibles especies tautomeéricas que

se encuentran en equilibrno

11;C H,C,
e N
(/ TN e C// RN
O CS5 oa, 2CH _— O 2, LCH
PISO/ \n/ \\’Tl/ PlSC{/ \‘( \1\/
(@] H O
Especic (A) Especic (B)

Figura (5) Formas tautoméricas del EMIzCO
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El tautdmero (A) puede actuar como un ligante monodentado coordinandose a
través de N(3); mientras que la forma (B) puede actuar como quelato mediante su
coordinacion a través del O de! carbonilo y el N(3) simultaneamente.

El estudio del comportamiento del EMIzCO como ligante para formar compuestos
de coordinacion con iones metalicos es de sumo interés, ya que éste podria interactuar
con éstos en los sistemas bioldgicos. En estudios recientes se ha visto que ios
compuestos de coordinacion incluidos en este trabajo podrian tener actividad herbicida
por lo que actualmente se realizan estudios bioldgicos con cloroplastos de espinaca
para determinar su posible actividad, haciendo ensayos para determinar su reactividad y

sitio de accidn.

2.2. Compuestos de coordinacién con el ligante EMIZCO.

Se invesligo la reactividad del EMIZCO frente a iones M. se trabajo con diez
compuestos sintetizados con EMIzZCO utihzando diferentes iones metalicos tales como:
Co*', Ni¥", Cu™ y como contraiones CI', Br y NO, . Las reacciones de sintesis de los 10
compuestos de coordinacién empleados en esta tesis se reahzaron bajo las mismas
condiciones: se ilevaron a cabo mediante reflujo en metano!l, durante 5 horas a
diferentes relaciones estequiomeétricas (ligantemetal) 4.1, 21 11, 12 y 1.4 La
caracterizacion se realizé a través de la combinacidn de las técnicas aespectroscopicas
de IR y espectroscopia electrénica de absorcidn en ¢l uv-vis, difracaidn de rayos-X,
analisis elemental, analisis termogravimatrico, mediciones de susceptibibdad magnética
a (T = 25°C)"

Algunos de los resultados obtenidos al estudiar estos compuestos son:

£n todos los compuestos ce coordinacién obtenidos el N(3) imidazolico participa

en el enlace.
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En la mayoria de jos compuestos el oxigeno carbonilico también se coordina
formando complejos quelato con geometria octaédrica excepto en [Co(EMIzCO).Cl;] vy

en el [Co(EMIzCO).Brz] en que se coordina de forma monodentada a traves de N(3)
formando compuestos tetraédricos.

La relacion estequiométrica LM empleada determina el tipo de compuesto, por
ejlemplo para los compuesios de cobre,

figura (8) si se utilizan
estequiomeétricas (ML) 1.4 y 1.2

se obliene el

las relaciones

compueste cuya formula minima
corresponde a [Cu(EMIzZCO)C!;) (ligura 7), en las relaciones estequiometricas 2.1 y 1:1

se obtiene [Cu(EMIzCO):Cl:). Para los compuestos que contienen Ni y Co como cation

Nno se observa camio en las {ormulas minimas al cambiar las celaciones

estequiometricas ya que éstas pernmanacen constantes y son de estructura analoga a la
de éste compuesto. Excepto para los compuestos que contienaen Co como catisn y Ci' o

Br comao contraion que, aungue tienen ja misma [ormula minima prescntan geomaeatria
tetradédrica

Se obtuvieron las estructuras de rayos X para algunos compuestos, observando

que los compuestos cuya coordinacion del ligante al metal es de tipo monodentado
(compuestos [Co(EMIzCO):Clz] y {Co(EMIzZCO).Br;|), presentan una geometria
tetraédrica y que los compuestos que contienen nitratos como contraiorn son compuestos
de alto espin y presentaron geometria octaédrica.
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™oL,

Figura (6) Esquema de reaccién del EMIzCO con sales de cobre.
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Por su parte el compuesto (1) [Cu(EMIzCO)CI:}. presenta sdélo un EMIzCO

coordinado al metal de tipo bidentado con una geometria de piramide cuadrada.

Los andlisis de rayos X muestran que !la molécula deberia adoptar una geometria

cuadrada plana como se muestra en la figura (7),

Figura (7) Estructura de rayos-X del compuesto [Cu{EMIzCQO)CI,] (1)

Sin embargo el empaguetamiento que adopta esta malécula en la estructura de
red cristalina muestra que hay una interaccidn electrostatica entre el cloro de una
molécula y el centro metalico de ia otra, ademas la separacion entre ellos corresponde a
una distancia de enlace, debido a esto el espectro de uv-vis en reflectancia difusa

muestra una geometria de piramide cuadrada.
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Figura (8) Estructura de red cristalina del compuesto [Cu(EMIzCQ)CI.]

En cambio para el compuesto (2) se observa que tiene dos moléculas de EMIzCO
coordinadas al metal de tipo bidentado, la geometria que presenta es la octaédrica como

se muestra en Ia figura (8), donde los dos cloros estan en posicién crs.
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Figura (9) Estructura de rayos-X del compuesto |Cu{EMIzCO),Cl,] compuesto (2)

Por uitimo, 1a relacion estequiométrica 2:1 para el caso del Cu’’ utiizando como
sal CuCl: da la mezcla de dos productos, el primero es [Cu(EMIzCO):Cl:] (Figura 8) vy el
segundo es formado por ia hidrdlisis del éster (Figura 6, estructura 5), cabe sefalar que

cuando la relacidon de concentraciones L:M es 1:4 dnicamente se forma el producto de
hidrdlisis. > ©

Con respecto al estudio bioquimico para determinar 1a posible actividad herbicida
de estos compuestos se han hecho estudios bioldgicos sobre el efecto que tienen
algunos de estos compuestos en la fotosintesis a nivel de cloroplastos de espinacas, se
sabe que los compuestos (5, 6, 8, 9) inhiben la folosintaesis a nivel del {otosistema U1, y
que actuan como aceptores de electrones, el tipo de contraion en los compuestos (CI &
Br) parece no influir en el efecto que provoca el compuesto es decir se observa una

inhibicidon similar de 1a fotosintesis independientemente del contraidn del compuesto.
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2.3. Interconversiones estructurales.

Las interconversiones estructurales son equilibrios conformacionales que
presentan los compuestos de coordinacidén al estar en disolucidn y cambian su
estereoquimica, no se les puede llamar propiamente isomerizaciones sin embargo
poseen ciertas caracteristicas similares

Las interconversiones estructurales mas frecuentes en disolucién son tres:

1) Equilibrios entre especies tetraédricas y cuadradas
2) Equiilibrios entre especies cuadradas y octaédricas

3) Equilibrios entre especies tetraédricas y octaédrizas®

Los estudios de interconversiones estructurales entre especies tetraédricas y
cuadradas de Co®" y Ni*" se llevan a cabo por RMN.®, mediciones de susceptibilidad
magnética, o por espectroscopia electronica, los cuales corroboran la presencia de
estos esterecisomeros en disolucion

La estabilidad relativa para especies con geometria cuadrada y tetraédrica se
examina a través del equilibrio entre éstas (Dan-Te). Para el caso de Co*" se presenta
principalmente una geometria tetraédrica, mientras que para Ni** generalmente se
encuentra una geometria cuadrada aun con los mismos ligantes. Anteriormente no se
podian hacer estudios acerca de estos equilibrios porque tas reacciones son muy
rapidas para medirse por técnicas convencionales, actualmente se usan técnicas de
relajacion y la mas utilizada es la de salto de temperatura ®

Para los casos de equilibrios entre especies octaédricas, tetraédricas y cuadradas
se hacen los estudios en disolucidén y se ha establecide que poseen una estabilidad
relativa, la cual no varia de manera regular a lo largo de fa primera serie de transicion.

Esta estabilidad de l|la especie octaédnca con respecto a la tetraédrica puede
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caracterizarse por la magnitud de la constante de equilibrio del cambio configuracional
Que ocurre en solucidn, donde la estabilidad maxima para el nimero de coordinacion 4

con respecto al 6 se da en el Zn?" % '°

Se han realizado estudios para encontrar la
influencia de la temperatura y la presion sobre el equilibrio conformacional entre
especies octaédricas y tetraédrnicas, y se encontro que las temperaturas altas favorecen
el desplazamiento de!l equilibrio hacia la especie octaédrica. El Ni’* tiende a formar
especies octaédricas debido a que su configuracion electronica 3d® le confiere gran
energia de estabilizacion de campo cristalino en un campo octaeédrico, baja en un campo
tetraédrico. Adicionalmeante se puede presentar el equilibrio entre especies cuadradas y

1

tetraédricas.'’ Entonces la descripcion completa de los equilibrios que presenta el Ni?*

en disolucion es:

Especie octaddrica =5 Especie cuadrada == Especie tetrac¢drica

Para el Cu’' no se han observado cambios de geometria una vez que se
estabiliza la especie octaédrica se establece el equilibrio conformacional pero éste esta
desplazado hacia la especie octaédrica.’’

2.4 Reacciones de sustitucion de ligantes.”

£n una reaccion de sustitucién de ligantes se lleva a cabo el desplazamiento de

un ligante coordinado al ion metalico por otro ligante libre presente en la disolucion

ML, + L' — MLy + L

Representacion general de una reaccion de sustitucion de ligantes'” donde L y L'

son ligantes; y M es un ion metalico
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Estas reacciones se caracterizan por el hecho de que no ocurren cambios en el
estado de oxidacion del metal. Se han hecho estudios principalmente en compuestos de

coordinacion de ligantes inertes con geometrias octaédrica y cuadrada.*®

Este tipo de reacciones de sustitucion de ligantes son muy importantes en
quimica de coordinacion, ya que generalmente a través de ellas se ilevan a cabo casi
todos los procesos complejos; encontrandose que muchas veces son el primer paso en
reacciones de dxido-reduccién, polimerizacion o dimerizacion. ™ '

Para dichas reacciones se han informado una gran gama de velocidades de
reaccion, dependiendo del ion metalico, desde las que tardan mas de 160 dias hasta ias
que estan controladas por difusion (tiz = 10® seg.)'®, por lo que se utilizan varias
técnicas para fa mediciéon de ias consiantes de velocidad como los métodos de
relajacion para reacciones extremadamente rapidas, meétodos de flujo y técnicas
convencionales para reacciones tentas.'”

Las reacciones de sustitucidon se han estudiado generalmente en condiciones de
pseudo-primer orden con exceso det ligante encontrando diversos tipos de mecanismaos.

La clasificacion basica, segun Langford y Gray de las reacciones de sustitucion de
ligantes puede dividirse en 4 grupos '?

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

ocurre en el primer paso generando un inteanediario con namero de coordinacon
menor. Esquema 1

MLS =——= ML} + L

Lv
ML L=

Esquema 1
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2) Mecanismo de intercambio disociativo. (l4). Es un mecanismo concertado. La

formacién del estado de transiciodn involucra el alargamiento del enlace entre el metatl y
el ligante saliente, teniendo una pequena iMeraccion con el lgamnte entrante. Se
presenta la formacion de un complejo de esfera externa con el ligante entrante en el
estado de transicion, asi una vez que se rompe el enlace det grupo saliente con el ion

metalico, el ligante entrante pasa rapidamente a la esfera de coordinacion primaria.
Esquema 2.

ML + L ===

ML

Esquema 2.

3) Mecanismo de intercambio asociativo. (1.). Al igual que en el caso de 1y, es un
mecanismo concertado y ocume también el intercambio de ligantes entre la esfera de
coordinacion secundaria y la primaria. En este caso, es mas importante 1a interaccion

entre el ligante entrante y ¢l ion metalico, que la del ligante saliente en el estado de
transicion.

4) Mecanismo asociativo. (A). En este mecanismo, el primer paso es la adicion del
figante entrante; por 10 que la caracteristica principat del mecanismo es la formacion de

un intermediario con namero de coordinacidén mayor **

MLY ¢ Lf ——— MI L'~ ——= ML, L™ 5+ L
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Para el caso del Ni** en este tipo de reacciones, se sabe que para los
compuestos octaédricos, las reacciones de sustitucion se llevan a cabo por medio del
mecanismo de tipo disociativo o de intercambio disociative'®; mientras que para los
compuestos con Co?* tetraédricos, los estudios realizados indican que son reacciones
cuya ley de velocidad es de segundo orden y que ocurren a través de un mecanismo de
tipo asociativo. 1, *'

Dependiendo de la geometria y numero de coordinacion de cada compuesto, ia
reaccién de sustitucion de ligantes puede suceder por un tipo de mecanismo
determinado. Ver tabla (1).

NUMERO DE | GEOMETRIA. | MECANISMOS.
COORDINACION.

4 Tetraédrica D, Iy Para el caso de metales con bajos
estados de oxidacion.
{. A. Para el caso de metales con altos

estados de oxidacion.

4 Cuadrada A

S No existen datos suficientes.

6 Octaédrica D, I;. o

7 y mayores Existen pocos estudios acerca de
estos.

Tabla (1) Caracteristicas mecanisticas para las reacciones de sustitucién de

tigantes."”
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2.5 Metales labiles (frente a procesoes de sustitucion de ligantes).

Cuando se tiene un ion metalico d’ se espera que los electrones sigan la regla de

Hund y ocupen diferentes orbitales t., degenerados y permanezcan desapareados.
Cuando se agrega un electron adicional para formar el caso d”, surgen dos

posibilidades: el electron puede entrar a nivel de energia superior e, o puede aparearse
con otro electrén en uno de los orbitales £, La configuracion real que adopte, sera la de
energia inferior y dependera de las magnitudes relativas de A, ¥ P, la energia necesaria
para ocasionar el aparearniento de electrones en un mismo orbital. Cuando A.<P (el

estado de campo deébil o espin alto), el cuano electron entrara a uno de los orbitales e
en vez de aparearse con otro en un orbital ta,

Si la diferencia de energia entre los orbitales d es grande con respecto a la
energia de apareamiento (A.>FP), es mas favorable que los electrones se aparecn en el
nivel fz; a que entren al nivel e Como resultado, 1a energia de estabilizacién del campo
cristalino para complejos que tienen de cuatro a sicte electrones d sera mayor para
casos de campo fuerte que para los casos de campo débil

En la Tabla 6 se resumen las configuraciones, energias de ostabibzacion del

campo cristalino y nimero de electrones desapareados de o' a d'’, tanto ©n casos da
campo fuerte como débil.

Por ejemplo se puede observar que en un campo octadédrico tuerte el Ni¥° cuya
configuracion electronica de capa de valencia es d° para un campo octaeadrico fuerte

tiene una EECC menor que para el Co*", d7; por lo que la Enerqia _de Activacion de
Campo Cristalino (EACC) es menor en el Ni¥* que en el Co™”, io que explica una mayor

1abilidad del Ni** con respecto al Co™"; ésta se ve reflejada en la velocidad de reaccion,

es decir, en un campo octaédrico fuerte, el valor de 1a constante de velocidad para la
misma reaccidén es mayor usando Ni** que Co**

20
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Campo débil Campo fuerte
D" Configuracidén | Electrones EECC Configuracion | Electrones EECC
desapareados desapareados

al t2g 1 0.4A, tz 1 0.44,
a* tz 0.84, 2 2 0.84,
a* [ 3 1.2A, tza 3 1.2A,
a* tag e, 4 0.6A. t24° 2 1.6A.
a* 120 €, B 0.0A, [ 2.0A.
d° tae C 4 0.aA, 3] 2aA,
a’ [ 3 0.8A, 1 1.8A,
dv [E P 124, 2 V.24,
d° e 1 0.6A, 1 0.6A.
av 124 °Cq ) 0.0A, 1z0¢q" 5} 0.0,

Tabla (2) Efecto del campo cristalino, para campos octaédricos débiles y fuertes.™
Esta tabla presenta valores simplificados basandose en niveles de energia
unielectréonicos; no sc presentan las energias de aparcamiento para simplificar la

tabla.

El Cu®", es un ion metalico cuya configuracion electronica de capa de valencia es

d’ y debido a esto se sabe que es suceptible a presentar el lamado efecto de Jahn-

Teller en complejos hexacoordinados MbLs. Este efecto consiste en una distorsion en la

geometria de ia molécula, se reduce la simelria, y al ocurrir esto los niveles de energia
que se degeneran en geometrias mas simetricas, se dividen. Al haber mas niveles de
energia, el numero de transiciones posibles aumenta y, por tanto, también el namero de
bandas espectrales. Asi en un espectro uv-vis para un complejo de Cu*" con geometria

octaédrica distorsionada se espera observar que la banda correspondiente a la

transicion v, sea asimélrica y multicomponente ya que se encuentran trasiapadas con
ésta transiciones de energia muy similar.®”
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Por otra parte en la distorsion de Jahn-Teller se pueden observar dos tipos de
distorsién tetragonal, que son de elongacion y de compresion, cuando se trata de un
alargamiento en fa geometria, el Cu®’ posee una gran labilidad, y esto da lugar a que la
sustitucion de ligantes sea mas rapida, debido a esto las reacciones de sustitucién en
este metal se llevan a cabo por un mecanismo del tipo disociativo.®’

2.6 Estudios cinéticos en disolventes no acuosos con los iones metalicos: Co®”,
Ni?* y Cu?*.

El DMSO es un disolvente aprético, altamente polar el cual duplica el momento
dipolar del agua (momento dipolar del DMSO = 397 M.B.). E! polo negativo se
encuentra en el dtomo de oxigeno que sobresale de la molécula y debido a que los
pares de electrones no compartidos de este alomo estan muy expuestos, puede solvatar
cationes muy fuertemente. En cambio, et polo positivo estsd dentro de 1a molécula y como
la carga es difusa el DMSO solo puede solvatar aniones muy débilmente. No contiene

hidrégenos acidos, por o que es incapaz de formar puentes de hidrogeno con los
aniones.*?

Existe una relacion entre ia solvatacion del anion y la velocidad de ia reaccion ya
que cuanto mas fuertemente solvatado se encuentre el anion -en relacion con el estado
de transicion- la rcaccidon serd mas lenta con un disolvente aprotico

Al comparar un disolvente protico con un aprotico sc observa que para los

disoclventes aproticos no es necesaric emplear un amortiguador de pH ya que no tienen
hidrégenos acidos.
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‘O o X!
Q I

S S
pd SN
H,c~ “CH, H,.C® "CH,

DMSO

Figura. (10) Formas candnicas del dimetilsulféxido

DISOLVENTE AGUA l DMSO
Punto de fusion (°C) | O ] 18
Punto de ebullicion | 100 189
©C)

Constante dieléctrica | 78.5 46.6
Momento dipolar 1.85 { 3.9

Tabla (3) Diferencias entre agua y DbmMmsO

Se han realizado estudios cinéticos de compuestos de coordinacién de Co?*, Ni?*

y Cu® en disolventes no acuosos. Por ejemplo, se han

realizado estudios de
interconversiones estructurales de compuestos de Co(ll)

de especies que son
tetraédricas y oclaédricas en disolventes no acuosos, e Ni(ll) tiende generaimente a

formar en disoiucion especies de geometria octagdrica debido a que presenta una gran
estabilizacidn de campo cristalino en campo octa&drico; ademas presenta el equilibrio
entre geometria cuadrada y tetraédrica. Al cobre(il) se le atribuye solamente el equilibric

entre especies tetraédrica y cuadrada pero siempre tiende a eslabilizarse la especie
octaédrica en solucion.
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3. OBJETIVOS

« Estudiar la estabilidad y comportamiento en disolucion acuosa de compuestos
de coordinacién que contienen al ligante 4-metil-5-imidazol carboxilato de etilo
(EMIZCO); con los iones metalicos: Co®”, Ni** y Cu*" y como contraiones: CI',
Br, y NOy.

« Estudiar la estabilidad y comportamiento de estos compuestos en el disoivente
aproético DMSO.

« Estudiar posibles interconversiones estructurales tanto en el medio acuoso
como en ODMSO

« Determinar la velocidad con la que se llevan a cabo reacciones de sustitucion
de ligantes en los compuestos de coordinacion de Co® y Ni** en DMSO,
utilizando como nucledfilo 1a trietilamina.
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RESULTADOS Y _DISCUSION

Los compuestos que se estudiaron en disolucion acuaosa fueron:

No de | Férmuta Tipo de | Geometria en

comp. coordinacion del | estado solido
EMIZCO

1 {CU(EMIZCO)CIz] bidentado piramide de base

cuadrada

2 [CU(EMIzCO).Clz} bidentado cis-octaédrica

3 [Cu(EMIZCO):Br,) bidentado cis-octaédrica

4 [CU{EMIZCO):(H:0)2] (NO:)'; bidentado trans-octaeédrica

5 ICo(EMIZCO),Cl,] 2H:0 monodentado tetraédrica

6 [Co(EMIZCO).Br;] monodentado tetraédrica

7 [CO(EMIZCO); (H20):](NO>)» ‘bidentado trans-octaédrica

8 {NI{EMIzCO): Cl;] bidentado cis-octaédrica

9 {NI{(EMIZCO): Bra} bidentado cis-octaédrica

10 [N{EMIZCO)> (H20):1{NO3): bidentado trans-octaédrica

-

Tabla (4) Tipo de coordinacién y geometria de los compuestos

Bidentado N3 y O del carboniio
Monodentado N3

4.1 Estabilidad en disoluciéon acuosa.

estudiados.

En la primera parte de este trabajo se hicieron los estudios de estabilidad en

disolucion acuosa de {os compuestos 1-10 (tabla 4) ya que es importante determinar |a

naturaleza quimica que poseen en solucion acuosa. Ademas de verificar si la sustancia

amortiguadora utilizada (HEPES, tricina y tris) se coordina al compuesto de coordinacioén
y qué efecto tiene el pH en los compuestos estudiados.
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4.2 Estabilidad en disolucién acuosa de los compuestos con Co**.

Se sabe que para los compuestos con Co”’ los numeros de coordinacion mas
comunes son 6 y 4, para compuestos de cobalto con numero de coordinacidon 4 la
geometria mas comun es la tetraédrica, existen tres transiciones electronicas permitidas y
también dos regiones de absorcién, la primera se encuentra en el IR cercano entre 1818 y
3300 nm (5000 y 3000 cm’) con un coeficiente de extincidn molar entre 10 y 100 dm> mol
‘crn’', que corresponden a v,. En Mmuchos casos no se puede observar esta transicion en
los espectros de uv-vis obtenidos en disolucidon debido a que el equipo utilizado sdlo
abarca la regidn de 180 a 820nm, sin embargo para los espectros de reflectancia difusa si
se puede observar esta banda puesto que el equipo utilizado s lo permite. La segunda
banda aparece en la regidon wvisible entre 555 y 768 nim

(13,000 y 18,000 cm’') con
coeficiente de extincion molar entre 100 y 2000 dm”mol ’em™, que corresponde a v,y En el

caso del tetraedro 1a segunda transicion v;, se observa como un pegueiho hombro.

Para el numero de coordinacion de 6 la geometria mas comun es la octaédrica u
octaédrica distorsionada, donde se pucden obscrvar generalmente dos regiones de
absorcion; ta primera entre 1000 y 1250 nm (8000-10000 cm

), que corresponde a vy,
coeficiente de extincidn molar para esta banda esta entre 1 y 10 dm”mol’em”’; ademas se

observa otra banda de estructura mulliple ya que ademdas de ia transicidén permitida en
ese intervalo, también se pueden observar varias transiciones protubidas cerca de 500
nm (20000 cm’ ') con intensidad mayor que \a antenior su coeficiente de extincién molar se
encuetra entre 5 y 20 dm>mot’cm’' que corresponde a v, En los compuestos octaédricos
de bajo espin las regiones de absorcidn se encuentran aproximadamente en 645 nm
(15.500 cm™y ¥y 555 nm (18,000 =m')Y’ Para los octaedros v: nunca se llega a cbservar.
Los compuestos 5, 6, 7 fueron solubles en las disoluciones acuosas de las
diferentes sustancias amortiguadoras utilizadas, fijando el pH (7.0 y 8.0). Se encontrd que
fos tres compuestos fueron muy solubles en tricina en todas ias concentraciones
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estudiadas, mientras que con tris no fueron tan solubles, y finalmente con HEPES hubo

necesidad de agitar por espacio de algunas horas para lograr la disolucion completa dei
sélido.

Se observd los compuestos 5 y 6 cambiaron al estar en solucidn pues fueron de
color rosa palido en tris y tricina, mientras que en HEPES fueron moradas. Al comparar
los espectros uv-vis de las muestras solidas con aquellas en disolucion acuosa se
observd que se llevé a cabo un cambio de geometria en los compuestos (5 y 6), ya que
tenian geometria tetraédrica (en estado so6lido) y en disolucidn cambian a geometria

octaédrica, mientras que el compuesto {(7) conservé la geometria

Para el caso de los compuestos con Co®” siempre ha existido dificuitad para
diferenciar entre un octacdro de campo débil y un tetraedro debido a que 1as transiciones
permitidas sc presentan en las mismas regiones de absorcion, por 1o que s necesario o
utilizar la intensidad de las bandas para establecer la geometria o auxiliarse de otras
técnicas para observar la diferencia.

Transicion Octaedro campo débil Tetraedro
vy Tag(F) - “Ty(F) Ta - A,

v Ay (Fye- *Tou(F) Ty A

va TTio(P) - TTig(F) TP <Ay

Tabtla (5) Transiciones penmitidas para el ion metalico Co?” d’ para campo débil y

fuerte.
Para estos compuestos se observd que en disolucidn todas las estructuras tienen

geometria octaédrica de alto espin por lo que el ligante no desdoblia mucho el campo y el
10Dq es pegueio, esto quiere decir que el EMIzCO como ligante s de campo débil.

27



RESULTADOS ¥ l)ISCUSI()H

[ [Co(EMlZCO)2C|2]<2HZO

Absorbanci

2

soco

. F
1000 1500

2000
Longitud de onda (A)nm

Figura. (11) Espectro electronico de absorcion (reflectancia difusa) de

[Co(EMIzC0O);C1:].2H,O geometria tetraédrica

En el espectro del compuesto (5) fig (11) se pueden observar las bandas

correspondientes a v: y va, €sta@s son caracteristicas de 1os compuestos con geometria
tetraédrica.

El espectro es muy similar al obterudo al variar el contraidon a Br (compuesto 8).

Por lo que para ambos compuestos se prepone que en estado sdlido tienen una

geometria tetraédrica; Lo anterior fue corroborado mediante espectroscopia de rayos-X,
donde se encontrd a los aniones coordinados al metal.”*

Lta primera transicidn electrénica d (vi) para 1os compuestos con geometria

tetraédrica aparece en el IR cercano entre 1818 y 3300nm. (5000 y 3000cm™’) ** Sin
embargo no se llega a observar en este espectro.
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[Co(EMIzCO),(H,0) I(NO,),

Absorbancia

1 1 1 I L L 1 s
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

tongitud de onda A (nm)

Figura. (12) Espectro electréonico de absorcidn (reflectancia difusa) de

[Co(EMIZCO);(H:0);](NO:); geometria octaédrica.

En la figura 12 se observa el espectro de reflectancia difusa para el compuesto 7,
octaédrico, en este Ultimo se observa la transicion electronica correspondiente a vy,

mientras que !a transicidon v, aparece como un hombro alrededor de 600nm.

Los espectros electrénicos de absorcion uv-vis en disolucién, de 5 y de 6 indicaron
que hay un cambio en la geometria de los compuestos tetraédricos en estado solido de

Co?* a la octaédrica en disolucidon acuosa donde se ve el desplazamiento de la banda

asignada a vs
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o b [CO(EMIzCO) CI,]

Absorbancia

oo Too coo Tou w5
tongitud de onda (Aa)nm
Figura. (13) Espectro uv-vis en disolucién para el compuesto [Co(EMiIzCO);Cl;]

Conc 2 x 10 M sustancia amortiguadora tris 4 x 10? M pH 8 Geometria octaédrica.

A continuacion se muestra una tabla donde se resumen las posiciones de los
maximos de absorcion encontrados en los espectros uv-vis en disolucion acuosa. tas
fongitudes de onda maxima reportadas para reflectancia difusa sdlo corresponden a las

posiciones a las cuales la banda esta centrada.

Longitud de onda maxima (nm)
No Compuesto T Refiectancia Difusa | Disolucion | Coeficiente de
comp banda centrada en: absortividad molar
Transicion —» s va I S ¢ (dm> mol em ")
5 [CO(EMI2CO):Cl;] 2H.0O 600 1302 518 16.55
6 [Co(EMIzCO).Brz] 810 1295 520 1817
7 [CO(EMIZCO)2 (H20):1{NO3)2 500 vy 1075% 521 16.38

* vz aparece como un hombro en (600nm) Ver figura 12
Concentraciéon del compuesto: 210> M,
Sustancia amortiguadora utilizada y concentracion: tris 40mmM. pH 8

Tabla 6 Longitudes de onda maximas para compuestos de co?.
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Cabe aclarar que para lodos los espectros de reflectancia difusa las posiciones
asignadas a los maximos de absorcion de la banda son en realidad la logitud de onda a la
cual se encuentra centrada é€sta, ya que en muchos casos no se pudo designar con
presicion la posicion del maximo de absorcion debido a la asimetria de la banda o a que
es de caracter multicomponente. Por 1o tante no se puede hacer una comparacion acerca

de los desplazamientos obtenidos en reflectancia difusa con respecto a los de disolucion
acuosa.

4.3 Estabilidad en disolucién acuosa de los compuestos con Ni**

La geometria de los compuestos de Ni'* (8, 9 y 10) en disolucidn acuosa es
octaédrica. Todos los compuestos fueron solubles en

las disoluciones de todas las
sustancias amortiguadoras empleadas aqui

y a las diferentes y valores de pH sin
registrarse ninguna diferencia entre elias. Las tres soluciones presentaron una coloracion
azul clara.

Los compuestos de coordinaciéon con Ni'* se encuentran tres transiciones
permitidas en el espectro electrdnico uv-vis

Transicion l Octacdro

vy 20 < - 3A:“
va 3'T“, <« QA;W
oy }TW « :‘A:g

Tabia 7 transiciones permitidas para e! ion metalico Ni** d°.

La primera transicion v, presenta un maximo en el intervalo de 769 a 1428 nm.
(7000 a 13000 cm™), vz se encuentra entre 500 y S09 nm. (11000 a 20000 cm™) ¥ v, esta

tocalizada entre 370 y 526 nm. (19000 y 27000 cm’'), todas estas bandas tienen un
coeficiente de absortividad molar menor a 30 dm” em™ mol™.
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A continuacion se muestra en la fig. (14) un espectro de reflectancia difusa para el
compuesto [Ni(EMIzCO). (H:0):1(NO3);, en é! se pueden observar las tres bandas
correspondientes a las transiciones vy, va, va.

L vy [Ni(EMIZCO)_(H,0),I(NO_),

Absorbancia

L . s
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Longitud de onda (nm)

Figura. (14) Espectro electrénico de absorcién (reflectancia difusa)

para el [Ni{(EMIzCC):(H.0):1{NO;): geometria octaédrica.

Los espectros obtenidos en disolucion mostraron un pequefo desplazamiento de
las bandas dependiendo esto del tipo de contraidn de cada compuesto, pero la forma de
los espectros fue muy semejante. Para estos espectros sodlo se pudieron observar las
transiciones de v, y v3 (fig. 15) ya que v, esta fuera del intervalo que puede detectar el
equipo utilizado.
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©.085|

[NI(EMIZCO), (H, 0}, }(NO ),

©o.060f

o.055

0.050|

0.045

Absorbancia

0.040

0.035

A LA L L LA B L

o.030

s 2 " s
300 400 500 800 700 aoo 200
longitud de onda (nm)

Figura. (15) Espectro uv-vis en disolucién para el compuesto
{Ni{EMIzCO):(H20),](NO;) conc del comp. 2x10° M Geometria octaédrica.
pH 8.0 sust. amort. HEPES, conc: 2 x 2 M.
La tabla 8 resume los datos espectroscopicos obtenidos para los compuestos de
Ni(ll). Cabe recordar que las longitudes de onda maximas reportadas en reflectancia
difusa corresponden a!l sitio donde esta centrada la banda.

Longitud de onda méaxima (nm)
No | Compuesto Reflectancia Difusa Disolucién acuosa
Transicion --» vy L va Vo £ @m* mol' | vy € @m® mof*
em’) em’?)
8 cis [NI(EMIzCO): Bry] 1220 ] 725 420 634 71 378 15.2
=] cis [NI(EMIzCO). Clz} 1230 | 730 420 634 56 379 12.7
10 | Trans 1040 | 665 400 633 10.7 377 16.7
{NI(EMI12CO)2 (Hz0)21(NO3)2

Concentracién del compuesto: 2°10° M
Sustancia amortiguadora utilizada y concentracion tricina 40mM

Tabla (8) Longitudes de onda maximas para compuestos de Ni?T,
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En la anterior tabla se observa que los compuestos 8 y 9 absorben casi a la misma
fongitud de onda, no asi el compuesto 10 puesto que hay una diferencia notable en ia
posicidn donde esta centrada ta banda para cada transicién, no obstante que los tres
compuestos son octaedricos. Esto se puede explicar debido a que los compuestos 8 y S
tienen simetria cis lo que hace que las estructuras sean muy semejantes y la unica
diferencia esta en la naturaleza del haldégeno, en cambio para el compuesto 10 se tiene
una simetria trans, ademas de que en su esfera de coordinacion posee moléculas de
agua. Al pasar de estado soélido a disolucidén acuosa se observa que las posiciones de los
maximos de absorcion para los tres compuestos son muy semejantes lo que nos indica

que se obtienen en disolucidon 3 estructuras analogas puesto que absorben practicamente
ala misma longitud de onda

4.4 Estabilidad en disolucién acuosa de 1os compuestos con Cu®”.

t os compuestos de Cu’’ presentan generalmente los numeros de coordinacion de

4, 5 y 6, para el numero de cocrdinacion 4, las geometrias que se presentan con mayor
frecuencia son las tetraddricas y tetraédricas distorsionadas o cuadradas Para las
geometrias tetraédncas y tetraédricas distorsionadas existe una sola transicidon permitida
y sSu mMaximo se encuentra gaproximadamente en 625 nm.

(16,000 cm'). Para los
compuestos que

ticnen geometria cuadrada se presenta una banda grande y de
estructura maltiple en el intervalo de 500 a 770 nm. (13.000 a 20,000 cm™).

Para el numero de coordinacion 6 la geometria mas favorecida es octaédrica

regular u octaédrica con distorsion tetragonal, aqui también se presenta una unica

transicion permitida y la banda de ésta aparece en la regidon de 555 a 769 nm (13,000 a
18,000 cm™).

Transicion Octaedro

vy l Tage— Eq

Tabla (9) Transiciones permitidas para Cu*" d®.
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3 1
107 cmi
20 19 18 17 16 15 14 13 12 1t 10
- t t t t t t + t 1 $ 1
cuadrado CuNg4 tetraedro distorsionado  CulNa
octaedro tetragonal CulNo octaedro tetragonal distorsionado
T%=0.8 CuNe6 ; T > 0.90
octaedro rombico CulNeg octaedro trigonal  CulNe

piramide base cuadrada CuNs
T5=0.80 T>~ 0.90
bipiramide trigonal CulNg

octaédro distorsionado cis CuNg

Figura (16) Regiones de absorciéon para las diferentes geometrias que pueden

estabilizar los compuestos de cobre(ll).

tos compuestos 1-4 son poco solubles en disolucién acuosa a pH 7.0 y 8.0
también en los medios empleados para regular el pH, algunos de los compuestos fueron

practicamente insolubles pues, en otros casos el compuasto reacciond con el medio

disolvente formandose un precipitado azul oscuro

En el caso en que se emplearon HEPES y tns se obtuvoc inmediatamente un
precipitado, sin embargo con tricina el proceso tardd varios dias. Se observd también que
la cantidad de precipitado se incrementaba conforme aumentaba ia concentracion de la
sustancia amortiguadora, y al variar el valor de pH de 7.0 a 8.0. Se aisld el precipitado y
se le realizaron estudios espectroscdpicos de IR y analisis elemental.

Los compuestos 1-3 que en estado sdlido presentaban colores verdes dieron una

solucidn azu! clara en disolucién, mientras que el compuesto 4 produjo una solucién azul.
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Los compuestos de Cu’" con EMIzCO cuya geometria en estado sodlido es
octaédrica figura (17), en discolucidn la conservan; menos el compuesto que tiene como

formula [CU(EMIzCO)CH:] (1) que tiene una geometria en estado solido de piramide de
base cuadrada en disolucion cambid a octaédrica.

Figura. (17) Estructura de rayos X del compuesto {Cu(EMIZCO)(H20):1(NO))

Geometria octaé¢drica

En 1a figura (17) se puede obsecrvar que el compuesto 4 presenta una geometria

octaédrica distorsionada ya que en el espectro de rayos-X se observa que las distancias

entre el metal y el oxigeno del agua no son las mismas que entre el metal y el nitrdbgeno y
oxigeﬁo del ligante EMI1zCO.
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Los espectros uv-vis de reflectancia difusa obtenidos para los compuestos de
Cu(ll) con EMIzCO corroboran las geometrias encontradas por difraccion de rayos-X.

En el siguiente espectro de reflectancia difusa (fig. 18) se puede ver una banda
muy ancha, asimétrica (debido al efecto de Jahn-Teller), la cual es caracteristica de las
especies octaédricas distorsionadas se muestra una banda formada por dos bandas
traslapadas debidas a dos transiciones de energia muy cercana.

[CWEMI1zCO):(1120):2](NO3):2

Abs

400 800 1200 o 1600 nm

Longitud de onda 4 (nm).

Figura (18) Espectro de reflectancia difusa para el compuesto

{CU(EMIZCO)2{H:0):1{NO;); Geometria octaédrica distorsionada.

También en ei espectro uv-vis en disolucion acuosa (fig. 19) se logra apreciar que
la banda correspondiente a v, es asimeétrica y semejante a |a obtenida en el espectro de
la figura anterior (18). Esta banda multicomponente también esta formada por dos bandas
trasiapadas debidas a dos transiciones de energia muy cercana.
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ora [CU(EMIZCO),(H,0),I(NO.),,

- =TT

—

0.06

Absorbancia
o
H

004

Longitud de onda (A)nm

Figura (19) Espectro de uv-vis de |CU(EMIzZCO){H,0):}(NO;); conce, = 2.0x10° M,
conc. de tricina = 2x10°M, pH 8.0; temp.= 25°C, geometria octaédrica

£n la tabia 10 se resumen los datos espectroscopicos de los compuestos de cu®™
tanto en reflectancia difusa, como en disolucion acuocsa, se reitera que las posiciones de

longitudes de onda maxmas en reflectancia difusa corresponden al sitio donde esta
centrada la banda.

Asi mismo las posiciones a las que aparece el maximo de absorcién en disolucion
acuosa son practicamente ias mismas lo que indica gue las diferentes especies presentes
en disolucidn para cada compuesto son muy similares
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tongitud de onda maxima de absorcion (nm)

Compuesto Reflectancia Difusa | Disolucién v >3 (dr?mol" cm™)

v : acuosa.
[CU(EMIZCO)CI} 888 682 18.01 H
[CU(EMIzCO):Cl>] 1261 684 17.24
(CU(EMIZCO),Br} 1205~ 680 16.60
[CU(EMIZCO); (H,0):1(NOs); |620 680 16.08

* Presenta un hombro en 830 nm.

** Presenta un hombro en 738 nm.

Concentracién del compuesto: 2*10° M

Sustancia amortiguadora utilizada y concentracion tris 20mM

Tabla (10) Posicién de los maximos de absorcién encontrados para los compuestos

con Cu®".

4.5 Efecto de la naturaleza, concentracion de la sustancia amortiguadora y pH de

los compuestos con Cu?*, Co®" y Ni**.

4.5.1 Efecto de la naturaleza y concentracion de la sustancia amortiguadora.

La sustancia amortiguadora juega un papel importante en los estudios en
disolucién acuosa ya que los compuestos que pueden presentar protonaciones o
desprotonaciones en agua, deben estudiarse en solucion acuosa con pH regulado, ya que
los cambios en la concentracion de los protones pueden afectar la naturaleza quimica del

compuesto, ocasionando que el ligante se desprolone y cambie el pH de Ja disolucion.

Es un requisito que la sustancia amortiguadora que se utilice no se coordine al ion

metalico central, sustituyendo algan ligante o cambiando la geometria del complejo.
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Las sustancias amortiguadoras utilizadas fueron las siguientes
HEPES:

C l,—cu,—soJ

ED

l Cllz——Cllz—OH
Acido N-2-hidroxi-etilpiperazina-N'-2-etansulfonico. pka = 7.5 a 25°C. Intervalo de
estabilidad de pH 6.8 - 8.22*
Tricina:
[ C11,—OH
'O—'(lj—Cl 1,—NH,-~C--ClH,—OH
CH,-—OH
N-tris(hidroximetil) metilglicina. pka = 8.1 a 25°C. Intervalo de estabilidad de pH 7.4 -
8.8.%
Tris/HCI1:
Nl!s
HO—H,C —-L-——‘Cll ;s—OH
b § 9%
11

Tris(hidroximetil)ami-nometano. pka = 3.1 a 28°C. Intervalo de estabilidad de pH 7 - 9.*°
Se eligieron para este estudio tres sustancias amortiguadoras HEPES, tricina y tris

con e! objeto de verificar si existe la posibilidad de que éstas se coordinen al centro

metalico y se han fijado para cada ensayo dos valores de pH (7.0 y 8.0) a diferentes

concentraciones ( 20, 30 y 40mM). Estas condiciones de pH son comunmente usadas en
10s ensayos biologicos a nivel de cloroplastos.
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Como resultado del estudio en disoluciéon acuosa bajo las diferentes
condiciones impuestas se encontré que 1os compuestos con Cu™™, Co”" 6 Ni'™ con sus
respectivos contraiones (CI, Br o NO,) presentan espectros de absorcion uv-vis
similares debido a que en todos se estabiliza la geometria octaédrica, sélo cambia, ia
posicion a la que aparece el maximo de abseorcion y éste es caracteristico para cada
compuesto, esto nos dice que en general los compuestos cuya formula minima

corresponde a [M(EMIzCO): X.] presentan un comportamiento similar en disolucion.

Al modificar la concentracion de la sustancia amortiguadora no se
observaron cambios en los espectros de absorcidén uv-vis, en la posicion de los
maximos de absorcion, ni en el valor de absorbancia por 10 que se considera que No
se coordinan al ion metalico, 1o que esta apoyado por el hecho de que las sustancias
amortiguadoras empleadas son muy voluminosas con o que su coordinacién se ve
poco favorecida por impedimento estérico.

G 11
4 [C0(EMIZCO)Z(H:’O)Q](NO:‘)2
0.10 4 .. . HEPES 20mM pH 8
. i ~ HEPES 20mM pH 8

2 e . T HEPES AOmM pH B
2
&
2 0094
a ~
= 4
=4

0.0 -

007

PR 500 755
tongtud de onda A (nm)

Figura (20) Espectro de absorcidon uv-vis compuesto [CO(EMIzZCO)(H,0):1{NOs)2
a diferentes concentraciones de la sustancia amortiguadora
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En la figura (20), se muestra el comportamiento en disolucion acuosa para ei
compuesto (7) a diferentes concentraciones de la sustancia amostiguadora HEPES,
fijando el pH = 8. Se observa que ia posicion del maximo de absorcion no varia
aunque 1a formma de la banda cambia un poco. Se observa en especial que existen dos
puntos en los cuales las bandas se entrecruzan gque son aproximadamente en ». =
390 y 490 nm, se puede decir que en estas pcsiciones existen dos especies que

tienen la misma absorbancia (puntos isosbésticos) tal vez debido a 1a formacién de
complejos de esfera externa.

o113 [NI(EMIZCO)_(H_O) YNO )
2 2 2 372
0.110
& 0.105 HEPES 20mM pHB8
2 HEPES 30mM pH8
g 0.100 HEPES 40mM pHB
[=3
2 A
2 o.09s
2 o / |
0.080 \\ H
5
0,085 \.,r,.‘,,u- T
Y
0.080
- T ; - _—
400 500 6020 700 800

Longitud de onda {\) nm

Figura (21) Espectro de absorcion uv-vis del compuesto
INI(EMIzZCO){H.0).1(NO,). a diferentes concentraciones de la sustancia
amortiguadora

Los espectros con [NI(EMIZzCO)-(H.O):](NO»): se observan en la figura (21).
Aqui se puede observar que la posicidn del maximo de absorcion para las tres

disoluciones tampoco varia significativamente, sin embargo la absorbancia cambia
un poco para la
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disoluciéon con HEPES 20mM esto puede deberse a que cada solucion se prepard
pesando el compuesto; es decir, error experimental.

D’ﬂ [CU(EMIZCO)(H,O) ,NO,),,
0.12 = -
0,10+

2 oo e

g

g 0,06 - ,/{

0.04 /
Tricina 20mM pH &

P / Tricima 30mM pH 8
Trgina 40mM pH 8

-00z

560 =on 700 00
Longitud de onda A(nm)

Figura (22) Espectro de absorcion uv-vis del compuesto
[Cu(EM1zCO),(H:0)2](NO;); a diferentes concentraciones de la sustancia
amortiguadora

En la figura (22) se observan los espectros uv-vis en disolucion acuosa para
el compuesto (4); aqui se puede apreciar que ni la forma ni la posicion del maximo
de absorcion varian significativamente.

Los compuestos 1, 2, 3, y 4 presentan un espectro uv-vis en disolucion muy
semejante ver tabla (10): los coeficientes de extincion son muy semejantes (dentro
del error experimentatl), por lo que se puede pensar que existe la misma especie en
disolucion. E! compuesto (1) tiene unicamente un ligante EMIzCO coordinado, por lo
que se propone que las otras 4 posiciones de coordinacién estan ocupadas por
motéculas de H-O.; ésto es consistente con la posicidn del maximo de absorcion que
se encuentra despiazado a menor energia con respecto al maximo para 1, 3, y 4: que
tienen dos grupos EMIzCO coordinados.
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Resumiendo; en todos los estudios en disolucion acuosa, se encontro que al
variar la concentraciéon de la sustancia amortiguadora manteniendo constante el pH
no se produce un cambio significativo en la posicion del maximo de absorcion lo que
indica que no se coordinan las sustancias amortiguadoras utilizadas al ion metalico,
Lo anterior estd apoyado por el hecho de que las sustancias amortiguadaras
empleadas son muy voluminosas, por fo que su coordinacién se ve poco favorecida
por impedimento estérico. Los cambios en la forma de la banda pueden indicar
formacién de complejos de esfera-externa.

En los estudios realizados variando {a naturaleza de ta sustancia
amortiguadora manteniendo el pH constante se observd que los espectros de
absorcion uv-vis tienen un desplazamiento en la posicion del maximo de absorcion al
utilizar diferentes sustancias arnortiguadoras. Esto indica nuevamente una
interaccion entre ia sustancia amortiguadora y el centro metalico sin embargo como
se menciond, se propone entonces, la formacion de un comptejo de esfera externa o
un aducto débil para este caso. A continuacion las figuras (23 y 24) muestran algunos
espectros obtenidos de las soluciones al cambiar la naturaleza de la sustancia
amortiguadora.

[N(EMIzCO) (H_O)HNO )

Abserbancis

Tis 30mmM pH 8
HEPES 30mM pgH &

o.080 1
400 500 600 700 wco

Lorgilud de onda X tam;

Figura (23) Espectro de absorciéon uv-vis del compuesto
INI(EMI1zZCO)(H20)-1(NO3)> con diferente sustancia amortiguadora
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0,18 [CU(EMIzCO)_(H_O) WNO))
0.16 2 = z o=
0,14 T
Rl
S 0,12
=
g .
s 0.10
3 0.08
Q0
< 0.06
0,04 o
L . Tris 20mM pH B -
5.02 e ceeee- TriGINE 20MM pHB
0,00 ——
-0.02 v T Ay 3
500 600 700 800

Longitud de onda X (nm)

Figura {24) Espectro de absorcién uv-vis del compuesto
[CU{(EMIZCO){H.0):1{NO3); con diferente sustancia amortiguadora

En especial para jos compuestos de cobre se indico anteriormente que en las
soluciones de 1os compuestos 1, 2, 3y 4 se forma un precipitado azul, el tiempo de
formacién de este precipitado depende de la naturaleza de

la sustancia
amortiguadora, de la concentracion de ésta y del vator del pH.

Se observo mayor cantidad de precipitado en menor tiempo cuando la

solucion contenia HEPES como sustancia amortiguadora. La velocidad de
precipitacion fue mayor en HEPES despues en tris, y en t{ricina fue mas lenta 1a
formacion de este precipitado. Esto permitido estudiar las soluciones de estos

compuestos en tricina, ya que la precipitaciéon se daba después de una semana.
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4.5.2 Estudio del comportamiento observado en los compuestos de
coordinaciéon al modificar, el valor de pH.

Se hicieron estudios en disolucion acuosa para todos los compuestos de
coordinacion fijando el valor de pH debido a que el ligante EMIzCO tiene un
hidrégeno acido unido a N; y un atomo de oxigeno basico unido a C8&. Es de
esperarse que la acidez del ligante aumente por su coordinacion a iones metalicos.

A continuacion se muestran algunos espectros figuras (25 y 26) donde se

aprecia un desplazamiento en el maximo de absorcidén ai cambiar el pH de la
disolucion.

0.20
°-153 [CO(EMIZ(Z(D)z(Hzo)Z](NC)B)2

4
0.16-4",

0.14
0.12 -
0.10 N -

Tris 4QM pHT
o.08 - N - Tre 4CmMM pHB

Absorbancia

0,06 -
0,04 -

0.02 Tl Ll

o.c0 T T T
400 500 800 700 00
Longitud de onda A{nm)

Fig. (25) Espectros uv-vis de [Co(EMIzC0)(H,0):1{NOa). conc 2x102 M
diferentes valores de pH (7.0 y 8.0) a T= 25°C.
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o8 [NI(EMIzCO),(H,0),I(NO,),
0,100 k£
\
o —.]\ - Tris 40mM pH 7
S o0es H -~ Tris A0mM pH 8
3 i
= i i
s Fy
w i
= f ;
<C 0,090 - 5
AL . -
Vo : iy
0,085 |- - : N
s

x 1 1 s
ago sce §00 700 500

Longitud de onda A (nm)

Fig. (26) Espectros uv-vis de [NI{EMIzCO).(H20):1(NOa1). conc 2x102 M diferentes
valores de pH (7.0 y 8.0) a T= 25°C.

A su vez se encontréo mayor cantidad de precipitado cuando la sustancia
amortiguadora estaba en mayor concentracion, es decir, se obtuvo mas precipitado
en las disoluciones 40 mM. que para 30 mM y por Gltimo 20 mM. E! pH también
afect6 el proceso de precipitacion. siendo mayor a pH 8.0 que a pH 7.0.

El desplazamiento en el maximo de absorcion para todos los compuestos de
coordinacion y la precipitacién de los compuestos de Cu®" cuando se cambia el pH se
puede explicar de tres maneras distintas.
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4.5.2.1 Desprotonacién de moléculas de H,0 de la esfera de coordinacién.

Los cambios espectrales debidos al cambio de pH se pueden deber a la
desprotonacidn de las moléculas de H:O coordinadas; pues se sabe que para
[(HzO)gCU(OH;)]Z’ el valor de pK, = 6.8 y ademas, conforme disminuye el nimero de
moléculas de H:;O coordinadas el pK, aumenta; asi para [LCU(H,O)Z]" se puede decir
que el pK, > 7.0.7

2+ 2+
HO, L
mo. | .om L., I Oy
peleL N hislery
H,0 (]) OH, L/ | “omn,
1, L
pka 6.8 pka > 7.0

4.5.2.2 Desprotonacién del nitrégeno imidazdlico del ligante:

Se sabe que el equilibrio representado en la figura (5) se puede presentar en
disolucidon, por lo que es de esperarse que el pK, del EMIzCO tenga un valor cercano a
7.0 27

Se ha encontrado ademas que el EMIzZCO tiene dos posibles sitios de coordinacidon
hacia el metal segun ia posicion del hidréogeno imidazdlico, esta molécula presenta dos
posibles especies tautomeéricas que se encuentran en equilibrio, dependiendo de la
posicién del hidrégeno imidazdlico, por lo que los cambios espectrales pueden deberse a
que en los diferentes valores de pH se tienen distintas especies debidas a la
desprotonaciéon del EM1zCO, especialmente porque al estar coordinado a iones metalicos
el hidrégeno imidazslico debe ser mas acido *7
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4.5.2.3 Otra explicacién estd dada en funcidn de la hidrdélisis del éster catalizada por base.

Esta explicacion es esencialmente para el comportamiento observado para los
compuestos con Cu?®".

i P
HC,
"

F™e_ S~ e N
Som /(_ V\ 1" on //c N-—H
n 1 L‘é'/c\v cH e 1 | < CH
lcl\C & N l(;\‘ & N
H\()/I / h\,g.)_/| /
(()5; Cu Co— Cu
1 1
H ™~c 1 [E T VT
N ou g \ " on g N\
N0 o L I H(‘_\E\ AN
o
1 / H eI /

i
(4] Cu (’H’) Q Cu

Figura (27) Posible mecanismo de reaccién para la hidrolisis del EMIzCO.

Esta altima proposicion esta apoyada por Ia naturaleza quimica del precipitado azul
que se obtiene de las disoluciones de los compuestos de cobre con la sustancia

amoniguadora HEPES y tris.

Este precipitado color azul cielo se aisid de las disoluciones acuosas (tris y
HEPES) con todos compuestos de Cu®” a pH 7.0 y 8.0; se trataron de caracterizar ambos
precipitados para investigar la pesibilidad de que la sustancia amortiguadora se coordine
al ton metalico sustituyendo a otros ligantes, solo se pudo hacer la caracterizaciéon del

precipitado con tris.
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A continuacion se muestran los espectros de infrarrojo de [Cu(EMIzCO).Cl;]. (Fig
29), del EMIzCO (Fig. 28) y de los precipitados obtenidos (Fig 30 y 31). En la tabla 11 se

muestran las asignaciones comunes que aparecen en los espectros de IR,

Posicidn (cm™)
Asignacion EMIZCO [CU(EMIZCO):Clz) Precipitado Precipitado
con Tricina. con Tris.
v N-H 3386 3443 3434 3422
v CH3 3000-2792 3000-2840 3000-2840 -
v C=0 1696 1672 1650 1650
C-O st 1180 1216 y 1156 3300-2500 3260-2500

Tabla (11) Asignaciones comunes a todos los espectros de IR mostrados.
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Figura (28) Espectro de IR para el EMIzCO.
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Figura (29) Espectro de IR para el [Cu(EMIzZCO),Cl,].
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Figura (30) Espectro de IR para el [Cu(EMIzCO);Cl; ] con tricina 20mM pH=8.0.
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X 3 " &
©r =3 o+ o 2y
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Figura {31) Espectro de IR para el [Cu(EMIzCO);Cl; ] con tris 40mM pH=8.0.

En los espectros de la figura (30 y 31) desaparccen bandas del éster y aparecen
fas del acido carboxilico. Ademas se observa que la banda correspondiente a v C=0

aparece dobleteada, esto indica que posiblemente se tienen dos
carbonilos

tipos de grupos

Para la caracterizacion se utilizd analisis elemental y especuoscopia de infrarrojo.
En el espectro de IR del precipitado que se caracterizd, se observaron las bandas que
pueden asignarse a ta vibracion v O-H de 3300 a 3500 y la banda caracteristica del v
C=0 de 1750 de un acido carboxilico ademas desaparecen las bandas de éster que
aparecian en el espectro del compuesto inicial.

En [a siguiente tabla se exponen los resultados experimentales y calculados
obtenidos del analisis elemental.
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N C H O Cl
Calculado* 17.98% 40.31% 3.57% 20.09% 10.98
Experimental 17.59% 37.67% 3.80% - -

“Calculado para CuC;oHz.40sNsCl5:
Tabla (12) Resultados obtenidos experimentalmente y calculados del analisis

etementat del sélido aislado.

Los resultados del analisis elemental indican que se podria tratar de un compuesto
cuya férmula minima es Cu(HMIzCO).Cl,; con geometria octaédrica.
donde (HMI1zCO) =
H,C, "
c—N"
s L
i
K)\ﬁ/ \P_'//

0

4.7 Estabilidad en DMSO para compuestos con Co*’ y con Ni**,

Uno de los objetivos de este trabajo es realizar estudios cinéticos y de estabilidad
en DMSO para establecer si el patrdn de comportamiento de estos compuestos
observado en disolucidn acuosa es un fendmeno general © un Caso PoOco COmun, Mmas
aln, ya que las reacciones en agua son bastante rapidas es conveniente hacer estudios
cinéticos en otro disolvente en que la reaccidn sea mas lenta y se puedan realizar con
facilidad las mediciones cinéticas. El determinar los parametros cinéticos puede explicar
qué relacion guardan éstos con las propiedades similares al

agua en algunas
caracteristicas fisicas y quimicas.
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Primero se hizo el estudio de estabilidad en DMSO, el resuitado es que no se
observaron cambios espectrales con el tiempo por lo tanto el compuesto es estable en

DMSO. Ademas se encontrd que la geometria de todos los compuestos en este disolvente
es octaédrica.

on ] [NI(EMIZCO)_(H,0),(NO),
©0.08_|

0.08 _j

Absorbancia

0.04_{

a.02

- v T v 3
400 500 600 700 #o0
Longitud de onda A (nm)

Figura (32) Espectros uv-vis de [NI{EMIzCO):{H:0}:}{{NO;); en DMSO

La posicidn del maximo de absorcion encontrada en los espectros de cada uno de
los compuecstos disueltos en DMSO (fig 32) presentd ligeros cambios con respecto a 1a
posicion encontrada para los mismos compuestos en disolucion acuosa. En la tabla (13)
se da un resumen en la que se muestran las posiciones de ios maximos de absorcion

obtenidos en reflectancia difusa, en disolucidn acuosa a pH B y en DMSO de los
compuestos 5-10.
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Posicion de los maximos de absorcién A (nm)

No. Férmula minima Reflectancia Difusa Disolucion Dimetilsulféxi
acuosa do
A v2 va vz va Va2 Vs
5 [Co(EMIZCO):Cl;] 2H0 - 1302 600 - 518 - 531
6 {Co{EMIZCO).Br;] - 1295 8610 - 520 - 530
7 [Co(EMIZCO)a (H20)1(NO3): | - 1300 | 500 N 521 - 530
8 [NI(EMIZCO); Cly) 1220 | 725 420 634 378 742 420
9 {Ni(EMIzCO); Brz} 1230 730 420 634 379 740 419
10 [NI(EMIZCO); (H,0):1(NO5); | 1040 | 665 400 €33 377 742 a17

Tabla {13) Resumen de datos espectroscépicos para los compuestos con Cco™ y Ni*

4.8 Reacciones de sustitucion con el ligante N(Et),

En este trabajo se realizaron estudios cinéticos de reacciones de sustitucion de
ligantes en disolventes no acuosos debido a que las caracteristicas quimicas propias del
ligante EMI12CO hacian que los compuestos no fuesen muy estables en agua y que su
comportamiento dependiese ampliamente del pH y de la naturaleza de la sustancia
amortiguadora utilizada en la disolucion haciendo muy dificil realizar mediciones precisas

de la velocidad de reaccion. Debido a los resultados obtenidos al estudiar a los

compucstos en disolucidon acuosa se optd por hacer cinéticas en DMSQ, ya que éste es
un disolvente en ei cual son estables los compuestos y ademadas retarda 1a velocidad de la

reaccion y se puede medir ésta con mayor exactitud, uthizando eguipo de mezclado
rapido.

Los estudios cinéticos de los compuestos 5-9 se llevaron a cabo en condiciones de
pseudo primer orden a 25°C, con relacidn de concentraciones 1:10 (concentracion del
compuesto 2 x 10° M y concentracion det ligante 2 x 10? M. Las longitudes de onda
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escogidas en las que hubo un mayor cambio en la absorbancia para estos compuestos
fueron:

No Férmula mimina A Az Aa Aa As *e
(nm) (nm) (nm) (nm}) (nm) (nm)
5 [{Co(EMIzCO):Clz] 2H20 314 580 590 644 896 706
15 [Co(EMIzCO)2Br;] 314 466 478 510 560 578
7 [Co(EMIZCO): (H20):1(NO5); | 320 340 470 520 590 600
8 {Ni{EMIzCOQO); Ci;] 330 340 395 404 440 460
9 INI(EMIZCO)2 Bra) 320 330 380 395 435 448

Tabla (14) Longitudes de onda escogidas para los estudios cinéticos de los

compuestos 5a 9.

Se estudiaron los procesos de sustitucion de ligantes presentes en la esfera de
coordinacion, por ligantes monodentados con atomos donadores de nitrogeno para los
compuestos de coordinacion de Co®' y Ni*'. Se emplearon los compuestas 5-10 y como
ligante entrante a la trietilamina. Como ya se menciond con anteriortdad, el ligante
EMIzCO esta coordinado al metal bidentadamente, como quelato en los compuestos 7, 8,
9 y 10, mientras que para los compuestos 5 y 6 la coordinacion hacia el metal es de tipo
monodentado. En ningun caso el ligante EMIzCO fue sustituido por la trietilamina. Las
moléculas de agua que estan dentro de 1a esfera de coordinaciéon de los compuestos 7 y

10 fueron desplazadas por moléculas de DMSO.

No se hicieron estudios cinéticos con los compuestos de Cu®” debido a que son
muy labiles y sus reacciones reguieren de mdétodos de relajacidon para ser medidas, en
cambio para Co™" y Ni’* en DMSO las reacciones ocurren en un intervalo de tiempo tal
que pueden ser medidas en un espectofotdmetro equipado con un dispositivo de
mezclado rapido.

56



_RESULTADON Y _DISCUSION

Para el compuesto (10) de la figura (33) se hicieron estudios modificando la
temperatura para determinar los parametros de activacion, (temperatura utilizada 22, 25,
27, 29 y 31°C). las concentraciones del compuesto de coordinacion y del ligante se

mantuvieron en una relaciéon 1:10 donde la concentracion del compuesto fue 6 x 107 My
la del ligante 6 x 107°M.

También se realizé el estudio modificando

la relacion de concentraciones del
compuesto de coordinacion y el

nucledfilo trietilamina para oblener |la constante de
segundo orden. (Relaciones utilizadas 1:10, 1:15, 1:18, 1:20, 1:25), para cste ensayo se

mantuvo la temperatura constante en 25°C y la concentracion Cada ensayo se realizd de
diez a veinte veces.

Las longitudes de onda escogidas para los ensayos fueron:

No Formula mimina A Az Aa P As Ae
(nm) (nm) {(nm) (nm) {nm) {(nm)
10 [NI{EMIZCO)2 (H0)2}(NOa): | 330 366 376 418 434 504

Tabla (15) Longitudes de onda escogidas para realizar las cinéticas con et

compuesto 10

En 1a siguiente figura se observa el

espectro del compuesto
[NI(EMIZCO)z(H20):1(NO>):

utilizado como ejemplo de como se determinaron ias
longitudes de onda donde se registrd un mayor cambio en ia absorcidn con respecto al
tiempo.
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[Ni(EM|ZCO)2(H20)2] (NO:;)2

10 seg
15 seg
20 seg

Absorbancia

P
4apo

sco

o
00
Longitud de onda A (nm)

Flg (33) Espectro de [Ni(EMIzCO)z {H20)2{NOs)2 (6x10° M) con trietilamina (6x10°M) a
diferentes tiempos a T=25°C.

Se propone, para la reaccidn de sustitucion de ligantes de Ios compuestos (7, 8,9y
10), el siguiente mecanismo de reaccion:

DMSO NekEn,
S RN e LI Q,‘,M‘> N{En
\O/T‘“} NeEtn (> ¢
[BINTTS) DASO
lu
Ny,
N b
C()”’\\’\(
N(EY,

Figura (34) Mecanismo de reacclion propuesto de la reaccidén de sustituciéon de ligantes

para los compuestos (7, 8, 9 y 10).
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Donde M?** puede ser Co® & Ni¥* y es el ligante EMIzCO en forma de
quelato.

En e! mecanismo de reaccion Nno se establece que existan dos especies

pentacoordinadas estables, pero lo mas pobable es que existan, la primera se establece
antes de que se estabilice la especie hexacoordinada con el primer ligante entrante, y la
segunda especie pentacoordinada se estabiliza antes de 1a especie hexacoordinada con

los dos ligantes, este mecanismo esta dado por reacciones consecutivas del tipo:

ki k2

A———= B C

kr << Kkt

o) o

N, | e | :
O,,‘l\ld—-DMso . O/h\/l—N(‘rl)g

N NN

Figura (35) Especies pentacoordinadas propuestas para el mecanismo de

sustitucion de ligantes de los compuestos (7, 8,9 y 10).

Los compuestos (5 y 6) cuya geomeltria en estado sélido es tetraédrica, cambiaron
a geometria octaédrica en disolucion. Como ya se menciond anteriormente, se realizaron
estudios de conductividad eléctrica en estos compuestos para saber cualitativamente si
los CI' que estan dentro de ia esfera de cocrdinacidon son despiazados por el disolvente
DMSO. Se encontré que 1a conductividad eléctrica correspondia a un electrolito tipo 1:2 1o
que indica que los cloruros si son desplazados de la esfera de coordinacidn por el
disolvente. En disolucion se pueden tener dos posibles isdbmercs:

59



RESULTADOS Y._DISCUSION.

™N N
DMSO,,, LWDMSO DMSO,, SN
&6 P S
DMSO” | “DMSO DMsO”™ | “DMSO
N DMSO
Isémero Trans 1sémero cis

El ligante EMI1zCO sigue coordinado monodentadamente.

Por lo que para estos compuestos se propone el siguiente mecanismo de reaccidon
de sustitucidn de ligantes:

N N
ovso, | Lovso s K1 DNBO‘LN(EI)\ . NGED3
N N
lk’z
N
DVBQL, | NG
N(B);/Z‘!"‘mso
N

Figura (36) Mecanismo de reaccidén propuesto de la reaccion de sustitucién
de ligantes para los compuestos (5 y 6).
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4.8.1 Estudios cinéticos.

El objetivo de hacer estudios cinéticos es obtener

las velocidades de las
reacciones quimicas, tomando en cuenta los factores de que dependen éstas. De estos
factores, los mas imporantes son la concentracion, temperatura y presion hidrostatica.
Haciendo un estudio sistematico de los efectos de estos factores sobre las velocidades se
pueden obtener conciusiones sobre et mecanismo intimo por el que se llevan a cabo las

reacciones quimicas, incluso se pueden proponer estructuras intermediarias entre los

reactivos y los productos que solo en algunas ocasiones se han podido llegar a aislar.

Para obtener el

mecanismo de reaccidon se deben realizar
experimentos entre las que

varios tipos de
se encuentran principalmente,

la determinacidon de
velocidades de reaccidn variando el ligante entrante, la temperatura, las concentraciones
de reactivos y la naturaleza quimica del disolvente.

Para la realizacion de estos estudios cinéticos variando las concentraciones del
ligante entrante y variando ia temperatura solo se utilizéd el compuesto (10). Para jos

compuestos (5, 6, 7, 8 v 9) sdlo se obtuvicron las constontes de velocidad observadas a
una temperatura de 25°C y a una relacidon

de concentraciones
concentracion del compuesto fue de

1:10 donde la
x10™ My 1a del higante 2 x 107 M. A continuacién
se muestran los resullados oblenidos de Kigw Y Kooes para los compuestos del 5 al 9:

2

No. comp. Farmula minima 1 Kiows (87) ‘i Ko (57 )
5 {Co(EMIzCO),Cl.} 2H.0 l 8.06:0.28 } 0.2610.01
=) 1 [Co(EMIzZCO),Br) IRE 15+0.37 l‘ 0.43:0.02
7 TlCO(EMlzCO)z (H:03:}(NOY): | 7.04+0.18 0.4:10.01
8 l {NI(EMIZCO); Cla} l 4 10:C.39 1 0.34:0.02
) ] [NI(EMIzCO), Br2}

‘3.90m,17 ‘o 18x0.01
Tabla (16) Constantes de velocidad observadas para los compuestos (5 a 9). Comp

(2x10™ M), NEt; (2x107 M), T=25°C.
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La figura (37) muestra una traza de la reaccidn de sustitucion del compuesto
{7) con trietilamina.

“2% [COo(EMI1ZzCO),(H,0),(NO ),

Modelo matematico

2 A =c + alexptki®) + alexpl-k2x)
o 0,106
B
S b 272 = 5.2496E-7
L g.e- ¢ =0.21252 + 0.00044
< al = -0.06193 = 0.00086
1
0,14 -4

a2 = -0.02314 + 0.00043
k1 7.04324%5 « 0.18758
k2 = 0.42887 * 0.01156

T v T
4 5

o
N

Tiempoa () A =520nm

Figura (37) Traza de la reaccion de sustitucion de ligantes para el compuesto
[CO(EMIZCOY), (H,0):}(NO;); (2 x 10°M), en DMSO, con N(Et), (2 x 107M),
T = 25°C.
A continuaciéon se exponen los resultados de las constantes de velocidad
observadas obtenidas de los estudios cinéticos con el compuesto (10) a las temperaturas
y concentraciones estudiadas.

Concentraciones Temperaturas
| K, obs T Tk: obs °C { k;, obs I k; obs
1:10 2.05+0.12 0.1810 01 22:+0.1 { 0.0520.01 1 1.04:0.05
1:12 2.0:0.21 0.19:0.02 2510.1 l 0.08:+0.02 "] 1.3220.06
1.8 2.2040.12 0.21+0.01 2740.1 ] 0112002 | 1.59:0.03
1:20 2.3240.16 0.2540.01 2940.1 - | 2 0510.07
1:.25 2.37+0.11 0.2740.01 3140.1 0.19:0.01 I 2.25+0.11

Tabla (17) Constantes de velocidad observadas variando la concentracién y la

temperatura para el compuesto [Ni(EM1zC0O); (H:0):]1(NOs;): (6x10™ M) .T=25°C.
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La figura (38) muestra una traza de la reaccién de sustitucidon del compuesto
(10) con trietilamina.

; [NI(EMIzZCO)_(DMSO)_J(NO_)
0,150 - 2 2 3’2
0,148 5 ot - RTINSV
0.146 - ~ L
,//— Modelo matematico:
= ] > . .
g d A =c + alexptkiD+a2exp-k2
S
o 9,142
S 1 x2 = 1.4947E-8
8 o0 ¢ = 0.1482320.00003
= oae ] a1l = -0.00536+0.00007
1 a2 = -0.00806+0.00012
0.136 7 k1 = 0.19711+0.00559
0.134 -} K2 = 2. 4446420.07178
v v v ¢ ,
] S 1c 15 20
Tiempo (1) a2 =330nm

Figura (38) Traza de la reaccién de sustitucién de ligantes para el compuesto

[NI(EMIZCO); (H20):]1(NOs): (6 x 10°M), en DMSO, con N{Et); (6 x 107M), t = 25°C.

Todos los procesos de sustitucion corresponden a un esquema de reaccion en el

que se observan dos reacciones consecutlivas irreversibles y se pueden representar bajo
el siguiente modelo:

<1
A = Az

Este mecanismo puede ser descritlo por las siguientes expresiones:

al A,

= -k, Al
dt 1

RSN ¢ 5
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d{Az]

5 =k, [A])- ky[Az]

.. {2)
dl A5l

= ks [A2]
dt 2 2

L (3)
La concentracion de [Ax] puede ser determinada a partir de la ley de la conservacion de
fa masa:
[Aq)e = (A} + [Az] + [As]

Los estudios cinéticos se efectuaron en condiciones de pseudo primer orden y a
partir de las expresiones anteriores se llega a la siguiente ecuacion obteniéndose que la

velocidad de la reaccidn se comporia bajo el siguiente modeio:?®

Asl=(Agde f1- —3—— ™ L
ka - Kk, ky - Kk,

Por lo que los datos experimentales obtenidos para los compuestos (5 ai 10) fueron

ajustados mediante la siguiente ecuacion:
A =c+alexpk1*0 -+ aZexp(-k2*0)

La figura (39) muestra la grafica que describe ia aparicion y desaparicidn de las

especies mostradas anteriormente.
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k, =1 k=01

™
|

Concentracion relativa

(o]

Tiempo

Figura (39) Grafica det comportamiento de las especies involucradas en reacciones

consecutivas de dos pasos.™

Para todos los casos el método para realizar el cdlculo de la Kes fue el siguiente:
se obtuvieron ias constantes mediante un ajuste de un analisis no lineal por el método de
integracion implementado en el paquete de Ornigin version 4.0, después se calculd un
promedio de las constantes experimentales para obtener el valor de [a ke.. El numero de
ensayos que se hicieron para cada condicion fue entre 15 y 20 veces.

El proceso corresponde a un esquema de reacciones consecutivas de primer
orden, en virtud que los expernmentos se efectuaron en condiciones de pseudo primer
ordgen. Para obtener el valor de la constante de segundo orden se hace un ajuste lineal
con los datos de k. dado que vel=k{complejo]{NEL)] y sabiendo que Ku.=KINEt,], se
construye una graficd de k.. en funcion de 1a concentracion de trietilamina, y se obtiene
asi la constante de segundo orden.
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28 Constante de velocidad de segundo orden
27 K, =3.85135 M5t
z8 ///
25 T
z.4 -
- 23 -
=
o 22 /
e 4
ER)
2o e r=0.98728
1.9 / b= 181916 *- 0.03836
: ". / m = 3.85135 - 0.35815
: 1.7
¥ Y —T Y T —
.00 0,05 o.10 Q.S

10-3N(EL )] M

Figura (40) Dependencia de la constante de velocidad de la reaccién k, de
sustitucién de trietitamina con [Ni(EMIZCO): (H:0))(NOs): (6x10° M]. en DMSO a
T=25°C

Constante de velocidad de segundo orden
K_=0.59337 M-is-?
025 2

2t
£

T =0,99809
b =0.14879 * 0.00227
m = 0.59337 ¢ 0.02118

T - T T T
©02 004 006 008 010 0.12

+ — -
Q.14 D16 Ge
10-7(N(ED ). M

©.20

Figura (41) Dependencia de la constante de velocidad k. de la reaccién de

sustituciéon de trietilamina con [Ni(EMIzCOY), (H:0):1(NO;): [6x10° M}, a T=25°C.
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La ecuacion que se utilizd para todas las regresiones lineales fue A + B * x donde
A= b (ordenada at origen) y B = m (pendiente)

La constante de segundo orden se obtiene de la pendiente de la grafica Kows=
K[N(E1);], ¥y el valor de las constantes de segundo orden kK, y K; para esta reaccion de

sustitucidon del compuesto de coordinacion |[N(EMIzZCO), (H;0)}J(NOs): con el ligante
trietilamina son k, = 3.85+0.35 M 's” y k. = 0.610.02.M's™

Se obtuvieron las constantes de velocidad de pseudo-primer orden, a diferentes
temperaturas para la reaccidn de sustitucidn del compuesto de coordinacion
{NI(EMIZCO)2 (H20):1(NO3)2 con el ligante N(Et);, la relaciéon de concentraciones fue 1:10
(concentracidn del compuesto 6 x 107 y la de N(Et); 6 x 107?), los resuitados de las

constantes de velocidad cbservadas se presentan en la tabta (17).

De los datos obtenidos se puede observar que a medida que la temperatura

aumenta, la constante de velocidad experimental de la reacciéon de sustitucion también
aumenta (K., 17 orden).

Después se pueden obtener los datos de AS”,

AG" y AH” utilizando para esto la
ecuaciéon de Eyring., donde

Ecuacién de Eyring.

. ’ ’
Qe :.\-p(éi )cxp L} )
Nh R RT

donde: R es la constante de ios gases.
h es la constante de Planck.

N es el niumero de Avogadro.
T=25°C
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Por lo que al construir una grafica In(K/T) vs 1/T, de la pendiente se obtiene

AH/R y de la ordenada al origen In(R/Nh)}( AS™ /R).

Se realiza el tratamiento estadistico siguiente:

Ink_ _ R, AS™ AH
T Nn R RT
\_.___v___/

ordenada al origen

P =
de Ia ecuacion sc obticnen AS y JaN 3

AH~ (KJ/mol) AS” (J/mol K) AG" (Ky/mol)
K 653169 23.743.1 72.3515
Kz 100.5:3 69.73+2.6 70.3642.8

Tabla (18) Parametros de activacion encontrados variando la temperatura en

la reaccién de sustitucion del compuesto 10 frente a N{Et),

E! AG” se obtiene de la relacion termodinamica AG™ = AH"-TAS". A continuacion se
muestran las graficas donde se observa la dependencia de l1a constante de velocidad con

1a tamperatura para k, y ka.
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a0 r=0.98384
a2 b =-7853,67138 *- 825,10358
.4

m = 2091354 *- 274774
Ecuacion de regresiénlineal: Y = A+ B X

\
/

Intk /)

~.

58 4 —
0.00315

T —r - T
000320 000325 000330 0.00335

T (KY

T T 1
0,00340 0,00345 0.003%0

Figura {(42) Dependencia de la constante de velocidad con respecto a la temperatura
k4, utilizando Ia ecuacién de Eyring, para la reacciéon de {Ni(EMIzCO)2(H20);1{NOs)z
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con NEt; en DMSO. ’
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5. CONC1 USIONES

Los compuestos de coordinacion de (1-10) con el ligante EMIzCO estabilizan

geometrias octaédricas en disolucién acuosa y DMSO.

Ninguna de las sustancias amortiguadoras empleadas en este trabajo se
coordinan a los jones metalicos. Los cambios especlrales observados indican sin

embargo interaccion de éstas con los compuestos de coordinacion.

Al variar el pH entre 7.0 y 8.0 para las disoluciones de [Co(EMIzCO).; Clz}
[Co(EMIZCO): Brz} [Co(EMIZCO): (H20):1(NOs)z. [NI(EMIZCO): Bra]. (IN(EMIZCO)z Clz} ¥y
[NI(EMIZCO): (H20):}(NOj): se obtienen diferentes especies, lo que puede deberse a

desprotonacion del EMIzCO coordinado o su hidrolisis,

Para los compuestos de coordinacion de Cu’” con EMIZCO se observa la
presencia de diferentes especies a pH 7.0 y pH 8.0 en disolucion acuosa. Para todos los
compuestos de cobre ocurre ta hidrélisis det EMIzCO coordinado, formandose el acido

carboxilico de este ligante

Los compuestos de coordinacion de EMIzCO no son estables en solucidn acuosa;

pero si lo son en DMSO.
En los estudios cinéticos se observa tnicamente la sustitucion de dos ligantes
(de!l disolvente) pero no det ligante EMIzCO por lo que éste permanece coordinado atl

metati.

La expresion de velocidad para todas las reacciones corresponde a un

mecanismo de dos reacciones consecutivas irreversibles.
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6. SECCION EXPERIMENTAL

6.1 Estudio de la estabilidad de los compuestos de coordinacién con Co”. Niz'.

Cu?* en disolucién acuosa.

Para el estudio de !a estabilidad de los compuestos en disolucidon acuosa se
prepararon disoluciones para cada sustancia amorntiguadora a cada una de las
concentraciones estudiadas (20, 30 y 40mM), fijando la fuerza idnica y el pH de la
siguiente manera:

Las soluciones se prepararon de la siguiente manera:

Se pesd la cantidad necesaria de HEPES, tricina y tris para tener las
concentraciones requeridas, después se utilizé NaCl (0.15M, 0.21915g.) para fijar la
fuerza idnica y para mantener el pH en (7.0 6 8.0) se empled NaOH 0.1 N; todo esto es
disuelto en agua destilada para preparar un volumen de 250mi. A continuacion se pone
un ejemplo.

Conc. de HEPES Cantidad a pesar
20 mM 1.191g

En la siguiente tabla se muestra un ejemplo de las cantidades que se pesaron
para preparar las disoluciones a una concentracion de 2 x 10°M de los compuestos de
coordinacién en 10 mi.

Compuesto Cantidad a pesar
[CU(EMIzCO)Cl;) 0.00288 g
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6.2 Estudio de estabilidad de los compuestos de coordinacién con Co®*, Ni**, Cu**
en DMSO

Para determinar la estabilidad de los compuestos de coordinacion en dimetil
sulféxido se hicieron disoluciones de cada uno a una concentracion de 6*10° M. En la

siguiente tabla se pone un ejemplo de la cantidad que se pesé para obtener

la
concentracion deseada.

Compuesto Cantidad a pesar

[CU(EMIZCO)Cl3] 00173 g

Después se obtuvieron sus correpondientes espectros electronicos haciendo

determinaciones a intervalos de tiempo de 10 seg por 5 min

6.3 Estudios cinéticos en DMSO con los compuestos [Co(EMIzCO), Clil,

[CO(EMIZCO): Br], [Co(EMIZCO), (H20):H{NOGs):, [NI(EMIZCO); Clz], [NI{(EMIZCO); Br}
Y INI(EMI1ZCO):{H:0):]{(NO;): con el ligante trietilamina. N(CH2CHj)a.

Los estudios cineticos se llevaron a cabo en condiciones de pseudo primer orden,

y se midieron frente a reacciones de sustitucion de ligantes, en este caso el nuctedfilo

que se utilizd fue ia trietilamina y las condiciones de trabajo uwtilizadas para los

compuestos (5, 6, 7, 8 y 9) fueron: concentracién del ccmpuesto de coordinacion: 2°107
M y del ligante entrante (trictilamina) 24107 M es decir se trabajd a una proporcion de
1:10 metal-ligante a 25°C.

Para los estudios cinéticos con el compuesto (10) se hicieron estudios
maodificando ta temperatura para determinar los parametros de activacion, (lemperatura
utilizada 22, 25, 27, 29 y 31°C) manteniento constante la relacion de concentraciones
1:10 después se realizd el estudio modificando la relacion de concentraciones del '

compuesto con EMIzCO y el nucledfilo trietilamina. (relaciones utiizadas 1:10, 1:15,
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1:18, 1:20, 1:25); la concentracién del compuesto fue 6 x 10> M cada ensayo se realizd

diez veces, se mantuvo constante la temperatura a 2530.1°C y se seleccionaron las

longitudes de onda a las cuaies se registré un mayor cambio en la absorbancia que

fueron:

[NI(EMIZCO); (H,0).KNOs):: 330, 366, 376, 418, 434, 504nm.

6.4 Determinacién de la conductividad eléctrica para ¢l compuesto [Co(EMIzCO),

Ct,l.

Se prepararon soluciones 1 x 10°M para cada uno de los compuestos siguientes:

Compuesto Cantidad a pesar Conductividad
T(mg) eléctrica (us/cm)
DMSO — 3.1
{Co(EMIZCO); (H20)2(NO»): 474 40
Co(NOj); 1:2 1.25 33.5
CoCt 1:2 L 13 30.6

En todos fos ensayos se mantuvo la temperatura constante 25.010.1°C.
El disolvente empicado fue DMSO.

6.5 Reactivos.

Los disclventes utilizados fueron grado analitico:

Etanol (Aldrich)
DMSO (Aldrich)

trietlamina (Aldrich)

HEPES (Sigma)
Tricina (Sigma).
Tris (Aldrich).
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6.6 Equipo Instrumentai.

« El equipo utilizado en este trabajo experimental fue:

= Para los espectros electrénicaos de absorcion de los compuestos de coordinacion en
estado sdlido sc utilizd un espectrofotdmetro Cary 5E y Hewilett Packard HP modeio
8452 de arreglo de diodos.

= Para fijar el pH se empled un potenciometra digital marca ORION modelo 720A.

« Para obtener espectros electronicos en disoluciin se  utilizd un  equipo de
espectroscopia uv-vis de arreglo de diodos HP Hewlett Packard modelo 8452A para

la obtencién de espectros electronicos en disolucion

« La temperatura se mantuvo constante mediante un bano termostatico recircular

Neslab Endocal RTE-110

» Las celdas utilizadas fueron de cuarzo QS de Tcm de trayectoria optica N930-2703.

« El equipo para el estudio cinetico fue el equipe de uv-vis de arreglo de diodos HP
Hewlett Packard modeifo 8452 A acoplado a un aparato de mezclado rapido marca Hl-
TECH SCIENTIFIC SFA-II Rapid Kinetics Accessory

« Equipo de analisis eiemental para C,H,N,S en un instrumento EA 1108 Fisons.

« Equipo de espectroscopia infrarroja en la region media en un espectrofotdmetre
Nicolet 740 FT-IR en pastillas de KBr.
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Por ultimo todas las constantes se obtuvieron del ajuste de los datos experimentales
de absorbancia, en funcién del tiempo, mediante el programa de PC Origin version

4.0. y los caiculos de anadlisis elemental se hicieron con el programa Soft Shell
Molecular Mass Calcutator 1.7.

Conductivity salinity meter. Marca Orién. Modelo 140.
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