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ll/i:SUAIEN 

~-RESUMEN 

En este trabajo de tesis se estudió la estabilidad de los compuestos de 

coordinación formados a partir del ligante EMlzCO (4-metil-5-imidazolcarboxilato de 

etilo) con los iones metálicos Co2
•• N12

• y Cu2
•• tanto en disolución acuosa como en 

DMSO. 

Los compuestos estudiados fueron: [Cu(EMlzCO)C1 2 ), {Cu(EMlzCOhCb]. 

[Cu(EMlzCO),Br2 ), (Cu(EMlzCO),(H,0),] (N03 h [Co(EMlzCOj,Cl2 ] 2H2 0, 

[Co(EMlzCO),Br2 ], trans (Co(EMlzCO), (H 2 0),](NO,),, ós (Ni(EMizCO), Cl,J, ós 

[Ni(EMlzCO), Br,], y trans (N1(EMlzCO), (H,O),](NO,), 

Este trabajo se d1v1d1ó en tres p¿:irtcs· 

a) El estudio de la est3.b1\idad en d1sotuc1ón acuosa de estos compuestos 

modificando la naturaleza y concentrDc1ón de la sustancia amortiguadora (HEPES 

Tricina y Tris) en concentraciones de 20, 30 y 40mM. así como el pH (7.0 y B.O) 

empleando espectroscopín de absorción uv-vis a T = 25°C y 1 = 0.1 SM (N3CI) 

Se cscog1cron cstils cond1c1ones par3 el estudio en disolución acuosa debido a 

que son las que comünmente se ut\tz:an para realizar los estudios biológicos a nivel de 

cioroplastos. 

b) Determinación de la estabilidad en dimet1lsulfóxido para dichos compuestos, a 

T= 25ºC usando espectroscópica uv-vis de absorción. 



e) El estudio cinético de procesos de sustitucíón de ligantes con los compuestos 

[Ni(EMlzCO),(H20),)(N0 3 ),, (Ni(EMlzCOhCl2]. [N1(EMlzCOJ,Br,]. 

[Co(EMlzCO),(H 2 0),)(N03),, [Co(EMlzCO),Cl 2 ] y [Co(EMlzCO),Br,) frente a trietilam1na, 

enDMSO. 

El estudio de est.:ib1lidad en disolución acuosa indicó que es muy 1mport3nte el 

control adecuado del pH en la disolución ya que se observó que pnra los compuestos 

con Ca2
• y Ni2

• existen especies diferentes a pH 7.0 y a pH 8.0, usando como sustnncia 

amortiguadora Tricin<::J y HEPES: lo misn'lo se observó para \os compuestos de Cu2
• 

usando Tricina; y para los compu~stos \Cu(EMlzCO)Cl 2 J, tCu(EMlzCO):-Br2} y 

(Cu(EMlzCO):¡(H 2 0hl (N0 3 ):> en Tns Mós aún los compuestos de Cu2
• son inestables en 

disolución acuosa ya que precipita un compuesto tnnto a pH = 7.0 como 8 O cuya 

naturaleza quim1ca es distinta a la de los compuestos originales El procipit.ado contiene 

un ligante producto de la h1dró!is1s del EMlzCO. 

Se observó que los compuestos que presentaban una geometría tctraédriCD en 

estado sólido, en d1soluc1ón cstablizan gcometrias octaódricas 

En la segunda parte se vtó que el Df\.150 resultó ser el disolvente m3s adecuado 

para realizar estudios de estnbilid<Jd y cinéticos pues todos los compuestos son solubles 

y estables en este medio 

En la tercera pGrte se hicieron estudios cinéticos de reacciones de sustitución de 

ligantes en !N1(EMlzCO),(H,OJ,)(NO,j,, [Ni(EMlzCOJ,Cl 2 ), [Ni(EMlzC0),Br2 ]. 

[Co(EMlzCO)o(H,OJ,J(N0 3 ),, [Co(EMlzC0),Cl2) y [Co(EMlzCO),Br2 ]. Los estudios 

cinéticos se llevaron a cabo en condiciones de pseudo primer orden, utilizando N(Eth 

como nucleófilo entrnnte 
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Para los compL1estos (Ni(EMlzCO),CI,], [Ni(EMlzCO),Br,], 

[Co(EMlzCO),(H,OJ,J(NO,),, (Co(EMlzCOJ,CI,] y [Co(EMlzCO),Br,J se hicieron estudios 

a una relación de concentración 1:10 (concentración del compuesto 2 x 10-3 M y del 

ligante 2 x 10-2 M) a 2SºC, obteniéndose los siguientes resultados: [Co(EMlzC0)2Cl 2 l 

2H20; k, ot.a = 8.06~0 28 y k:i ot.s 0.26±0.0041 (s. 1
), para el [Co(EMlzCOhBr:d k 1 obs = 

8.19.t0.37 y k:-ob,. O 43t0.018 (s- 1
), .osí mismo el trans [Co(EMlzCO)z (H:.->O):;zl(N03b k, ot>"' = 

7.04±0.18 y k:.- c.t.>:. o 4-tO 01 (s" 1
), para el cis (N1(EMl:::C0)2 CI:;.>) k, <>Ir<~= 4 110 40 y k2 .,~ 

0.34:±.0 016 (s" 1
), y por Ultimo p8ra el GIS (Ni(EMlzC0)2 Br;.>] kl c.t><» :::- 3 90!..0 17 y k:- otn. 

0.18.tO.OO (s. 1
) 

Los cloruros y bromuros de los compuestos mencionados anteriormente 

respectivamente, son desplazados de l<J esfera de coord1nac1ón del ion met.3\ico al estar 

en disolución de DMSO por dos moléculas de disolvente. De manera similar sucedió con 

los grupos (H 2 0) de la esfera de coordinación del compuesto (7) En ningún caso fue 

sustituido el !1gontc EMlzCO, por el DMSO rn por la tnct1lomirK1 

Se hicieron estudios cinéticos de procesos de sustnuc16n de ligontcs con el 

compuesto [Ni(EMl::CO):.- (H:Ob](NO.J)_• vor1ancjo 1'1 temperatura pora determinar los 

parilmetros de ;::¡ct1voción, así mismo, se rcoli;::ó e! mismo estudio mod1f1c::lndo la re\ac1ón 

de conccntr.:Jc1ones del compuesto de coord1nac1ón y del nuclt::ófilo trictdornina, con el 

objetivo de obtener el orden y const:.Jntc global de I~ rcaccién 

Las constnntcs de vcloc1d.3d de segundo orden fueron k 1 = 3 85·.•0 36 r-.1r 1 s· 1 y k~ = 

0.60±0.02 r,1r's·' 

Con respecto wl estudio voriando las temperaturas a una relación de 

concentración constante 1 10 T=22, 25, 27, 29, 31 



Para los estudios cinéticos con Ni2
• Se encontraron los siguientes parámetros de 

activación: Para k1. AH .. (KJ/mol)= 65.3±6.9; L\S .. (J/mol K)= -23 7±3.1; L\G .. (KJ/mol)= 

72.4±5 y para k 2 . i\H .. (KJ/mol)= 100.5·:!:3; AS .. (J/mol K)= 69.7±-2 .. 6; ,:\G ... (KJ/mol)= 

79.4±2.8 

A partir de los estudios cinéticos se encontró que todos los procesos de 

sustitución de \1g3ntes estudi<Jdos se llcv~:uon a cabo mediante un mecnnismo de 

reacciones consecutivas en donde el ligante Et...,tz.CO no es despln::.:ado por la 

trictilamina; sino que las rnolé:cul3s de Df\.1SO coordin::Jdas son mtercamb1odas por dos 

moléculas de tr1etilam1na El nuevo compuesto de coord1nac1ón formndo con N(Eth en 

todos los compuestos estudiados conserva la geometría octaédrica 
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INT!lOD!H~CIÓN 

2. INTRODUCCIÓN 

En los últimos años el conocimiento de la interacción de los iones metálicos en 

los seres vivos ha tenido un considerable desarrollo en la química inorgánica y la 

bioquímica. Se sabe que t1ay una relación entre la función que dcscmpeñ::i el ion 

metálico en los s1stemo5 biológicos y el tipo de cnl<:lce que r:-rcscnt<:J L::::as func1onos que 

realizan pueden ser mccwnisrnos de control y disparo, procesos redox o mcc<Jnismos 

relacionados con influenc13s estructurales ' 

Actunln1entc se lleva a c.:i.bo un (:stud10 111tcrd1sc1µ;1n.::1r10 en el cuoJ por un 13do. 

se sintetizan crnnpuestos de coordrn.3ción con l1g,'Jn!es d·2rivodos del 1rT11d.J=.:o! y, por el 

otro, se estudia J;::i posible nct1v1dGd b1ológ1ca que prcscnt.::::ln ('.:stos en 1:-i fotosíntesis de 

las plantas. 

El interés de estudmr estos compuestos de coord1nEJcrón que contienen lrgantes 

derivados del 1m1dazol se debe a que éstos, por si rnismos prcscnt;oin actividad b1ocida 

como bactoric1dn, fungicida y at.élque do 1nfccc1oncs virales 1 
;- J So cree que estos 

ligantes coordin.:Jdos a un rnet;:il, oumcnt:::m est.:J <C1Ctiv1dod opt1m1z.3ndola 

2.1 Propiedades fisicoquin1icas del ligantc EMJzCO 

El im1dazol es un compuesto hctorocícl1co rorm3do por un anillo de cinco 

miembros donde existen dos heteroátomos de nrtrógcno en las postc1ones 1 y 3. El 

nitrógeno 3 tiene un átomo de hidrógeno 

El im1dazol ha sido amplian1ente utilizado como precursor de múltiples 

compuestos que son utilizados como ligantes p3ra formar compuestos de coordinación, 

a estos se les han hecho estudios para determinar su posible actividad biológ1ca, y se ha 

observado que muchos de ellos presentnn actividad farmacológ1ca, bioc1da, fungicída. 

herbicida. etcétera. 1 ·z.3 



!NTRODíJCC/ÓN 

Figura. (1) Estructura del ímidazol. 

Se ha encontrado que el grupo imidazólico al forrnGr porte de un ligante posee un 

papel esencial. tanto en la estab1lldé:ld como en las propiedades químicas de la molécula 

ya que tiene una contribución 1mport<:lnte al coordinarse al ion metdllco via el nitrógeno 

imidazólico N(1) 

El compuesto S-mcttl-4-1midazolcarbox1lnto de etilo al cual se le donominarél 

EMlzCO es un compuesto derivado del imrdazol. Su sintesis se describe en la literatura4 

y su fórmula estructural se presenta 3 continuac1on 

Es un sólido blanco. soluble en rnetanol y c\oroforrno, poco soluble en etanol, 

acetona y nitromctano e insoluble en Gguo. DMSO, CCl4, N.N.DMFA, acetato de etilo, 

éter y benceno Su peso molecular es í54.17g/mol y su punto de fusión es de 204-

206ªC.4 

EMlzCO es un 1ntermed1ar10 importante en 13 síntesis de compuestos con 

actividad farmacológica 1
• Presenta un grupo -COOC2H~ adyacente a1 nitrógeno 3 

imidazólico, por to que resulta interesante estudiar el comportamiento del grupo éster y 

de los nitrógenos heterociclicos en reacciones de coordinación. La molécula es 

6 



---------------- --------- ------- IN11l.O/JUCCIÓN 

prácticamente plana y gracias a esto se pueden coordinar dos de estos ligantes. 

akededor de un metal sin que el impedimento estérico sea muy significativo. 

Figura. (2) Estructura del EMlzCO 

El grupo éster de este compu2sto presenta las reacciones de hidrólisis 

características dependiendo de las cond1c1oncs del medio (.:leido o básico) llevándose a 

cabo la siguiente reacción genera\· 

\11--
R-COO-R' + 1-120 ~ • 

NaOH 

R-COOl I -t R'-OH 
11.~1Jo •l.:..ohol 

R-COONa -> R'-011 
~lúd •lcoh<.-..1. 

7 



Figu..-a: (3) Estructuras de frente y pcrt'il del EMlzCO por rayos~X. 

Se ha obscrvndo ndcm3s que el EMlzCO tiene dos posibles sitios de 

coordinación hacia et rnet¿:i\ según \3 pos1c1ón del hidrógeno untdaz.ó\lco, ya que como se 

observa en la figura (5) esta molécula presenta dos posibles especies tautomér1cas que 

se encuentran en equ1hbno 

Especie (A) 
Es¡x.."Cic(D) 

Figura (5) Formas tautoméñcas del EMlzCO 
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El tautómero (A) puede actuar como un ligante monodentado coordinándose a 

través de N(3); mientras que Ja forma (B) puede actuar como quelato mediante su 

coordinación a través del O del carbonilo y el N(3) simultilneamente. 

El estudio del comportamiento del EMlzCO como ligante para formar compuestos 

de coordinación con iones metálicos es de sumo interés, ya que éste podría interactuar 

con éstos en los sistemas biológicos En estudios recientes se ha visto que los 

compuestos de coord1n<Jción incluidos en este tr.:ibajo podrian tener actividad herbicida 

por lo que actualmente se realiz.:in estudios biológrcos con cloroplastos de espinaca 

para determinar su posible activ1d.3d, hwc1endo ensayos p.:Jrw determinar su rcactividad y 

sitio de acción. 

2.2. Compuestos de coordinación con el ligante EMlzCO. 

Se investigó la rcactivid.:id del EMl:"'..CO frente a iones r ... 1~· se trélbajó con diez 

compuestos s1ntct1zudos con Et ... 11zCO utilrz.::indo diferentes iones metóllcos tales como. 

Co2•. Ni:-·. Cu~· y como contrG:ones CI, f3r y N0_1 L.ws re<:icc1onc.s de sintesis de los 10 

compuestos de coord1n<Jc1ón 0mple3dos en est2 tesis !::><::! rL~arizaron bnJO las mismCJs 

condiciones se l/ev.:iron a c...-ibo rned1antc rcfluJO en rnelano!, durante 5 tloras a 

diferentes rel;:iciones cstequ1om6tric.:Js (11~~:-.Jnte metz-¡!) ..-:. 1. 1 1. 1 2 y 1:4 La 

caracter1zwc1ón se reali::ó CJ través de lo cornb1nadón d·3 las tócrnc:is espectroscópicas 

de IR y espectroscopi3 e10ctrónico dt• ¡-¡bsorc1ón en e:! uv-v1s, d1fr<lcc1ón de rayos-X, 

anitlisis elcment3!. on.:~l1s1s tL:rmoor.:Jvrrnótr1co, mediciones de suscep!1bilsdad magnética 

a (T ~ 25ºC) '' 

Algunos de los resultados obtenidos al estudiar estos compuestos son. 

En todos los compuestos de coordinación obtenidos el N(3) im1dazólico participa 

en el enlace 



INTRODUCCIÓN 

En la mayoría de los compuestos el oxigeno carbonilico también se coordina 

formando complejos quelato con geometría octaédrica excepto en [Co(EMlzCO)zCl:,J y 

en el [Co(EM1zC0)2Br2 ] en que se coordina de forma monodentada a través de N(3) 

formando compuestos tetraédr1cos. 

La relación estcqu101nbtrica L t-..'1 empleada determina el tipo de compuesto. por 

ejemplo para los compuestos de cobre, figura (6) s1 so utdiz8n \o.s relo.ciones 

estequiométricas (M· L) 1.4 y 1 2 se ob~1cne el compuesto cuya fórmula minín-1a 

corresponde a l Cu(Ef\11\z.CO)Cl:d (figura 7): en los relaciones cstoqu1ométricas 2.1 y 1 1 

se obtiene {Cu(EMl:.:CO):Cl=-'l· Pórn los compuestos que contienen Ni y Co corno catión 

no se observ3 c~rnbio en 13.s 1órmulas mirnrnc:is al carnb1ar las relaciones 

ostequ1omCtricas ya que éstas pC'~rm3nec0n constc::.ntc~ 'i son de- ~structuro ~nCilo;Ja a la 

de éste compuesto Excupto pzua los compuestos que cont1cn•...:n Co corno cnt16n y cr ó 

sr· como contr::l1on que, ~1unquc tienen la misrTla fónnu\3 min11na pre~cntan geometría 

tetr80dric3 

Se obtuvieron las cstructLirGs cJe ru.yos X p:.Jra algunos compuestos. observando 

que los compuestos cuyo coordin<::1c16n del lig;:::inte ;:il metal es de tipo monodentado 

(compuestos [Co(Ef\/llzCO).'.'Cl.:-l y fCo(Et,/tlzCOhBr2 l), presentan una geometría 

tetraédrica y que los compuestos que contienen nitratos como contr;:iion son compuestos 

de alto espín y presento.ron geometría octaédrica 

10 



2 1 

// 

' 2.1 

Figura (6) Esquema de reacción del EMlzCO con sales de cobre. 
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Por su parte el compuesto (1) [Cu(EMlzCO)Cl 2 J. presenta sólo un EMlz:CO 

coordinado al metal de tipo bidcnlado con una geometria de pirámide cuadrada. 

Los análisis de rayos X muestran que la molécula debería adoptar una geometría 

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

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

Sin embargo el empaquetamiento que adopta esta molécula en la estructura de 

red c.-istalina muestra que hay una interacción electrostática entre el cloro de una 

molécula y el centro metálico de la otra, además la separación entre ellos corresponde a 

una distancia de enlace, debido a esto el espectro de uv-vis en reflectancia difusa 

muestra una geometría de pirámide cuadrada. 

12 



Figur-a (8) Estructur-a de red cl'"istalina del compuesto [Cu(EMlzCO)Cl2] 

En cambio para el compuesto (2) se observa que tiene dos moléculas de EMlzCO 

coordinadas at metal do tipo bidentado, la geometría que presenta es la octaédrica como 

se muestra en la figura (8), donde los dos cloros están en posición cis. 

13 
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Figura (9) Estructura de rayos-X del compuesto [Cu(EMlzC0)2Cl 2 ] compuesto (2) 

Por últ1mo, la relnc1ón cstequ1ométncn 2_ 1 p~ra el caso del Cu7" utihzando como 

sal CuCb da la mezclo de dos producto~. el primero es (Cu(EMlzCO):;.Cb] (Figura 8) y el 

segundo es formado por l<:l hidrólisis del éster (Figura 6, estructura 5). cabe seflalar que 

cuando la relación de concentraciones L:M es 1.4 únicamente so forma ol producto de 

hidrólisis_ 5
· 

6 

Con respecto al estudio b1oquimico para determin;.Jr IG posible act1v1dad herb1c1da 

de estos compuestos se han hecho estudios biológicos sobro el efecto que tienen 

algunos de estos compuestos en la fotosíntesis a nivel de cloroplastos de espinGcas. se 

sabe que los compuestos (5, 6, 8, 9) inhiben la fotosíntesis 3 nivel del lotosistema 11, y 

que actúan como aceptares de electrones. el tipo de contra1on en los compuestos (CI" ó 

Br") parece no influir en el efecto que provoca el compuesto es decir se observa una 

inhibición similar de la fotosíntesis independientemente del contra1ón del compuesto. 
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2.3. lnterconversioncs estructurales. 

Las interconversiones estructurales son equilibrios conformacionales que 

presentan los compuestos de coordinación al estar en disolución y cambian su 

estereoquímica, no se les puede llamar propiamente isomerizaciones sin embargo 

poseen ciertas característiec."ls similares 

Las interconversiones estructurales m3s frecuentes en disolución son tres: 

1) Equilibrios entre especies tetraédncas y cuadrad<'.ls 

2) Equilibrios entre especies cuadradG.s y octaédricas 

3) Equilibrios entro especies tctro.ódnc.:is y oct0:ódn~Gs6 

Los estudios de intcrconversioncs estructurales entre especies tetraédricas y 

cuadradas de Co2
'"" y Ni 2

* se llevan n C.-::lbo por RMN. 6
• mediciones de susceptibilidad 

magnética, o por espectroscopia clcctrónic:::i. los cuales corroboran la presencia de 

estos estereo1sómeros en d1soluc1ón 

La estabilidad relat1v<:i para especies con geometriu cuadrada y tetraédrica se 

examina a través del equ11!bno entre 8stas tD .. h-Tc) Para el caso de Ca::-· se presenta 

principalmente una geometrio tctraédr1ca, rnrentras que para Ni2• generalmente se 

encuentra una geometría cundrada aun con los rrnsmos l1g;Jntes. Anteriormente no se 

podían hacer estudios <Jcerca de estos equilibrios porque las reacciones son muy 

rápidas para medirse por técnicas convencionales. actualmente se usan técnicas de 

relajación y la más ut11i~ada es la de salto de temperatura 9 

Para los c.3sos de equ1llbnos entre especies octaédricas, tetraédricas y cuadradas 

se hacen los estudios en d1soluc1ón y se h<3 establecido que poseen una estabilidad 

relativa, la cual no varia de manera regular a lo largo de la primera serie de transición. 

Esta estabilidad de la especie octaédrica 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 solución, donde la estabilidad maxima para el número de coordinación 4 

con respecto al 6 se da en el Zn 2
'" e. 10 Se han realizado estudios para encontrar la 

influencia de la temperatura y la presión sobre el oqudibno confonnacional entre 

especies octaédricas y tetraédncas, y se encontró que las ternpornturas altas favorecen 

el desplazamiento del oqu11ibrio hacia la especie octaédrica. El Nf'" tiende a formar 

especies octaédricas debido a que su configuración electrónica 3d8 le confiere gran 

energía de estabilización do campo cristalino en un C<'.Jmpo octaédrico, b8Ja en un campo 

tetraédrico. Adicionalmente se puede presentar el equilibrio entre especies cu;:idradas y 

tetraódricas. 11 Entonces l.:i descripción complota de los equilibrios que presenla el Ni 2
'" 

en disolución es· 

Especie octaédrica ;:;...,.--=--.;.___---=~ Espc-cic 1.·uadrada 

Para el Cu2
• no se han observado cambios de geometria una vez que se: 

estabiliza la especie octaédrica se establece el equilibrio conformac1onal pero éste esta 

desplazado hacia la especie octélédrica. 11 

2.4 Reacciones de sustitución de ligantes.7 

En una reacción de sustitución de ligantes se lleva a cabo el desplazamiento de 

un ligante coordinado al ion metálico por otro l1gante libre presente en la disolución 

MLn + L' 

Representación general de una reacción de sustitución de ligantes12 donde L y L' 

son ligantes; y M es un ion metálico 
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Estas reacciones se ca.-actet"izan por el hc.."Cho de que no ocurren cambios en el 

estado de oxidación del metal. Se han hecho estudios pcincipalmente en compuestos de 

coon:iinación de ligantes inertes con geometrías octaédrica y cuadrada. 13 

Este tipo de reacciones de sustitución de ligantes son muy importantes en 

química de cocxdinaaón. ya que generalmente a través de ellas se llevan a cabo casi 

todos los pn>eesos complejos; encontrándose que muchas veces son el p<in1cr paso en 

reacciones de óxido---ceducción. polimerización o dimcrización. 14
• 
1 ~ 

Para dichas re.."lCcione.-S se han inforrnado una gran gaina de vclcx:idades de 

reacción. dependiendo del ion metálico, desde las que tardan mas de 160 días hasta las 

que están controladas por- difusión {t,12 --= 10-a scg.)'6
; por lo que se utilizan varias 

técnicas para la medición de las constantes de velocidad como los métodos de 

relajación para reacciones extremadamente ráp!das, métodos de flujo y técnicas 

convencionales para reacciones tenlos ir 

Las rcacc.áoncs de sustitución se han estuchado genca-alrncntc en condiciones de 

pseudo-primer orden con exceso del hgante encontrando diversos tipos de mecanismos. 

La clasificación básica. scgUn L:::ingford y Gray de las reacciones de sustitución de 

ligantes puede dividirse en 4 grupos 13 

1) Mecanismo disocaativo {O). En este mecanismo. la pérdida del ligante saliente 

ocurre en el primCf" paso generando un intennediario con número de coordinación 

menor. Esquema 1 

----~ ---- ML~ .. + L 

MLs L.,+ 

Esquema 1 
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2) Mecanismo de in.ter-cambio d1sociativo. (l..). Es un mccanisn"lo concertado La 

formación del estado de transición involucra et alargarTliento del enlace entre el metal y 

el ligante satiente, teniendo una pequeña interacción con el ligantc entrante. Se 

presenta la formación de un complejo de csfc<a. externa con el ligante entrante en e\ 

estado de transición, así un.a vez que se rompe el enlace del grupo saliente con el ion 

meta.\lco, el ligonte entrante pasa rópido:uncntc a la esfera de coord1nac1ón primaria. 

Esquema2. 

ML:· + L' ~ ML:'.L' 

l 
[L, M ... L.L'f"n< 

l 
Esquema2. 

3) Mecanismo de inlercambio asociativo. (1.)_ Al igual que en et caso de ~. es un 

mecanismo concertado y ocurre también el intercambio de ligantes entre la esfera de 

coordinación secundaria y la primaria. En este caso. es más importante la interacción 

entre el ligante entrante y el ion rnetálico. que la del hgantc saliente en el estado de 

transición. 

4) Mecanismo as<:>C1at1vo (A). En este mecanismo, el prime.- paso es la adición del 

ligante entrante; Por lo que 1a caract.cristica pñncipal del mccaniSfTlo es la formación de 

un intermediario con número de coordinación rnayor-_19 
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Para el caso del N1 2
• en este tipo de reacciones, se sabe que para Jos 

compuestos octaédricos, las reacciones de sustitución se llevan a cabo por medio del 

mecanismo de tipo disociativo o de interC.3mbio disociativo13
; mientras que para los 

compuestos con Co 2
• tetraódricos, 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 J.~- n 

Dependiendo de la geometri<::J y número de coordinación de cada compuesto, la 

reacción de sustitución de ligantes puede suceder por un tipo de mecanismo 

determinado. Ver tabla ( 1 ). 

NUMERO DE GEOMETRIA. 

COORDINACIÓN. 

Tetraédnca 

MECANISMOS. 

O, Id Para el caso de metales con bajos 

estados de oxidación. 

1. A. Para el C<1so de metales con altos 

estados de oxidación. 

4 -- -Cuadra~- -A--------~---

s No existen datos suficientes. 
-- ----·-----------~------ ·-------

6 Octaédrica º·Id 

7 y mayores Existen pocos estudios acerca de 

estos. 

Tabla (1) Características mecanisticas para las r-cacciones do sustitución de 

ligantcs. 13 

19 



2.5 Metales lábiles (frente a procesos de sustitución de ligantcs). 

Cuando se tiene un ion mctó.lico d 1 se espera que los electrones sigan la regla de 

Hund y ocupen diferentes orbit~les t::1.1 degenerados y permanezcan desapareados 

Cuando se agrega un electrón adicional por.a formar el caso cI'. surgen dos 

posibilidades. el electrón puede cntr~.ff a nivel de energía superior e" o puede aparearse 

con otro electrón en uno de los orbitales 1711 La conflguroción real que adopte, será la de 

energia inferior y dcpcndcra de i<JS magnitudes relativ3s de!\,, y P, la energía necesaria 

para ocasionar el 3parearniento de electrones en un rn1s1no orbital. Cuando .\.0 <P (el 

estado de catnpo débil o espín alto), el cuorto electrón cntraró. a uno de los orb1toles e.,; 

en vez de aparearse con otro en un orb1t31 t=-'" 

Si la diferencia de enorgi3 entre los orbitales d es grande con respecto a l;J 

energia de aparcnmicnto {.t\o>P), es mós favoroble que los electrones se .ap.::H0cn en e! 

nivel t2.,; a que entren ni nivel c 11 Como result3do, la energía de establi1ZQC1ón del C3mpo 

cristalino para complejos que tmnen de cu3tro a 51cte electrones d scró. r113yor pnra 

casos de campo fuerte que para los cosos de co.mpo débil 

En la Tnbl.a G se resumen las conf1gurac1ones, energias de cstabd1.z3c1ón del 

campo cristalino y número de electrones desapnreados de d' a d'°, t3nto en casos de 

campo fuerte como débil 

Por ejemplo se puede observar que en un campo octziódrico fuerte el Ni> cuya 

configuración electrónica de capa de vnlencia es d, para un campo octaédrico fuerte 

tiene una EECC menor que para el Co2
•• d 7

; por lo que la Energía de Activación de 

Campo Cristalino (EACC) es menor en el N12• que en el Ca~·. lo que exp!1ca una mayor 

labilidad del N12
• con respecto al Co='·; ésta se ve reflejada en la velocidad de reacción. 

es decir, en un campo octaédrico fuerte. el valor de la const~mte de ve\ocidzid para la 

misma reacción es mayor us<3ndo Ni2
• que Co2

• 
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Campo débil Campo fuerte 

D" Configuración Electrones EECC Configuración Electrones EECC 

desapareados desapareados 

d "· 0.46., 0.41\.., 

d' ''• 2 0.86., 2 0.81\.., 

d' t2,,~ 1.26..... 1.2A.. 

d' l28 'c8 
1 4 0.6L\,, 2 1.66... 

d t2/cg"'" 0.06.o 2.0A., 

d'' l21t"cg" 4 o 41\., o 

t211. e"_,_ 
l----~--+--~~---t--------4-----1---~----f---·~-------

ti,/'c" 1 .86.. d 0.81'.\,, 

d" t7,."'c,,, 2 l 2/\., 
1-c.,------\--,--,----j~-------j------ h:cR- ----+~2---------j-1-.-21\,,------~ 

·~~-~1·-----0(;~---t;;·~~ 1 1º·66 .. 
d 1u t]it"c/ -O o O.:__'\., 1;!

1
/'c/ o------· -O-o-.~-"-----< 

Tabla (2) Efecto del campo cristalino. para campos octaédricos débiles y fucrtes. 22 

Esta tabla presenta valo..-cs simplificados basándose en niveles de energía 

uniclcctrónicos; no se presentan las cncrgias de aparcamiento para simplificar la 

tabla. 

El Cu2
·, es un ion metálico cuy.:i configuroción electrónica de capa de valencia es 

d 9 y debido a esto se swbe que es sucept1ble a presentar el llamado efecto de Jahn

Teller en complejos hoxncoordinados rv1L 5 Éste efecto consisto en una distorsión en la 

geometría de la molécul3, se reduce la simetría, y al ocurrir esto los niveles de energía 

que se degeneran en geometrías más simétricns. se dividen. Al haber más niveles de 

energía. el número de trans1c1ones posibles aumenta Y. por tanto, también el número de 

bandas espectrales. Así en un espectro uv-vis para un complejo de cu2
• con geometria 

octaédrica distorsionada se e:;;;pcrn observar que la banda correspondiente a la 

transición v, sea asimétrica y multicomponente ya que se encuentran traslapadas con 

ésta transiciones de energia muy similar.:':-
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Por otra parte en la distorsión de Jahn-Teller se pueden observar dos tipos de 

distorsión tetragonal; que son de elongación y de compresión, cuando se trata de un 

alargamiento en la geometría. el Cu"· posee una gran labilidad, y esto da lugar a que la 

sustitución de ligantes sea mós r<'.lpid.::i, debido a esto los reacciones de sustitución en 

este metal se llevan a coba por un mec3n1smo del tipo disoc1alivo.n 

2.6 Estudios cinéticos en disolventes no acuosos con los iones metálicos: Co2
•. 

Ni2 • y Cu2 •. 

El DMSO es un disolvente aprólico, altamente polar el cual duplica el momento 

dipolar del agua (momento dipolar del OMSO ::: 3 97 M B j El polo negativo se 

encuentra en el ótorno do oxigeno que sobresale de \<'.:l molécula y debido a que los 

pares de electrones no compm"tidos de este átomo estan muy expuestos. puede solvatar 

cationes muy fuertemente. En con1b10, el polo positivo est.3 dentro de In molécula y como 

la carga es difusa el DMSO sólo puede solvatar aniones muy débilmente. No contiene 

hidrógenos D.cidos, por lo que c5 mcapoz de formnr puentes de hidrógeno con los 

aniones.i 6 

Existe una re\8c1ón entre la solvatnción del anión y la veloc1d.:1d de la reacción ya 

que cuanto mas fuertemente so\vatndo se encuentre el anión -en relación con el estado 

de transición- la rcncc1ón será más lenta con un disolvente nprót1co 

Al comparar un disolvente prót1co con un oprótico se observa que para los 

disolventes aprót1cos no es necesario emplear un amortiguador de pH ya que no tienen 

hidrógenos ácidos 

22 



DMSO 

Figura. (10) Formas canónicas del dirnctilsulfóxido 

DISOLVENTE AGUA DMSO 

Punto de fusión (ºC) o 18 

Punto de ebullición 100 189 

(ºC) 

Constante diclf:ctr1ca 78.5 46.6 

Momento dípolar 1.85 3.9 

Tabla (3) Diferencias entre .agua y DMSO 

Se han realizado estudios cinéticos da compuestos de coordinación de Co2
•. Ni2• 

y cu2
• en disolventes no acuosos. Por ejemplo, se han realizado estudios de 

interconvers1ones estructurales de compuestos de Co(ll) de especies que son 

tetraédricas y octaédricas en disolventes no acuosos, el N\(11) tiende generalmente a 

formar en disolución especies de geometría octaédrica debido a que presenta una gran 

estabilización de campo cristalino en campo octaédrico; ademas presenta el equilibrio 

entre geometria cuadrada y tetraédrica Al cobre(ll) se le atribuye solamente el equilibrio 

entre especies tetraédrica y cuadrada pero siempre tiende a estabilizarse la especie 

octaédrica en solución. 
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3. OBJETIVOS 

• Estudiar la estabilidad y comportamiento en disolución acuosa de compuestos 

de coordinación que contienen al llgante 4-metil-5-imidazol carboxilato de etilo 

(EMlzCO); con los iones metálicos: ca2
•• Ni 2 

.. y Cu2
'" y como contraiones: cr, 

Br-. y NO;. 

• Estudiar la estabilidad y comportamiento de estos compuestos en el disolvente 

aprótico DMSO_ 

• Estudiar posibles interconvcrs1ones estructurales tanto en el medio acuoso 

como en OMSO 

• Determinar la velocidad con la que se llevan a cabo reacciones de sustitución 

de ligantes en los compuestos de coordinación de Coz· y N1 2
• en DMSO. 

utilizando como nucleófilo la triet1lamina 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Los compuestos que se estudiaron en disolución acuosa fueron: 

No de Fórmula 

comp. 

[Cu(EMlzCO)CI,] 

2 [Cu(EMlzCO),CI,¡ 

3 [Cu(EMlzCOJ,Br,¡ 

Tipo 

coordinación 

EMlzCO 

bidentado 

bidentado 

bidentado 

de Geometría 

del estado sólido 

en 

pirilm1de de base 

cuadrada 

cis-octaódrica 

crs-octaédrica 

4 [Cu(EMlzCO),(H,0),] (NO;)-;·-- bidentado trans-octaédrica 
--·-- ------------ -----------

monodentado tetraódríca ·-(Co(EMlzCO),Cl,J 2H,O 5 

(Co(EMlzCO),Br,] 
-------------~--·------------

monodentado tetraédrica 6 
~7~----+-[~C~o--(~E~M~l---C~O~~),-(.~H-,O-h-]-(N-0-,); -bldentn~-------- -irans-octaédrica 

8 [Ni(EMlzCOJ, CI,] ------- -bidcnt..3do ---·-~ cis-octaédrica 

_9 ___ fNi(EMlzCOh Br:!J bidentado ________ -cis-octnédrica~ 

1_o ____ [Ni(EMliCO):o (H~Oh}(N0~-5;-- -----1-b1denl.:ldo--~ tr<Jns-octaédrica 

• B1dentado N3 y O del ~rbonilo 

• Monodentado N3 

Tabla (4) Tipo de coordinación y gcomctria de los coinpuestos estudiados. 

4.1 Estabilidad en disolución acuosa. 

En la primero p.:lítc de este tr<:1bn10 se hicieron los estudios de estabilidad en 

disolución acuosa de los compuestos 1-10 (labia 4) ya que es importante determinar la 

naturaleza quimica que poseen en solución acuosa. Ademós de verificar si la sustancia 

amortiguadora utilizada (HEPES, triclna y tris) se coordina al compuesto de coordinación 

y qué efecto tiene el pH en los compuestos estudiados. 
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4.2 Estabilidad en disolución acuosa de 1os compuestos con Co2
•. 

Se sabe que para los compuestos con Ca7
• los números de coord1nación más 

comunes son 6 y 4, para compuestos de cobalto con número de coordinación 4 la 

geometría n1ás co1nün es la tetrnódrica, existen tres trans1c1oncs electrónicas permitidas y 

también dos regiones do absorc16n, ta primera se encuentra en et IR cerco.no entre 1818 y 

3300 nm (5000 y 3000 cm 1
) con un cocí1c1cnte de extinción molar entre 10 y 100 dm3 mor 

'cm· 1
, que corresponden a v 1 . En muct1os casos no so puede observar esta transición en 

los espectros de uv-v1s obtenidos en disolución debido Q que el equipo utilizado sólo 

abarca la región de 180 a B20nrn. ~\fl cmb3rgo para los espectros de rcf\cctancia difusa si 

se puede observar esta banda puesto que el equipo ut11Lz:ido si lo pern11te L3 segunda 

banda aparece en la región v1s1ble entre 555 y 7G9 nm ('\3,000 y 18,000 c1n·1) con 

coeficiente de ext1nc1ón mo\3r entre 100 y 2000 dm3 mol 1cm-', que corresponde a "' 3 .. En el 

caso del tetraedro In segunda tr3ns1ción \'~·. se obSCf'.'3 corno un pcque:r-10 hombro 

Pora e\ nümero de coord1n<.1c1on de 6 la gcomctria m3s común es la octaédrica u 

octaédrica d1storsiono.d::i, donde se pu0cicn obscrvnr gcncr~lmcnte dos regiones de 

absorción: la pnrncra entre 1000 y 1250 nm (8000-10000 cm 1
), que corresponde a v 1 • 

coefic1cntc de extinción mobr p<Jra esta bonda estó entre 1 y 10 dm3 mo\- 1 cm·1
; o.demás se 

observo. otra banda de estructur3 múltiple y:.i que adcm.:Js de lLl transición permitida en 

ese intervalo. también se pueden observar vnnas tr3ns1c1oncs prohibid<:Js cercn de 500 

nm (20000 cm· 1) con intensidad m3yor que la anterior su coef1c1ento de extinción molar se 

encuetra entre 5 y 20 drn:\no1· 1cm· 1 que corresponde a v~ En los compuestos octaédricos 

de bajo espin las regiones de absorción so encuentran nproximndamente en 645 nm 

(15.500 cm- 1
) y 555 nrn (18.000 :::m·')7

.J Para los octaedros v:: nunca se llega a observar 

Los compuestos 5. 6, 7 fueron solubles en \as d1so\uciones acuosas de las 

diferentes sustancias amortiguadoras utilizadas, fijando el pH (7 .O y 8.0). Se encontró que 

los tres compuestos fueron muy solubles en tncina en todas las 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 Ja disolución completa del 

sólido. 

Se observó los compuestos 5 y 6 cambiaron al estar en solución pues fueron de 

color rosa pálido en tris y tricina, mientras que en HEPES fueron moradas. Al comparar 

los espectros uv-vis de las muestras sólidas con Dquellas en disolución acuosa se 

observó que se llevó a cabo un cambio de geometría en los compuestos (S y 6), ya que 

tenían geometría tetraédrica (en estado sólido) y en disotuc1ón cambian a geometría 

octaédrica. mientras que el compuesto (7) conservó la gcometria 

Para el c.Jso de los compuestos con Co2
• siempre ha existido dificultad pm·a 

diferenciar entre un octncdro de campo dóbll y un tetraedro debido G que las transiciones 

permitidas se presentan en lus mismas regiones de .:ibsorc1ón. por lo que es necesario o 

utilizar la intensidad de lns bnndas por<:J establecer lo geometría o ¿:¡uxiliarsc de otras 

técnicas para observar la diferenciQ. 

Transición Octaedro can1po dóbil Tetraedro 

~--------- -:;-T2>i{F) ;~:-4T~~-·----------..:T2 <- 4A~ 

~--~------ 4A~~{F)<l-.:=-4T~(F}--- ~--- -~f"1~ .. ~

-,-,,-------·---- 4 T1
0
(P) ~4T1,.(~--------- "T1(P) ... - 4 A2 

Tabla (5) Transiciones perTnitidas para el ion metálico Co2
• d para campo débil y 

fuerte. 

Para estos compuestos so observó que en d1soluc1ón todas las estructuras tienen 

geometría octaédrica de alto espin por lo que el ligante no desdobla mucho el campo y el 

10Dq es pequeño, esto quiere decir que el ErvllzCO como ligante es de campo débil. 
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"' 
·~ 1 -e 
o 
"' .e 
...: 

V 
2 

500 1000 , 500 2000 

Longitud de onda p,)nm 

Figura. ('t't) Espectro electrónico de absorción (reflcctancia difusa) de 

(Co(EM1zCO),Cl 2 1.2H2 0 geornctria tctraédrica 

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

correspondientes a "':: y v 3 , éstas son característicos de los compuestos con geometría 

tetraédr1ca. 

Et espectro es muy simildr al obtenido al variar el contraión a Br· (compuesto 6) 

Por lo que para ambos compue~;tos se prepone que en estado sólido tienen una 

geometría tetraédrica; Lo anterior fue corroborado mediante espectroscopia de rayos-X. 

donde se encontró a los aniones coordinados al metal ::• 

La primera transición electrónica d (v,) para los compuP.stos con geometria 

tetraédrica aparece en et IR cercano entre 1818 y 3300nm. (5000 y 3000cm· 1
) 

23 Sin 

embargo no se llega a observar en es\e espectro 
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[Co(EMlzC0)
2
(H

2
0)

2
](N0

3
)

2 

•oo 600 800 1000 1200 1400 1600 1600 2000 

Longitud de onda"- (nm) 

Figura. (12) Espectro electrónico de absor-ción (rcncctancia difusa) de 

[Co(EMlzC0) 2(H 2 0)::r](N03)::r geometría octaédrica. 

En la figura 12 se observa el espectro de rcflectancia difusa para el compuesto 7, 

octaédrico, en este último se obscrv<.i la transición electrónica correspondiente a v 1 , 

mientras que la transición v 2 aparece como un hombro alrededor de 600nm. 

Las estJectros electrónicos de absorción uv-vis en disolución, de 5 y de 6 indicaron 

que hay un cambio en la geometría de los compuestos tetraédricos en estado sólido de 

Co2
• a la octaédrica en disolución acuosa donde se ve el desplazamiento de la banda 

asignada a V3 
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Figura. (13) Espectro uv-vis en disolución para el compuesto (Co(EMlzC0)2Cl 2 ] 

Conc 2 x 10-3 M sustancia amortiguadora tris 4 x 10"2 M pH 8 Geometría octaédrica. 

A continuación se muestra una tabla donde se resumen las posiciones de los 

máximos de absorción encontrados en los espectros uv-vis en disolución acuosa. Las 

longitudes de onda máxima reportadas para rcflectanc1a difusa sólo corresponden a las 

posiciones a las cuales la banda esta centrwda 

.. v 2 aparece como un hombro en (600nm) Ver figura 12 

Concentración del compuesto: 2'"'10.:3 M. 

Sustancia amortiguadora utilizada y concentroc1ón. tris 40mM. pH 8 

Tabla 6 Longitudes de onda mt!ximas para compuestos de Co 2
•• 

'º 



Cabe aclarar que para todos los espectros de reflectancia difusa tas posiciones 

asignadas a los máximos de absorción do la banda son en realidad la logitud de onda a la 

cual se encuentra centrada ésta. ya que en muchos casos no se pudo designar con 

presición la posición del máximo de absorción debido a la asimetría de la banda o a que 

es de carácter multicomponcnte. Por lo tanto no se puede hacer una comparación acerca 

de los desplazamientos obtenidos en ref\ectancia difusa con respecto a los de disolución 

acuosa. 

4.3 Estabilidad en disolución acuosa de tos compuestos con Ni 2
•. 

La geometría de los compuestos de N1 2
• (8, 9 y 10) en disolución acuosa es 

octaédrica. Todos los compuestos fueron solubles en las disoluciones de todas las 

sustancias amortiguadoras emple<:Jdas aquí y a las diferentes y valores de pH sin 

registrarse ninguna diferencia entre ellas. Las tres soluciones presentaron una coloración 

azul clara. 

Los compuestos de coordinación con N(i. se encuentran tres transiciones 

permitidas en el espectro electrónico uv-vis 

Tabla 7 transiciones permitidas para el ion metálico Ni2
• dª. 

La primera transición v 1 presenta un máximo en el intervalo de 769 a 1428 nm. 

(7000 a 13000 cm·1
). v~ se encuentra entre 500 y 909 nm (11000 a 20000 cm·1

) y V3 está 

localizada entre 370 y 526 nm. (19000 y 27000 cm" 1
), todas estas bandas tienen un 

coeficiente de absortividad molar menor a 30 dm3 cm· 1 mor'. 
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A continuación se muestra en la fig. (14) un espectro de reflectancia difusa para el 

compuesto [Ni(EMlzCOh (H 2 0)2l(NQ3)?, en él se pueden observar las tres bandas 

correspondientes a las transiciones v 1 , v 2 , V3. 

V 
3 

400 600 

[Ni(EMlzC0)
2
(H

2
0)

2
](N0

3
)

2 

800 1000 1200 1400 1600 

Longitud de onda (nm) 

Figura. (14) Espectro electrónico de absorción (rcflcctancia difusa) 

para el [Ni(EMlzCC):z{H 20)2](N03 h geornctria octaédrica. 

Los espectros obtenidos en disolución mostraron un pequeño desplazamiento de 

las bandas dependiendo esto del tipo de contra1ón de cada compuesto. pero la forma de 

los espectros fue muy seme1ante. Para estos espectros sólo se pudieron observar las 

transiciones de v 2 y v 3 (f1g_ 15) ya que v 1 esta fuera del intervalo que puede detectar el 

equipo utilizado. 
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0.085 

0.035 

900 

longitud de onda (nm) 

Figura. ('15) Espectro uv-vis en disolución par"a el compuesto 

[Ni(EMlzCO}:z(H20)2)(N03 } conc del comp. 2x10..;s M Gcomctria octaédrica. 

pH 8.0 sust. amort. HEPES. conc: 2 x 10
·
2 M. 

La tabla 8 resume los datos espectroscópicos obtenidos para los compuestos de 

Ni(ll). Cabe recordar que las longitudes de onda m8.x1mas reportadas en reflectancia 

difusa corresponden al sitio donde está centrada la banda 

Longitud de onda máxima (nm} 

No Compuesto Reflectancia Difusa l Disolución acuosa 
1--+c~-~~------ -----;---,---------- ---~---~--~-----· 

Transición -·> v 1 v.;- v 3 v:: e (•tm~ mol' v 3 

c:m') c.rn') 

S- _c_i_s_[_N-i(-EM-1-zC_O_)_,_B_r-,J--·---- -1-2-20r----7=2~5' _ __,_4~2~0~_,_~6'c3~4~-7. 1---- _3_7_8 __ 1_5 ___ 2 __ _ 

9 cís (Ni(EMlzCO), CI,] -- 1230 73-0-- -420--. 634 5.6 379 12.7 

10 Trans 1040 665 400 633 10.7 377 16.7 

[Ni(EMlzCO), (H,O),](N03 ), 

Concentración del compuesto. 2·10· .... M 

Sustancia amortiguadora utilizada y concentración tricma 40rnM 

Tabla (8) Longitudes de onda maximas para compuestos de Ni2
•• 
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En la anterior tabla se observa que los cornpuestos 8 y 9 absorben casi a la misma 

longitud de onda, no asi el compuesto 1 O puesto que hay una diferencia notable en la 

posición donde está ccntrndo la bonda para cada transición, no obstante que los tres 

compuestos son octaédricos. Esto se puede explicar debido a que los compuestos 8 y 9 

tienen simetría cis lo que h3ce que las estructuras sean muy semejantes y la única 

diferencia está en la naturaleza del halógeno, en cambio para el co1npuesto 1 O se tiene 

una simetría trans, adem.3s de que en su esfera de coordinación posee moléculas de 

agua. Al pasar de estado sólido a disolución acuosa se observa que las posiciones de los 

máximos de absorción para los tres cornpuostos son muy scmc1antos lo que nos indica 

que se obtienen en d1so\uc1ón 3 estructuras aniilogas puesto que absorben prñct1camente 

a ta misma longitud de onda 

4.4 Estabilidad en disolución acuosa de los compuestos con Cu~·. 

Los compuestos de Cu:-• presentnn generé'.3\rnente los m:imeros de coordin3ción de 

4, 5 y 6; para el número de coord1nac1ón 4, las geometrias que se presentan con mayor 

frecuencia son 13s tet1 aódricas y tetraédricas distorsionadas o cuadradas Para las 

geometrías tetraédr1C<ls y tctraódncas d1stors1on<J.das existe una sola transición permitida 

y su máximo se encuentra 3proximadamente en 625 nm (16,000 cm- 1
). Para los 

compuestos que tienen gcometri<J cuadrada se presenta una banda grande y de 

estructura múltiple en el intervalo de 500 a 770 nm (13.000 a 20,000 cm- 1
) 

Para el número de coord1n.Jc16n 6 la geometrí3 mós favorecida es octaédrica 

regular u octaédrico con d1stors1ón tetragonal. aquí también se presenta una Unica 

transición permitida y la bnnda de éstn aparece en la región de 555 a 769 nm (13,000 a 

18.000 cm") 

Transición Octaedro 

Tabla (9) Transiciones permitidas para Cu• d°9
• 
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20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 

cuadrado CuN4 tetraedro distorsionado CuN.i 

octaedro tetragonal 

T 6~ 0.8 

CuNú octaedro tetragonal distorsionado 

CuN" ; T > 0.90 
octaedro rón1bico CuN6 __ o_c_ta_c_·d_r<_>_t_n~· g~·o_1_1a_1 __ c_uN 6 

pirán1idc base cuadrada CuNs 

T 5~ 0.80 T 5- 0.90 

bipirú111ide trigonal CuN5 

octaedro diston-.ionado cis CuN 6 

Figura (16) Regiones de absorción para las diferentes geometrías que pueden 

estabilizar los compuestos de cobrc(ll). 

Los compuestos 1-4 son poco solubles en disolución acuosa a pH 7.0 y 8.0 

también en los medms empleados para regulor el pH. olgunos de los compuestos fueron 

prácticamente insolubles pues, en otros cosos el compuesto reaccionó con el medio 

disolvente formandose un precipitado azul oscuro 

En el caso en que se emplearon HEPES y tns se obtuvo inmediatamente un 

precipitado. sin embargo con tricina el proceso tordó varios dias Se observó también que 

la cantidad de precipitado se incrementaba conforrrie aumcnt8ba la concer.tración de la 

sustanci<J amortiguadora, y al variar el valor de pH de 7.0 a 8.0. Se aisló el precipitado y 

se le realizaron estudios espectroscópicos de IR y análisis elemental. 

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

solución azul clara en disolución, mientras que el compuesto 4 produjo L1na solución azul. 
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Los compuestos de Cu2
.. con EMlzCO cuya geometría en estado sólido es 

octaédrica figura (17), en disolución la conservan; menos el compue5to que tiene como 

fórmula [Cu(EM\zCO)C\ 2 \ (1) que tiene una geometría en estado sólido de pirámide de 

base cuadrada en diso\uc1ón can1b1ó a octaédrica 

~?3 
02'-= ~2 

C2 04 

Figura. (17} Estructura de rayos X del compuesto (Cu{EM\zCO)::{H20):i}{N03) 

Gcometria octaCdrica 

En la figura (17) se puede observar que el compuesto 4 presenta una geometría 

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

entre et metal y el oxígeno del agua no son las mismas que entre el metal y el nitrógeno y 

oxige~o del ligante EMlzCO. 
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Los espectros uv-vis de reflectancia difusa obtenidos para los compuestos de 

Cu(ll) con EMlzCO corroboran las geometrias encontradas por difracción de rayos-X. 

En el siguiente espectro de reflectancia difusa (fig. 1 8) se puede ver una banda 

muy ancha, asimétrica (debido al efecto de Juhn-Teller). l.3 cuol es coro.cterístic.._-i de las 

especies octaédricas distorsionadas se muestra una banda formada por dos bandas 

traslapadas debidas a dos transiciones de energia muy cercana. 

~i 

400 

(Cu(EMlzCO)>(lhO)>J(N0,)2 

800 1200 1600 
Longitud do onda /.~ (nm}. 

Figura (18) Espectro de rcOcctancia difusa para el compuesto 

[Cu(EMlzCOh{H 2 0)2](NO:ih Gcomctria octaód.-ica dist~slonada. 

nm 

También en el espectro uv-v1s en d1soluc1ón acuosa (fig. 19) se logra apreciar que 

la banda correspondiente a v 1 es asimétrica y semejante a la obtenida en el espectro de 

la figura anteíior (18). Esta banda mult1componente también está forn1ada por dos bandas 

traslapadas debidas a dos transiciones de energía muy cercana. 
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800 

Figura (19) Espectro de uv·vis de [Cu(EMlzCOh(H 2 0hl(NO:)h conc. = 2.0x10~ M, 

conc. de tricina = 2x10·2 M, pH 8.0; tcrnp,;::: 25ºC, gcomctr1a octaédrica 

En la tabla 1 O se resumen los d3tos espectroscópicos de los compuestos de Cu~· 

tanto en reflcctanc10 difusa. como en d1solucion acuosa, se reitera que las posiciones de 

longitudes de ond.:J 1no.x1mas en retlcctanc1a difusa corresponden al sitio donde está 

centrada la band;:i 

Asi mismo las pos1c1ones a \as que aparece el máximo de absorción en disolución 

acuosa son prácticamente las misma$ lo que indica que las diferentes especies presentes 

en disolución para cada compuesto son muy similares 
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Longitud de onda máxima de absorción (nm) 

Compuesto Reflectancia Difusa Disolución V e (dm-' mor 1 cm- 1
) 

V 

[Cu(EMlzCO)Ci,i 888 

[Cu(EMlzCO),CI,] 1261 

[Cu(EMlzCO),Br2 ] 1205. 

[Cu(EMlzCO¡, (H2 0),](NO,¡, 620 •• 

.. Presenta un hombro en 830 nm . 

..... Presenta un hombro en 738 nm. 

Concentración del compuesto: 2•10<' M 

acuosa. 

682 

684 

680 

680 

Sustancia amortiguadora utilizada y concentración tris 20mM 

18.01 

17.24 

16.60 

16.08 

Tabla (10) Posición de los máximos de absorción encontrados para los compuestos 

con Cu 2
•. 

4.5 Efecto de la naturaleza. concentración de la sustancia amortiguadora y pH de 

los compuestos con Cu2
•. Co2

• y Ni2 
... 

4.5.1 Efecto de la naturaleza y concentración de la sustancia i!mortiguadora. 

La sustancia amortiguadora juega un papel importante en los estudios en 

disolución acuosa ya que los cornpuestos que pueden presentar protonaciones o 

desprotonaciones en agua, deben estudiarse en solución acuosa con pH regulado, ya que 

los cambios en la concentración de los protones pueden afectar la naturaleza química del 

compuesto, ocasionando que el ligante se desprotone y cambie el pH de la disolución. 

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

metálico central, sustituyendo algún ligante o cambiando la geometría del complejo. 

39 



ur~~Ul.TAf)OS y DISCUSIÓN 

Las sustancias amortiguadoras utilizadas fueron las siguientes: 

HEPES: 

Ácido N-2-hidroxi-etilpiperazina-N'-2-etansulfónico. pka 

estabilidad de pH 6.8 - a.2. 2
• 

7.5 a 25°C. Intervalo de 

Tricina: 

N-tris(hidroximetil) metilglicina. pka 

a.a.:z.s 
8.1 a 25°C. Intervalo de estabilidad de pH 7.4 -

Tris/HC1: 

+ 
NH3 

110-112c-l-cu,-011 

¿~Hz 
Ón 

Tris(hidroximetil)am1-nometano. pka = 3.1 a 2SºC Intervalo de estabilidad de pH 7 - 9.26 

Se eligieron para este estudio tres sustancias amortiguadoras HEPES, tricina y tris 

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

metálico y se han fijado para cada ensayo dos valores de pH (7.0 y B.O) a diferentes 

concentraciones ( 20, 30 y 40mM). Estas condiciones de pH son comúnmente usadas en 

los ensayos biológicos a nivel d~ cloroplastos. 
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Como resultado del estudio en disolución acuosa bajo las diferentes 

condiciones impuestas se encontró que Jos compuestos con cu='·, ca='~ ó Ni='* con sus 

respectivos contraiones (Cr, Br ó NO-l) presentan espectros de absorción uv-vis 

similares debido a que en todos se estabiliza la geometría octaédrica, sólo cambia, la 

posición a la que aparece el máximo de absorción y éste es característico para cada 

compuesto. esto nos dice que en general los compuestos cuya fórmula mínima 

corresponde a [M(EMlzCO):· X:'] presentan un cornportamiento similar en disolución. 

Al rnod1ficar In concentración de la sustancia amortiguadora no se 

observaron cambios en los espectros de absorción uv-vis, en la posición de los 

máximos de absorción. ni en el valor de absorbanc1a por lo que se considera que no 

se coordinan al ion metálico. lo que está apoyado por el hecho de que las sustancias 

amortiguadoras empleadas son rnuy voluminosas con lo que su coordinación se ve 

poco favorecida por impedimento estérico. 

[C o (E M lzC O )
0 
(H

0 
O )

2
)(N O 

3
), 

0.10 
-·- -·--· HE:PES :?OmM prl ti 
------ Hf:PES '.:!OmM pH 8 
---- HE PES .\OmM pt-1 b 

0.07 -'----~------~------~--
750 

Longitud de onda >.. (nm) 

Figura (20) Espectro de absorción uv-vis compuesto [Co(EMlzCO),(H 20)2](NO,), 

a diferentes concentraciones de Ja sustancia amortiguadora 
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En la figura (20), se muestra el comportamiento en disolución acuosa para el 

compuesto (7) a diferentes concentraciones de la sustancia amo11.iguadora HEPES, 

fijando el pH = 8. Se observa que la posición del m8.ximo de absorción no varía 

aunque la forna de la banda cambia un poco. Se observa en especial que existen dos 

puntos en los cuales las bandas se entrecruzan que son aproximadamente en /._ = 
390 y 490 nm, se puede decir que en estas posiciones existen dos especies que 

tienen la misma absorbancia (puntos isosbésticos) tal vez debido a la formación de 

complejos de esfera externa. 

0,115 

0,110 

-"' 0.105 

~ 
Si 

0,100 

:t. 0.095 

0.090 

0,085 

0,080 

400 

HEPES 20mM pHB 
HEPES 30mM pHB 
HEPES JOmM pHB 

500 600 700 

Long.tud de onda (A} nm 
800 

Figura (21) Espectro de absorción uv-vis del compuesto 

(Ni(EMlzCO),{H20h](N0,)2 a diferentes concentraciones de la sustancia 

amortiguadora 

Los espectros con (Ni(EMlzCO):(H00):](N0-3)o se observan en la ~1gura (21). 

Aqui se puede observar que la posición del máximo de absorción para las tres 

disoluciones tampoco varía significativamente. sin embargo 1a absorbancia cambia 

un poco para la 
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disolución con HEPES 20mM esto puede deberse a que cada solución se preparó 

pesando el compuesto; es decir, error experimental. 

0,10 

"!! 0.08 

~ 

~ o.ce 

O.CA 

0.00 

[Cu(EMlzC0)
2
(H

2
0)

2
](N0.)

2 

70J 

Longitud de onda A(nm) 

Figura (22) Espectro de absorción uv-vis del compuesto 

[Cu(EMlzCO)z(H20hJ(N0 3 )z a diferentes concentraciones de la sustancia 

amortiguadora 

En la figura (22) se observan los espectros uv-vis en disolución acuosa para 

el compuesto (4); aquí se puede apreciar que ni la fonna rn la posición del máximo 

de absorción varían significativamente. 

Los compuestos 1. 2, 3, y 4 presentan un espectro uv-vis en disolución muy 

semejante ver tabla (10): los coeficientes de extinción son muy semejantes (dentro 

del error experimental), por Jo que se puede pensilr que existe la misma especie en 

disolución. El compuesto (1) tiene únicamente un ligante EMlzCO coordinado, por lo 

que se propone que las otras 4 posiciones de coordinación están ocupadas por 

moléculas de H='O; ésto es consistente con la posición del máxímo de absorción que 

se encuentra desplazado a menor energia con respecto al máximo para 1. 3, y 4: que 

tienen dos grupos EMlzCO coordinados. 
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Resumiendo; en todos los estudios en disolución acuosa, se encontró que al 

variar la concentración de la sustancia amortiguadora manteniendo constante el pH 

no se produce un cambio significativo en la posición del máximo de absorción lo que 

indica que no se coordinan las sustancias amortiguadoras utilizadas al ion metálico, 

Lo anterior está apoyado por el hecho de que las sustancias amortiguadoras 

empleadas son muy voluminosas, por lo que su coordinación se ve poco favorecida 

por impedimento estérico. Los cambios en Ja forma de In banda pueden indicar 

formación de complejos de esfera-externa. 

En los estudios realizados variando la naturaleza de la sustancia 

amortiguadora manteniendo el pH constante se observó que los espectros de 

absorción uv-vis tienen un desplazamiento en la posición del máximo de absorción al 

utilizar diferentes sustancias amortiguadoras. Esto indica nuevarnente una 

interacción entre la sustancia amortiguadora y el centro rnetiilico sin embargo como 

se mencionó, se propone entonces. la formación de un complejo de esfera externa o 

un aducto débil para este caso. A continuación las figuras (23 y 24) muestran algunos 

espectros obtenidos de las soluciones al cambiar la naturaleza de la sustancia 

amortiguadora. 

""-..._ ·-- -· -· .. 
T:1s30mMpl;8 ··• 

HEPES o.cmM pH,, 

º·º"~o·C,o-----,.,-,-----,.,-,-----=",------7' 

L~.-¡¡olud d .. on<!R).. (nrro) 

Figura (23) Espectro de absorción uv-vis del compuesto 
[Ni(EMlzCO),(H20h](N03)2 con diferente sustancia amortiguadora 
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Figura (24) Espectro de absorción uv-vis del compuesto 

[Cu(EMlzCO)z(H20hJ(NO,j, con diferente sustancia amortiguadora 

En especial para los compuestos de cobre se indicó anteriormente que en las 

soluciones de los compuestos 1, 2. 3,y 4 se forma un precipitado azul. el tiempo de 

formación de este precipitado depende de la naturaleza de la sustancia 

amortiguadora. de la concentración de ésta y del valor del pH. 

Se observó mayor cantidad de precipitado en menor tiempo cuando la 

solución contenía HEPES como sustancia amortiguadora. La velocidad de 

precipitación fue mayor en HEPES despues en tris, y en tricina fue más lenta la 

formación de este precipitado. Esto permitió estudiar las soluciones de estos 

compuestos en tricina. ya que la precipitación se daba después de una semana. 
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4.5.2 Estudio del comportamiento observado en los compuestos de 

coordinación al modificar. el valor de pH. 

Se hicieron estudios en disolución acuosa para todos las compuestos de 

coordinación fijando el valor de pH debido a que el ligante EMlzCO tiene un 

hidrógeno ácido unido a N, y un átomo de oxígeno básico unido a C6. Es de 

esperarse que la acidez del ligante aumente por su coordinación a iones rnetálicos. 

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

aprecia un desplazamiento en el máximo de absorción al cambiar el pH de la 

disolución. 

0,20 

O.HI 

0.16 

0.14 

J 0,12 

0,10 

~ o.ce « 
0,06 

0,04 

0.02 

º·ºº 400 500 600 700 

T ros 4C:nM pH7 
Trr• 4CmM pHS 

800 

Longitud de onda A(nm) 

Fig. (25) Espectros uv-vis de [Co(EMlzCO),(H20h](N03 )2 conc 2x10"" M 

diferentes valores de pH (7.0 y 8.0) a T= 25°C. 
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Fig. (26) Espectros uv-vis de [Ni(EMlzC0)2(H 20)2](N0,)2 conc 2x10·2 M diferentes 

valores de pH (7.0 y 8.0) a T= 25ºC. 

A su vez se encontró mayor cantidad de precipitado cuando la sustancia 

amortiguadora estaba en mayor concentración. es decir. se obtuvo más precipitado 

en las disoluciones 40 mM. que para 30 mM y por último 20 mM. El pH también 

afectó el proceso de precipitación. siendo mayor a pH 8.0 que a pH 7.0. 

El desplazamiento en el máximo de absorción para todos los compuestos de 

coordinación y la precipitación 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 Desprotonación de moléculas de H 2 0 de la esfera de coordinación. 

Los cambios espectrales debidos al cambio de pH sa pueden deber a la 

desprotonación de las moléculas de H 2 0 coordinadas; pues se sabe que para 

[(H2 0)5 Cu(OH2 )]2• el valor de pK. = 6.B y ademas, conforme disminuye el número de 

moléculas de H 2 0 coordinadas el pJ<. aumenta: así para [~Cu(H20hJ7• se puede decir 

que el pK. > 7.0.27 

11,0 •..... .!:. ...... 011, 

[ 

no
2 

] 

11,0.....-- 1 "011, 
ÓI12 

pka 6.8 

2+ 

··cu 

[ 

L ..... j· ..... 0112 ] 

L.,,.-- , ....... OH2 

L 

pka > 7.0 

4.5.2.2 Desprotonación del nitrógeno imidazólico del ligan/e: 

Se sabe que el equilibrio representado en la figura (5) se puede presentar en 

disolución, por lo que es de esperarse que el pK. del EMJzCO tenga un valor cercano a 

7.0 27 

Se ha encontrado además que el EMlzCO tiene dos posibles sitios de coordinación 

hacia el metal según Ja posición del hidrógeno imidazólico, esta molécula presenta dos 

posibles especies tautoméricas que se encuentran en equilibrio, dependiendo de Ja 

posición del hidrógeno imidazólico, por lo que los cambios espectrales pueden deberse a 

que en los diferentes valores de pH se tienen distintas especies debidas a la 

desprotonación del EMlzCO, especialmente porque al estar coordinado a iones metálicos 

el hidrógeno imidazólico debe ser más ácido 27 
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4.5.2.3 Otra explicación está dada en función de la hidrólisis del éster cata/izada por base. 

Esta explicación es esencialmente para el comportamiento observado para los 

compuestos con Cu2
•. 

11 
H:::: 

11-........c-N--11 
011 ,f \ 

+ b_......,..c........_N~,..CH 

1 / 
q Cu 

" 1c 
1 f'-...c-- N---1 i 

11 011 ~ '\ 

llf¡---..1-} %.C'N-~CH 
ff---_o 11 / 

0 )" ·o Cu el-f*'""" .. 

Figura (27) Posible mecanismo de reacción para la hidrólisis del EMlzCO. 

Esta última proposición está <:ipoyada por la natu:-aleza química del precipitado azul 

que se obtiene de las disoluciones de los compuestos de cobre con la sustancia 

amortiguadora HEPES y tns 

Este precipitado color azul cielo se aisló de las disoluciones acuosas {tris y 

HEPES) con todos compuestos de Cu2
• a pH 7.0 y B.O; se trataron do caracterizar ambos 

precipitados para investigar la posibilidad de que la sustancia amortiguadora se coordine 

al ion metálico sustituyendo a otros ligantes: sólo se pudo hacer la caracterización del 

precipitado con tris. 
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A continuación se muestran los espectros de infrarrojo de [Cu(EMlzCOhCl2 ], (Fig 

29). del EMlzCO (Fig. 28) y de Jos precipitados obtenidos (Fig 30 y 31 ). En la tabla 11 se 

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

Posición (cm- ) 

Asignación EMlzCO [Cu(EMlzCO),CI,] Precipitado PreciP~ 

con Tricina. con Tris_ 

V N-H 3386 3443 3434 3422 

vCH3 3000-2792 3000-2840 3000-2840 -
vC;Q 1696 1672 1650 1650 

C-0 st 1180 1216 y 1156 3300-2500 3260-2500 

Tabla (11) As1gnac1oncs comunes a todos los espectros de IR mostrados. 

'ºº 

20 ~ 

cm- 1 

Figura (28) Espectro do IR para el EMlzCO. 
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Figura (29) Espectro de IR para el [Cu(EMlz.C0)2Cl 2 ]. 

Figura (30) Espectro de IR para el [Cu(EMlzCO),CI,] con tricina 20mM pH=S.O. 
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Agura (31) Espectro de IR para el [Cu(EMlzCOhCl 2 ] con tris 40mM pH=S.O. 

En los espectros de la figura (30 y 31) desaparecen bandas del éster y aparecen 

las del ácido carboxilico. Además se observa que la banda correspondiente a v C=O 

aparece doblctcada. esto indica que posiblemente se tienen dos tipos de grupos 

carbonilos 

Para la caracterización se utilizó unólls1s elernentc:il y c5pcclroscopia de infrarrojo. 

En el espectro de IR del precipit;:ido que se caracterizó, se observaron las bandas que 

pueden asignarse a la vibración v 0-H de 3300 a 3500 y la banda característica del v 

C=O de 1750 de un ácido carboxílico además desaparecen las bandas de éster que 

aparecían en el espectro del compuesto inicial. 

En la siguiente tabla se exponen los resultados experimentales y calculados 

obtenidos del análisis elemental. 
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N e H o CI 

Calculado• 17.98°/o 40.31% 3.57°/o 20.09% 10.98 

Experimental 17.59°k 37.67% 3.80°/o - -
•calculado para CuC70H., ... OeNeCI.,: 

Tabla (12) Resultados obtenidos experimentalmente y calculados del análisis 

elemental del sólido aislado. 

Los resultados del análisis elemental indican que se podría tratar de un compuesto 

cuya fórmula mínima es Cu(HMlzCO),.CI., con gcometrín oct~édrica. 

donde (HMlzCO) = 

11\C 

'e-~'' " \ 1 ~c_,c:..__,~a1 
11 --

:o 

4.7 Estabilidad en DMSO para compuestos con Co2
'"" y con Ni 2

•. 

Uno de los objetivos de este trabajo es realizar estudios cinéticos y de estabilidad 

en DMSO para establecer si el patrón de comportamiento de estos compuestos 

observado en disolución acuosa es un fenómeno general o un caso poco común, más 

aún, ya que las r-eacciones en agua son bastante r-ápid~s es conveniente hacer estudios 

cinéticos en ot.-o disolvente en que la reacción sea más lenta y se puedan reolizar con 

facilidad las n1ediciones cinéticas. El detenninar los parc:Jmetros cinéticos puede explicar 

qué relación guardan éstos con las propiedades similares al agua en algunas 

car-acter-ísticas físicas y químicas. 
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Primero se hizo el estudio de estabilidad en DMSO, el resultado es que no se 

observaron cambios espectrales con el tiempo por lo tanto el compuesto es estable en 

OMSO. Además se encontró que la geometría de todos tos compuestos en esto disolvente 

es octaédrica. 

0.12 

0.08 .. 
1 0.06 

< 

0.02 

•oo 
Longitud de onda A (nm) 

Figura (32) Espect•os uv-vis de [Ni(EMlzCOj,(H,OJ,J(NO,j, en DMSO 

La posición del mflximo de absorción encontrada en los espectros de cada uno de 

los compuestos disueltos en DMSO (fig 32) presentó ligeros cambios con respecto a la 

posición encontrada para tos mismos compuestos en disolución acuosa. En la tabla (13) 

se da un resumen en la que se muestran las posiciones de los máximos de absorción 

obtenidos en reflectancia difusa, en disolución acuosa a pH 8 y en DMSO de los 

compuestos 5-10. 



Posición de los máximos de absorción A. (nm) 

No. Fórmula mínima Reflectancia Difusa Disolución Dimetilsulfóxi 

acuosa do 

v, ,., 
V3 v, V3 "' V3 

5 [Co(EMlzCO)>CI,] 2H,o - 1302 600 - 518 - 531 

6 [Co(EMlzCO),Br,] - 1295 610 - 520 - 530 

7 [Co(EMlzCOh (H 2 0},](N03 J, - 1300 500 - 521 - 530 

8 [Ní(EMlzCO), CI,] 1220 725 420 634 378 742 420 

9 [Ní(EMlzCO), Br2 ] 1230 730 420 634 379 740 419 

10 [Ní(EMlzCO), (H 2 0),](N03 ), 1040 665 400 633 377 742 417 . .. Tabla (13) Resumen de datos espectroscópicos para los compuestos con Co y N1 

4.8 Reacciones de sustitución con el ligantc N(Eth 

En este tr<Jbajo se realizaron estudios cinéticos de reocc1oncs de sustitución de 

ligantes en disolventes no acuosos debido a que las caracteristicas quim1cas propias del 

ligante EMlzCO hacían que tos compuestos no fuesen muy estables en agua y que su 

comportamiento dependiese ampliamente del pH y de \3 naturaleza de la sustancia 

amortiguadora utilizada en la disolución haciendo muy difícil rcalizor med1c1ones precisas 

de la velocidad de reacción. Debido a los resultados obtenidos wl estudiar a los 

compuestos en disolución 8cuos.:i se optó por ho.ccr cinóticas Co""!n DMSO, ya que éste es 

un disolvente en ei cual son estables los compuestos y adem<'.'-is retnrda 13 velocidad de la 

reacción y se puedo medir ésta con mnyor ex<Jct1tud, utrls;;::o.ndo equipo de mezclado 

rápido. 

Los estudios cinéticos de los compuestos 5-9 se llevaron a cabo en condiciones de 

pseudo primer orden a 2SºC. con relac!ón de concentraciones 1:10 (concentración del 

compuesto 2 x 1ff3 M y concentración del ligante 2 x 10·2 M. Las longitudes de onda 
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..;'scogidas en las que hubo un mayor cambio en la absorbancia para estos compuestos 

fueron: 

No Fórmula mímina "· "' ;>., A. ;>., 4 

5 

6 

7 

8 

9 

(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) 

(Co(EMlzCO),CJ,] 2H,O 314 580 590 644 696 706 

[Co(EMlzCO),Br,] 314 466 4~ 510 560 578 

(Co(EMlzCO), (H,O),](NO,), 320 340 470 520 590 600 

(Ni(EMlzCO), Cl,J 330 340 395 404 440 460 

(Ni(EMlzCO), Br,¡ ~ ~ 380 395 435 448 

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

compuestos 5 a 9. 

Se estudiaron los procesos de sustitución de hgantes presentes en la esfera de 

coordinación, por ligantcs monodentados con 8.tomos donadores de nitrógeno para los 

compuestos de coordinación de Co2• y N12" Se emplearon los compuestos 5-10 y como 

ligante entrante a la trietilam1na. Como ya se mencionó con anterioridad, el ligante 

EMlzCO estó coordinado al metal b1dentadamentc, como quclato en los compuestos 7, 8, 

9 y 1 O, mientras que para los compuestos 5 y 6 la coordinac1ón hacia el metal es de tipo 

monodentc:ido. En ningún CélSO el lig3nte EMlzCO fue sustituido por la trietilamina. Las 

moléculas de agua que E!5lan dentro de la esfera de coord1nac1ón de los cornpuestos 7 y 

10 fueron desplazadas por mclócul;Js de DMSO 

No se hicieron estudios cinéticos con los compuestos de cu> debido a que son 

muy lábiles y sus reacciones requieren de mótodos de relajación para ser medidas, en 

cambio para Co7 
... y Ni 2

• en OMSO las reacciones ocurren en un intervolo de tiempo tal 

que pueden ser medidas en un espectofotómetro equipado con un dispositivo de 

mezclado rápido. 
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Para el compuesto (10) de la figura (33) se hicieron estudios modificando la 

temperatura para determinar los parámetros de activación, (temperatura utilizada 22, 25, 

27, 29 y 31ºC). las concentraciones del compuesto de coordinación y del ligante se 

mantuvieron en una relación 1. 1 O donde la concentración del compuesto fue 6 x 1 o<J M y 

la del ligan te 6 x 1 0-::1M. 

También se realizó el estudio modificando la relación de concentraciones del 

compuesto de coordinación y el nucleófilo triehlamina para obtener la constante de 

segundo orden. (Rel'3ciones utilizadas 1:10, 1:15, 1:18, 1:20, 1:25), para este ensayo se 

mantuvo la temperatura constante en 25ºC y la concentración Cada ensayo se realizó de 

diez a veinte veces. 

No 

10 

Las longitudes de onda escogidas para los ensayos fueron: 

Fórmula mímina A., ¡,_, A., )~ ,,_, 
"" (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) 

[Ni(EMlzCO), (H,O),J(N0 3 ), 330 366 376 418 434 504 

Tabla (15) Longitudes de onda escogidas para ..-calizar· las cinéticas con el 

compuesto 10 

En la siguiente figura se observa el espectro del compuesto 

[Ni(EMlzC0)2(H2 0)2l(N03 h utilizado como ejemplo de cómo se determinaron las 

longitudes de onda donde se registró un mayor cambio en la absorción con respecto al 

tiempo. 
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Flg (33) Espectro de [Ni(EMlzCO), (H20).J(NO•h (6x10·• M) con trietllamlna (6x10·2 M) a 

diferentes tiempos a T=25°C. 

Se propone. para la reacción de sustitución de ligantes de los compuestos ( 7, 8, 9 y 

10), el siguiente mecanismo de reacción 

,':'. ..... Y"'.~~ 
~·-!'-,.., 

\)'.\f!-.l) 

_,_, __ NtFtl, 

(;;;.+<) 
D:>.f!j:' 

NO·.ih 

(~+<) 
N(Bh 

Figura (34) Mecanismo de reacción propuesto de la reacción de sustitución de llgantes 

para los compuestos (7, s. 9 y 10)-
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Donde M,. puede ser Co2
• 6 Ni2

• y rb es el ligante EMlzCO en forma de 

quelato. 

En el mecanismo de reacción no se establece que existan dos especies 

pentacoordinadas estables, pero lo más 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 la especie hexacoordinada con 

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

kl k:? A--o---c 
k"2 << kl 

r-o 
N ••.. \ 

0
_..:M-DMSO 

L~ 
Figura (35) Especies pcntacoordinadas propuestas para el mecanismo de 

sustitución de ligantcs de los compuestos (7. 8, 9 y 10). 

Los compuestos (5 y 6) cuya geornetria en estado sólido os tetraédrica, cambiaron 

a geometría octaédrica en disolución. Como ya se mencionó anteriormente. se realizaron 

estudios de conductividad eléctrica en estos compuestos para saber cualitativamente s1 

los cr que están dentro de la esfera de coordinación son desplazados por el disolvente 

OMSO. Se encontró que la conductividad eléctrica cor.-cspondía a un clectrolito tipo 1:2 lo 

que indica que los cloruros si son desplazados de la esfera de coordinación por el 

disolvente. En disolución se pueden tener dos posibles isómeros: 
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N 
DMso ..... 1 .... DMSO 

·Co 
DMSO......- \ --.DMSO 

N 

Isómero Trans 

UF-Sl/LTAIXJS l' Q_/SCUSIÓN 

N 
DMso ..... bo·"N 

DMSO......- \ --.DMSO 
ÓMSO 

Isómero cis 

El tigante EMlzCO sigue coordinado monodcntadamente. 

Por to que para estos compuestos se propone el siguiente mecanismo de reacción 

de sustitución de ligantes: 

N 

[J(Vf)O '• '· 1 ..... i::xvso 

~1-UVEO N(Et)3 
kl 

-Po 

N 

N 

DvSCI, .. _ 1 _,..N(El):; 

r:.irvsa--y-DM>O 
N 

N 

+ N(Et)3 

avso .... \ ..... 1'-'CBh 
N(l"lh--'

1f-avso 
N 

Figura (36) Mecanismo do reacción propuesto de la reacción de sustitución 

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 químicas, tomando en cuenta los factores de que dependen óstas. De estos 

factores, los más importantes son la concentración, temperatura y presión htdrostática. 

Haciendo un estudio sistemático de los efectos de estos factores sobre las velocidades se 

pueden obtener conclusiones sobre el mecanismo íntimo por el que se llevan a cabo las 

reacciones químicas, incluso se pueden proponer estructuras intermediarias entre los 

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

Para obtener et mecanismo de reacción se deben realizar varios tipos de 

experimentos entre los que se encuentran pr1nc1patmcnte, la determinación de 

velocidades de reacción variando el ligante entrante, la temperatura. l<Js concentraciones 

de reactivos y la n:::lturaleza química del disolvente. 

Para la realización de estos estudios cinéticos variando las concentraciones del 

ligante entrante y variando l::i temperatura sólo se ut1tlzó et compuesto ( 1 O). Para los 

compuestos (5. 6, 7, 8 y 9) sólo se obtuvieron las constantes de vcloc1dad observadas a 

una temperntura de 25ºC y n una rel3c1ón de conccntrac1ones 1 1 O donde la 

concentración del con1puesto fue de 2 x10'~\ M y la do\ ltgante 2 x 10·-: M A continuación 

se muestran los resultwdos obtenidos de k 1 v1.-.-.. y k~ot.,.,. p3ra los compuestos del 5 al 9: 

No. comp. 

5 

6 

7 

8 

9 

Forn1ula m1n1mn 1 k,ºº"' (s ) \ k:>"~ (s,) 

[Co(EMlzC0)2Cl
2
j 2H:-O -8()5_,Q 28 ----:o:z-6-•0_0 __ 1 ___ __, 

[Co(EMlzCO),Br,] \819•0-~-¡ o 43'-oo:z--
l Co(EMlzCO), \ H,O), J{N Q,);; - -7(};¡-:;-Q19- o-;¡-;:o51-----
[ Ni(EMlzCO), Ci,¡ \ 4 10.iC 39 O 34;0 02 

[Ni(EMlzCOh Br,¡ ~.SOi0.17 o 18±0_01 

Tabla (16) Constantes de velocidad observadas para los compuestos (5 a 9). Comp 

(2x1o"' M), NEt, (2x10·2 M), T=25°C. 
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La figura (37) muestra una traza de la reacción de sustitución del compuesto 

(7) con trietilamina. 

0.22 

0,20 

l 0,11) 

0.16 «: 

0.14 

0.12 

Modelo ni atun1 ;'t. tic o 
A= e+ n1oxp<·k1"•) + a2exp«k'2"x) 

l:."2 .. 5 2495E-7 
e = 0.21252 :!: 0.00044 
a1:e-0.06193 ':t 0.00086 
a2 = -0.02314 :t: 0.00043 

k1 = 7 .043245 :t. 0.18758 
k2 = 0.42887 ~- 0.01156 

Tiempo {l) 

Figura (37) Traza de la r-cacción de sustitución de ligantcs para el compuesto 

[Co(EMlzCO), (H 2 0),J(N0 3 h (2 x 10""M), en DMSO, con N(Et), (2 x 10-2 M), 

T = 2s•c_ 

A continuación se exponen los result:::i.dos de los constantes de velocidad 

observadas obtenidas de los estudios cinéticos con el compuesto (10) a las temperaturas 

y concentraciones estudiad.ns. 

Concentraciones Temperaturas 

k1 obs .-k~----- c;c-~~¡;s-------1 k, obs ----

1 o 2.os.:..-0.12 o.1sJ.-001 ·221-0.1 -Qüs~o-01---- 1.04-.:!:o.oS--~ 

12 20~021 ---~~--~-~-·- Oos~to.02 -~ -1.32-_•_0_06 --

18 2.20i.0.12 o 21±.0.01 27 .±.0.1 l---o-11-:;:Qü21 1.59.±.0.03 

20 2.32i.0.16 0.25i-0.01 29i.0.1 1-- ¡ 2 05.•.0.07 

:25 2.37±0.11 0.27±0.01 31"-o.1 ¡0.19.±.0.01 ¡2.25±0.11 

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

temperatura para el compuesto [Ni(EMlzCO)::r (H20h)(N0 3 h (6x10-3 M) .T=25°C. 
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La figura (38) muestra una traza de la reacción de sustitución del compuesto 

(10) con trietilamina. 

0.150 

0.148 

0.146 .. 
0,14.C 

l 0.142 

.o 0,1"'10 

< 
0,138 

0,136 

0.134 

Modelo matemático: 

A = e + a 1 exp(-k1 "t)+a2exp(-k2"t) 

x:? = 1.4947E-B 

e~ 0.14823±0.00003 
a 1 = -0.00536::t:0.00007 

a2 = -0.00806:t0.0001 :2 
k1 = 0.19711±0.00559 
k2 = 2 44464±0.07178 

Tiempo (t) l. ,.33Qnm 

20 

Figura (38) Traza do la reacción de sustitución de ligantcs para el compuesto 

(Ni(EMlzCO), (H,O),J(NO,), (6 x 10"M), en DMSO, con N(Eth (6 x 1o·'M), t = 25°C. 

Todos los procesos de sustitución corresponden a un esquema de reacción en el 

que se observan dos reacciones consecutivas irreversibles y se pueden representar bajo 

el siguiente modelo: 

k, 
A1 Az 

A2 
k:? 

AJ 

Este mecanismo puede ser descrito por las siguientes expresiones: 

d[A¡] 

dt 
= - k¡ [A¡] 

.................... (1) 
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d[A2] 

dt 
......... (2) 

....... (3) 

La concentración de [A3 ) puede ser determinada a partir de ta ley de la conservación de 

la masa: 

[A¡]o ·~ [A¡] + [A2] + [A3] 

Los estudios cinéticos se efectuaron en condiciones de pseudo primer orden y a 

partir de las expresiones anteriores se llega a ta siguiente ecuación obteniéndose que la 

velocidad de la reacción se comporta bajo el siguiente modelo: 2 ª 

+ 

Por lo que los datos experimentales obtenidos para los compuestos (5 al 1 O) fueron 

ajustados mediante la siguiente ecuación: 

A=c+alexp(-kl*t)+ a2.cxp(-k2*t) 

La figura (39) muestra la gráfica que describe la aparición y desaparición de las 

especies mostradas anteriormente. 



1 

Figu.-a (39) Gráfica del comportamiento de las especies involucradas en reacciones 

consecutivas de dos pasos.ª 

Para todos los casos el método para realizar el cálculo de la k..w fue el siguiente: 

se obtuviea-on tas constantes rnedíantc un ClJUSte de un análisis no lineal por el método de 

integración 1mplemcntado en el p3qucte de Or-lgin versión 4.0; después se calculó un 

pt"ornedio de tas constantes experimentales para obtener el valor de la kot-. El núrne«> de 

ensayos que se hícicr-on para cada condición fue entre 15 y 20 veces. 

El proceso corresponde a un esquema de reacciones consecutivas de primer 

orden, en virtud que los experimentos se ercctuar-on en condiciones de pseudo primer 

orden. Para obtener el val0< de la constante de segundo or·den se hace un ajuste lineal 

con los datos de k.o. dado que vel=k(complcjoJ[NEb) y sabiendo que k..,.=k(NEI,), se 

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

así la constante de segundo 0<den. 
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= 3.65135 M-15-1 
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~~~~~~~~~~~~~~~~~~~·~ 
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Figura (40) Dependencia de la constante de velocidad de la r-cacción k, de 

sustitución de trietilamina con (Ni(EMlzCO}. (H,O),)(N03 h [6x10"" MJ. en DMSO a 

T=25"C 

o;ZT 

•.:>• 
·= •.:>• 
•.>> 
0.22 

~ •.:>• 
""" º"º 

0.19 

º·'ª 
0.17 
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Constante de velocidad de segundo orden 

k
2 

:: 0.59337 M·'s-1 

f :: 0.99809 

be: 0.14B79 • 0.00227 

m "'0.59337 • 0.02116 

o.oe. 0.10 0.12 0.1.1; o ir; a.1c. 

Figura (411 Dependencia de la constante de velocidad k 2 de la reacción do 

sustitución de trietilamina con (Ni(EMlzCO}. (H,OhJ(NO,h [6x10""MJ, a T=25°C. 
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La ecuación que se utilizó para todas las regresiones lineales fue A + B • x donde 

A= b (ordenada al origen) y B = m (pendiente) 

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

k[N(Eth]. y el valor de las constantes de segundo orden k 1 y k 2 para esta reacción de 

sustitución del compuesto de coordinación tN1(EMlzCOh (H 2 0)2](N03 }2 con el ligante 

tr-ielilamina son k, = 3.851--0.35 M" 1 s· 1 y k 2 = 0.6_l0.02_M- 1 s· 1 

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

temperaturas para la reacción de sustitución del compuesto de coordinación 

[Ni(EMlzCOh (H 2 0)2](N03 h con el ligante N{Eth. la relación de concentraciones fue 1: 1 O 

(concentración del compuesto 6 x 10·~ y la de N(Et):, 6 x 10'2 ), los resultados de las 

constantes de velocidad observadas se presentan en la tabln (17). 

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

aumenta, la constante de velocidad cxpcnmental de la reacción de sustitución también 

aumenta (ko~. 1 .... orden). 

Después se pueden obtener los datos de L"\.S... 1'.G" y óH" utilizando para esto la 

ecuación de Eyring . donde 

Ecuación de Eyring. 

k ~~cxp(..óS' )c,p(- L\H ') 
Nh R RT 

donde: R es la constante de los gases. 

h es la constante de Planck. 

N es el nümero de Avogadro. 

T = 25°C 
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Por Jo que al construir una gráfica ln(k/T) vs 1rr, de la pendiente se obtiene 

.tl.H"/R y de Ja ordenada al origen ln(R/Nh)( .i1.s· /R)_ 

Se realiza el tratamiento estadístico siguiente: 

ordenada al origen 

de la ccuaci6n se obtienen 

.tl.H" (KJ/mol) .i1.s· (J/mol K) L'.G" (KJ/mol) 

k. 65.3i6.9 -23.7±3.1 72.35±5 

k, 100.5±3 69-73±2_6 79.36±2.8 

Tabla (18) Parámetros de activación encontrados v.-:iriando la temperatura en 

Ja reacción de sustitución del compuesto 10 frente a N(Et)3 

El .ó.G' se obtiene de Ja relación termodinámica ~G .. ::::;: .a.H""-T.ó.S ... A continuación se 

muestran las gráficas donde se observa Ja dependencia de la constante de velocidad con 

la tamperatura para k 1 y k~. 
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~.o 

~.• 

..... ..... ..... 

r"'" 0.98384 

b .. -7653,67138 ·- 825,10358 

m - 20.91354 ·- 2.74774 
Ecuación de regresión lineal: Y "" A+ B'" X 

~ 
~, 

-~ 

---~~'-
.... •+------~--~--~---~-~---0.00315 0.003:?0 0.003;>5 0.00330 0.00335 0.003•D 0.003~5 0.003!'-0 

1rT (K·') 

Figura (42) Dependencia de la constante de velocidad con respecto a la temperatura 

k,. utilizando la ecuación de Eyr:ing, para la reacción de (Ni(EMlzC0)2(H20)21(NO:s)2 

con NEb en OMSO. 

ro::099869 

h"' -12045 449 ·-355.81 

m"'32146°-1185 
Ecuación do regros1ón hneal: A + B •X 

l/T {K '} 

Figura (43) Dependencia de la constante de velocidad con respecto a la temperatura 

kz. utilizando la ecuación de Eyring, para la reacción de (Ni(EMlzCOh(H20}2](NO~h 

con NEt:s en DMSO. 
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5. CONCLUSIONES 

Los compuestos de coordinación de (1-10) con el ligante EMlzCO estabilizan 

geometrías octaédricas en disolución acuosa y DMSO. 

Ninguna de las sustancias amortiguadoras empleadas en este trabajo se 

coordinan a los iones metálicos. Los cambios espectrales observados indican sin 

embargo interacción de éstas con los compuestos de coordinación 

Al variar el pH entre 7.0 y 8.0 para las d1soluc1ones de [Co(EMlzCO);. C'2] 

[Co(EMlzCO), Br,] (Co(EMlzCOh (H,O},J(N0 3 h. [Ni(EMlzCOJ, Br,J. [Ni(EMlzCO), Ci,] y 

[Ni(EMlzCO):> (H 2 0h}(NO:ih se obtienen diferentes especies, lo que puede deberse a 

desproton.:ición del Erv11zCO coord1n::1do o su hfdról1s1s 

Para los compuestos de coordinación de Cu:>· con EMlzCO se observa la 

presencia de diferentes especies a pH 7 O y pH 8 O en d1soluc1ón acuosa. Par<:1 todos los 

compuestos de cobre ocurre la hidrólisis del EMlzCO coord1nndo, formóndose el ácido 

carboxílico de este l1gante 

Los compuestos de coordtnac1ón de EMlzCO no son estables en solución acuosa: 

pero si lo son en OMSO. 

En los estudios cinéticos 5C observa únic.:imentc la sust1tuc1ón de dos llgantes 

(del disolvente) pero no del ligantc EMlzCO por lo que éste permanece coordinado al 

metal. 

La expresión de velocidad para todas las reacciones corresponde a un 

mecanismo de dos reacciones consecutivas irreversibles. 
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6. SECCIÓN EXPERIMENTAL 

6.1 Estudio de la estabilidad de los compuestos de coordinación con co2
•. Ni 2 •• 

Cu2
• en disolución acuosa. 

Para el estudio de la estabilidad de los compuestos en disolución acuosa se 

prepararon disoluciones para cada sustancia amortiguadora a cada una de las 

concentraciones estudiadas (20, 30 y 40mM), fijando la fuerza iónica y el pH de fa 

siguiente manera: 

Las soluciones se prepararon de la siguiente monera· 

Se pesó la cantidad necesaria de HEPES, tricina y tns para tener las 

concentraciones requeridas, después se utilizó NaCI (0.15M, 0.219159.) para fijar Ja 

fuerza iónica y para mantener el pH on (7.0 ó 8 O) se empleó NaOH 0.1 N; todo esto es 

disuelto en agua destilada para prepurar un volumen de 250ml. A continuación se pone 

un ejemplo. 

Conc. de HEPES Cantid;:id a pesar 
·-------------+---------

20 mM 1191 g 

En la siguiente tabla se muestra un ejemplo de las cantidades que se pesaron 

para preparar las disoluciones a una concentración de 2 x 1 O":iM de los compuestos de 

coordinación en 1 O mi. 

Compuesto Cantidad a pesar 

[Cu(EMlzCO)Cl,] 0.00288 9 
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6.2 Estudio de estabilidad de los compuestos de coordinación con Co2
•• Ni 2

•. Cu2
• 

en DMSO 

Para determinar la estabilidad de los compuestos de coordinación en dimctil 

sulfóxido se hicieron disoluciones de cada uno a una concentración de 6"'1 o<l M. En la 

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

concentración deseada. 

Compuesto 

(Cu(EMlzCO)Cl 2 ] 

Cantidad a pesar 

0.0173 g 

Después se obtuvieron sus correpondientes espoctros electrónicos haciendo 

determinaciones a intervalos de tiempo de 10 seg por 5 min 

6.3 Estudios cinéticos en DMSO con los compuestos [Co(EMlzC0)2 Clz]. 

[Co(EMlzCO), Br2 J, (Co(EMlzCO), (H 2 0),J(N03 ),, (Ni(EMlzCO), CI,], (Ni(EMlzCO), Br2 J 

y [Ni(EMlzCO);i:(H 20h](N03}2 con el ligantc trictilamina. N(CH2CH 3 h. 

Los estudios cinéticos se llevaron a cabo en condiciones de pseudo primer orden. 

y se midieron frente a reacciones de sustitución de ligantcs, en este caso el nucleófilo 

que se utilizó fue la trietilamina y las condiciones de trabajo utilizadas para los 

compuestos (5, 6, 7, 8 y 9} fueron: concentración del compuesto de coord1nación. 2"'10-3 

M y del llgante entrante (trictil<:lminci) 2'"10-2 Mes decir so tro.bnJó ~ unn proporción de 

: 1 O metal-llganto a 25°C 

Para los estudios cinéticos con el compuesto ( 1 O) se h1c1eron estudios 

modificando la temperatura para determinar los parámetros de act1vac1ón, (temperatura 

utilizada 22, 25, 27, 29 y 31°C) mantenicnto constante la relación de concentrac!ones 

1: 1 O después se realizó el estudio modificando ta relación de concentraciones del 

compuesto con EMlzCO y el nucleófilo trietilamina. {relaciones utilizadas 1 10, 1·1s. 
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1:18. 1:20, 1:25); la concentración del compuesto fue 6 x 10-3 M cada ensayo se realizó 

diez veces, se mantuvo constante la temperatura a 25±0.1ºC y se seleccionaron las 

longitudes de onda a las cuales se registró un mayor cambio en la absorbancia que 

fueron: 

[Ni(EMlzCO), (H20),l(N03 ),. 330, 366, 376, 418, 434, 504nm 

6.4 Determinación do la conductividad eléctrica para el compuesto (Co(EMlzCOh 

Cl2]. 

Se prepararon soluciones 1 x 1ff3 M para cada uno de los compuestos siguientes: 

Compuesto Cantidad a pesar Conductividad 

(mg) eléctric;:i (~Lslcm) 

DMSO - 3.1 

[Co(EMlzCO), (H2 0),)(N03 ), 4.74 40 
--

Co(NO,¡, 1:2 1.25 33.5 

CoCb 1 ·'> 1.3 30.6 

En todos los ensayos se mantuvo la ten1peratura constante 25.0±.0.1ºC. 

El d1solvcntc empicado fue OMSO 

6.5 Reactivos. 

Los disolventes utilizados fueron grado analítico: 

Etanol (Aldrich) 

OMSO (Aldnch) 

trietilam1na {Aldrich) 

HEPES (Sigma). 

Tricina (Sigma). 

Tris (Aldrich)_ 
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6 .. 6 Equipo Instrumental. 

• El equipo utilizado en este trabajo experimental fue: 

• Para los espectros electrónicos de absorción de los compuestos de coordinación en 

estado sólido se utilizó un espectrofotómetro Cary SE y Hewlett Packard HP modelo 

8452 de arreglo de diodos. 

• Para fijar el pH se empleó un potenciómetro digital m.:irca ORION modelo 720A. 

• Para obtener espectros electrónicos en disolución se utilizó un equipo de 

espectroscopia uv-v1s de orrcglo de diodos HP Hewlctt Packard modelo 8452A para 

la obtención de espectros electrónicos en disolución 

• La temperaturn se mantuvo constante mediante un bar'io termostat1co recircular 

Neslab Endoc.31 HTE-11 o 

• Las celdns utilizDdas fueron de cuarzo QS de 1cm de trayectona óptica N930-2703. 

• El equipo para el estudio cinético fue el equipo de uv-v1s de arreglo de diodos HP 

Hewlett Packard modelo 8452 A acoplado a un aparato de mezclado rélpido marca Hl

TECH SCIENTIFIC SFA-11 Rapid K1netics Accessory 

• Equipo de an<ll1sis elemental para C.H,N.S en un instrumento EA 1108 F1sons. 

• Equipo de espectroscopia infrarroja en la región media en un espectrofotómetro 

Nicolet 740 FT-IR en pastillas de KBr 
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• Por último todas las constantes se obtuvieron del ajuste de los datos experimentales 

de absorbancia, en función del tiempo, mediante el programa de PC Origin versión 

4.0. y los caiculos de análisis elemental se hicieron con el programa Soft Shell 

Molecular Mass Calculator 1. 7 _ 

• Conductivity salinity meter. Marca Orión. Modelo 140_ 
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