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SUMMARY

Nickel (II) complexes of N,N'~dimethyl N, N'-bis(2—pyridylmethyl)—1,3—propandiamine
(L") and N, N'—dimethyl-N, N'-bis(2—pyridylmethyl)ethylendiamine (L*) were prepared
and characterized by spectral methods. The crystal structure of Ni"'L' is solved by X-rays
diffraction technique; in the structure, nickel (II) ion is placed in the distorted octahedral
geometry. The electronic spectra data of nickel compounds at different pH shows that at
high pH, for both compounds, the ligand field bands, around 970 and 582 nm are blue
shifted to around 850 and 540 nm respectively; however, at low pH, these bands (around
970 and 582) are red shifted to around 1050 and 620 nm. Furthermore, the spectral studies
of 2-mercaptoethanesulfonic acid with nickel(II) complexes was analyzed, showing that a
considerable changes in the intensity of the bands was noticed. The nephelauxetic value
which represent the covalent character of the compounds were calculated for the complexes
and its adducts CoM, and it indicates that a significant variation in the value for the
complexes and with its CoM adducts was observed; suggesting that there is a strong
possibility of CoM interaction with nickel complexes. The electrochemical data of Ni(II)
complexes show that Ni'L’ presents more negative redox potential than that of Ni'L.
When 2-mercaptoethanesulfonic acid was added to nickel (II) compounds its the redox
peaks were moved to more negative values, indicating that mercapto group of CoM interact

strongly with nickel (IT) compounds.
RESUMEN

Fueron preparados y caracterizados por métodos espectroscopicos los compuestos de
niquel(Il); N, N'-dimetil N, N’'-bis(2—piridilmetil)-1,3—propandiamina de niquel(Il)
(Ni"L") y N, N'—dimetil-N, N'-bis(2—piridilmetil)etilendiamina de niquel(I) (Ni"L?). La
estructura cristal de Ni'L' fue determinada por la técnica de difraccion de rayos X, en la
estructura, el ion niquel(Il) presentd una geometria octaédrica distorsionada. Los datos del
espectro electronico de los compuestos de niquel (II) a diferentes valores de pH, muestran
que a valores de pH alto, para ambos compuestos las bandas de campo ligante cambiaron a

azul alrededor de 850 y 540 nm respectivamente; sin embargo, a valores de pH bajo estas



bandas (alrededor de 970 y 582) cambiaron a rojo alrededor de 1050 y 620 nm. Ademas, se
analizaron los estudios espectroscopicos del acido 2—mercaptoetano sulfénico con los
complejos de niquel (II), observando un cambio considerable en la intensidad de la banda.
Se calculd el caracter covalente de los complejos con la adicién de la CoM mediante el
calculo de los valores del efecto nefelauxético (B), los valores obtenidos observados,
mostraron una variacion significativa, sugiriendo que existe una fuerte posibilidad de
interaccion de la CoM con los complejos de niquel (II). Los resultados electroquimicos de
los compuestos de niquel (II), muestran un comportamiento redox irreversible. Los
compuestos Ni'L' y Ni"L? sufren dos procesos de oxidacion Ni(0)/Ni(II), Ni(I[)/Ni(III) y
un proceso de reduccion Ni(II)/Ni(0) a potenciales Epa= 0.08, 1.65 V y Epc=—1.23 V para
Ni'L> y Epa= 0.26, 1.97 y Epc=—1.22 V para Ni"'L'. Los desplazamientos de potencial a
valores mas negativos o diferencia de potencial observados del niquel (II) coordinado con
respecto al niquel en disolucidn confirman la formacion y estabilidad de los compuestos de
niquel (II), asi como la interaccién entre el grupo mercapto con el ion Ni(II) de los
compuestos. Este experimento sugiere que cuando se adicione la Metil CoM
(CH3-S—CH,—CH,-S05") a los compuestos de coordinacion, exista la posibilidad de que la
coordinacion del grupo tioéter con el ion Ni(I) sea mas alto, indicando que sera posible

simular la funcion del factor F430 con este tipo de compuestos.
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Simbolos Descripcion
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L N, N'dimetil-N, N'-bis(2-piridilmetil) etilendiamina
M Ion molecular
T™MS Tetrametilsilano
§ Singulete
m Multiplete
q Quintete
o Desplazamiento quimico (ppm)
Mefr Momento magnético efectivo (MB)
p Parametro nefelauxético
€ Absorbatividad molar
d Orbital d
T Orbital pi
Y Orbital sigma
0 Energia de estabilizacion del campo cristalino
Dq Desdoblamiento del campo cristalino
v Frecuencia de vibracién (cm™)
A Longitud de onda (nm)
Td Tetraédrica
Oh Octaédrica
CoM Acido 2-mercaptoetano sulfénico
E Potencial (V)
I Corriente (A, uA)
E. Barrido de potencial en sentido catédico
En Barrido de potencial en sentido anddico
Eio Potencial con corriente nula 6 potencial a circuito abierto
Epa Potencial de pico anddico
Epc Potencial de pico catddico
AE Diferencia de potencial
Ky Constante de formacion de productos redox
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I. Introduccion

1.0 INTRODUCCION
1.1 Importancia de los elementos metalicos en los sistemas biologicos

La mayoria de los metales de transicion se requieren para la vida en los sistemas bioldgicos
como elementos traza, al igual que lo hacen los elementos quimicos que se encuentran en
forma de iones y a muy bajas concentraciones. Los procesos bioquimicos, en particular, las
metaloenzimas, las metaloproteinas y la catalisis requieren de ellos. Algunos metales son
biolégicamente esenciales para la vida, formando complejos y multiples enlaces con las
proteinas y enzimas como cofactores. Incluyen particularmente al hierro (hemoglobina,
citocromos, peroxidasas), al cobre (tirosinasa, citocromo-oxidasa, laccasas), al vanadio
(fosfohidrolasas, fosfatasas 4cidas y alcalinas), al cobalto (vitamina B,, cobalamina y
dioldehidrasas), al zinc (anhidrasa-carbdnica, carboxipeptidasas, alcohol-deshidrogenasas)
y al niquel (metil coenzima M reductasa, mondxido de carbono deshidrogenasa (CODH))
etc., entre otros'. En tales enzimas el ion metélico actia como grupo puente para unir el
sustrato a la enzima, formando un compuesto de coordinacion, y por otro lado sirviendo de
grupo catalitico. El hierro, por ejemplo, juega un papel muy importante en los sistemas
biolégicos formando parte de metaloenzimas y metaloproteinas (en la hemoglobina, la
citocromo C peroxidasa y el citocromo P—-450), etc. En la hemoglobina el hierro esta
coordinado con cuatro nitrégenos de pirrol de las porfirinas, funcionando como
transportador de oxigeno. En el caso del cobre, en los organismos vivientes, tanto plantas,
como animales, este metal funciona como catalizador en las reacciones de transferencia de
electrones. En la oxidasa acido ascorbico, laccasa tirosinasa, monoamina oxidasa,
citocromo oxidasa y la galactosa oxidasa, el cobre presenta mayor funcionalidad en los
sistemas vivientes. Estas oxidasas son proteinas de altos pesos moleculares y contienen de
0.05-0.35% de cobre. Existen como proteinas de cobre azul tipo I, (laccasa, Cu*"; azurina,
Cu®"; plastocianina, etc.), proteinas de cobre azul tipo II, (bovina superéxido dismutasa) y
proteina de cobre tipo III, (cobre oxidasa tales como la laccasa). El vanadio juega un papel
en los sistemas bioldgicos, como metaloenzima y como metaloproteina, que es vital, al
estar presente en varios organos y fluidos del cuerpo humano, (higado, huesos, dientes,

bazo, rifién, corazon, etc.). Existe en la fosfohidrolasas, fosfatasa éacida y alcalina,

(8]
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ribonucleasa, (Na" + K*) ATPasa y amavadina. En la amavadina el vanadio funciona como
inhibidor de enzimas en presencia de cationes divalentes. La funcion bioidgica mas
conocida del cobalto, es su participacion intima en las coenzimas relacionadas con la
vitamina Bj; y la metil cobalamina, que esta implicada en el metabolismo de las bacterias
productoras de metano. En cambio, el zinc actia como catalizador en las reacciones
acido/base a valores de pH neutros de los iones metéalicos. Ademas, varias anhidrasas
carbonicas, carboxipeptidasa A, DNA polimerasa, proteasas e isomerasas requieren del
zinc. Con base en lo anterior, los metales de transicion juegan un papel importante en los
procesos proteinicos y enzimaticos que ayudan a comprender el funcionamiento especifico
de los sistemas bioldgicos. Por otro lado, el niquel es, también, uno de los metales
esenciales para las proteinas y enzimas, pero se han dedicado pocos estudios a obtener y
formar estructuras ligantes y complejos con geometrias diferentes, asi como grupos
sustituyentes con diferentes angulos y distancias de enlace, potenciales redox y polaridad,
que permitan solucionar el mecanismo de reaccion del desprendimiento de metano en las
bacterias metanogénicas. Aunque el niquel es esencial en los sistemas proteinicos y
enzimaticos, sus estudios no han sido tan amplios y profundos como los del hierro, el cobre
y el cobalto. Por lo tanto, se requiere de estudios especializados para establecer su
aplicacion en varios campos de investigacion. El niquel existe en varias enzimas, tales
como la metil-coenzima M reductasa cofactor F439, la monéxido de carbono deshidrogenasa
(CODH) vy la sintesis de la acetil coenzima A, encontradas en el centro de las bacterias

metanogénicas, acetogénicas y sulfato reductoras™.

1.2 El niquel y sus estados de oxidacion

El niquel puede presentar diferentes estados de oxidacion como 0, +1, +2, +3 y +4.
Biologicamente, los compuestos de niquel con nimeros de oxidacion 0 y +1 son muy
escasos; es decir, se encuentran principalmente en condiciones donde dichos valores tienen
poco significado fisico®. Los estados trivalentes y tetravalentes se presentan Unicamente en
condiciones especiales, ya sea por oxidaciones extremas o por la interaccion de ligantes
electronegativos. Por ejemplo, el trioxido de niquel dihidratado (Ni;O3-2H,0) o el trioxido

de niquel y bario (BaNiO;). La estabilidad del niquel disminuye conforme aumenta el
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estado de oxidacion, pues los iones van siendo progresivamente inestables. En los sistemas
. . . r v 4 .
naturales, el niquel se encuentra en el estado de oxidacion mas estable” como niquel +2. Por

esto, en los sistemas sintéticos se prefiere trabajar con este estado. Desde el punto de vista

termodinamico, se comporta como oxidante®: Ni** + 2e == Ni g =—-0.24V.

La quimica de coordinacion del niquel caracteriza a una amplia variedad de ligantes mono
y polidentados con estados de oxidacién metalicos de 0 a +4. Por ejemplo, el estado de
oxidacion cero, forma al complejo [Ni(PR3);], [Ni(CO)s], el estado de oxidacion +1 forma
al [Ni(PR;):Br] y [Ni(PR3){N(SiMes);}], el +2 al [Ni(CN)]*, el +3 al
[NiCly([14]aneN4)]" y [NiX3(PR3)] y el +4 de [NiFG]z_. Los metales de transicion al tener
un conjunto de orbitales no ocupados, crean una alta variabilidad de estados de oxidacion
posibles. Ello permite a las metaloenzimas tener una buena via de adaptacion a los estados
de oxidacion para cambiar los ligantes de las formas bioldgicas, como el O, el N o el S que

contienen grupos electro-donadores®.

El estado divalente del niquel forma parte de una gran diversidad de compuestos de
coordinaciéon, ademas de ser el estado de oxidacién mas importante en la quimica de las
disoluciones acuosas’, es el estado de oxidacién mas comun y tiene una configuracién

electrénica d’.
1.3 Estructura del niquel (IT)

El niquel (II) se presenta en distintas geometrias, dependiendo del nimero de coordinacién
del compuesto formado (4, 5 y 6). Todos ellos adoptan los tipos estructurales principales:
planar cuadrada, tetraédrico, bipiramidal trigonal, piramide cuadrada y octaédrico. Es
conveniente mencionar el hecho caracteristico de que entre estos tipos de estructuras
existan con frecuencia equilibrios complicados que, en general, dependen de la

.y . 7
temperatura, la concentracion y el ligante presente .
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1.3.1 Geometria con numero de coordinacion 6

La geometria con niimero de coordinacion seis, es la geometria mas comun para el Ni(Il) y
se observa en una multitud de compuestos de coordinacion para un intervalo
extremadamente amplio de ligantes mono y polidentados. Las tres transiciones d-d que se
esperan son las siguientes: 3Azg (F) —» Jng (F) (v1), 3A2g (F) » 3T|g (F) (v2) y JAzg (F) »
3T1g (P) (v3). Ver Figura 1.1 (a, b). En la geometria octaédrica (Oh), el valor de 10Dq,
representa la separacion de la energia total del sistema. Son ejemplos de estructuras con
geometrias octaédricas de niquel (II) los siguientes complejos: [Ni(DMSO)s]*,
[Ni(NH)e)™, [Ni(H;0)s]*", [Ni(H>0)2(NH;)a**, [Ni(en)s]*', [Ni(NCS)q]*", [Ni(bipi)s]*,
[K,NiFg)*", donde (en) significa etilendiamina y (bipi) bipiridina. Por lo general, el
octaedro es la configuracion electronica mas estable para seis cargas mutuamente repelentes
del mismo signo, es también la geometria de varias configuraciones importantes que

permite la ocupacion maxima de orbitales de enlace y antienlace.

1.3.2 Geometrias con nimero de coordinacion 5

En las geometrias con numero de coordinacién cinco, existen dos ordenamientos
geométricos simétricos, la bipiramidal trigonal (bpt) y la piramidal cuadrada (pc),
usualmente incorporan ligantes donadores poliquelatos o tripodal N-P y As, pero se
observan también en sistemas mas simples, tales como [Ni(CN)s]*™ vy
[Ni(PPh—Me;,)3(CN);]. Los complejos con niimero de coordinacién cinco pueden ser
paramagnéticos (alto espin y momento magnético efectivo (W) de 3.2-3.5 MB 6

diamagnético (bajo espin).
1.3.3 Geometrias con numero de coordinacion 4

Las geometrias con numero de coordinacion cuatro, son los primeros en ser aislados, se
descomponen lentamente en el aire y son estables durante largos periodos en una atmdsfera
de nitrogeno’. Las dos posibilidades extremas de representacion son la geometria

tetraédrica y la planar cuadrada. Se producen por las simples repulsiones electrostaticas de
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los ligantes cargados o por las repulsiones de van der Waals de los ligantes voluminosos,
que presentan hibridacién sp’. Los buenos ligantes donadores de enlaces —m— tales como
los halogenos, tienden a estabilizar las geometrias tetraédricas. Algunos ejemplos son:
Li(H;O)s, BeFy4, AICl; y FeCly, mientras que los ligantes aceptores de enlaces —n—, tales
como las PRy y CN™ ofrecen geometrias planar cuadrada [Ni(CN)s]>". Los complejos
tetraédricos son generalmente de colores intensos con tendencias a ser azules o verdes, con
tres transiciones d-d esperadas, *T|(F) = *Ta(F)(v)), *Ti(F) = *Ax(F) (v2), y *Ti(F) -
3'1"11%(P) (v3), aunque el espectro observado tiende a ser complicado por el efecto de

acoplamiento orbital—-spin.

E
T; B
d*,d° Oh \ / d',d* Oh
d', & Td 5 d', " Td
\ N
Es

*T1(P)
3
T (F)
¢ & d’ Oh
&, d* Td
*T,,(F)
3A23‘(F)
A A=0 A
Tetraédrico (Td) Octaédrico (Oh)

(b)

Figura 1.1 (a, b) Diagrama de Orgel
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En la simetria tetraédrica (Td), la configuracion & origina un estado fundamental 3T;(F),
que tiene lugar en la region visible (~15,000 cm™'), relativamente intensa (¢ = 10%),
comparada con la transicion Aze(F) — Ti(F) en los complejos octaédricos. Posee un alto
grado de momento angular orbital. El momento magnético del Ni(Il) verdaderamente
tetraédrico debe estar alrededor de 3.2-4.2 MB, consistente con un estado fundamental del
campo tetraédrico para la configuracién e't,* a temperatura ambiente’. La Figura 1.1a, b
muestra el diagrama de Orgel simplificado, una representacion grafica o tipo de transiciéon
del desdoblamiento de los términos del cuarteto que incluye el efecto de la fuerza del

campo variable o considera sélo el caso del campo débil, alto espin.

La configuracion planar cuadrada se estabiliza cuando se presentan interacciones

covalentes de los ligantes con el niquel (II).
1.4 El papel biolégico del niquel

En trabajos anteriores algunos investigadores publicaron informacién sobre el papel del
niquel en los sistemas bioldgicos®. El niquel es un elemento esencial por participar en los
procesos biocataliticos”'’. Ademas, los estados de oxidacién del niquel +2, +3 y +4 estan
involucrados en el metabolismo de los microorganismos; por ejemplo, en la produccion de
ureasa activa que se presenta en las algas y plantas superiores, en la sintesis de monoxido-
de-carbono-deshidrogenasa de las bacterias acetogénicas o en la produccion de metano en
bacterias metanogénicas™''. Ademas, la presencia de niquel en las enzimas tales como las
ureasas, las hidrogenasas, la metil-Coenzima M reductasa cofactor Fs3p y las mondxido
deshidrogenasas, esta implicada en la coordinacién N,S; con el centro metalico, en el sitio

activo'?.

El niquel funciona como un excelente catalizador en la hidrogenacion de
compuestos organicos, pues en esta forma, tiene la capacidad de absorber grandes
cantidades de hidrégeno gaseoso'”. Ademas, tiene la habilidad de estabilizar una gran
diversidad de ligantes a través de la coordinacion con olefinas y acetileno, entre otros. La
existencia estable y altamente reactiva de los complejos con Ni(II) permite crear

intermediarios reactivos como compuestos penta o tetracoordinados, asi como una
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diversidad de estados de oxidacién y niimeros de coordinacién que presentan, en general,

los metales de transicion.
1.5 Sistema de tratamiento biologico anaerobio

El tratamiento bioldgico anaerobio que fracciona las moléculas organicas presentes en los
residuos, ha adquirido importancia en los ultimos afios para tratar residuos
biodegradables's'ls. Durante este tratamiento se genera una mezcla de biogases, metano
(CHy4) y bioxido de carbono (CO,) principalmente. La producciéon de metano en este
proceso depende de la cantidad y tipo de compuestos contaminantes presentes en el residuo.
Ademas, esta digestion es altamente sensible a la calidad del residuo porque las reacciones

que tienen lugar, incluyen una serie de interacciones metabdlicas complejaslg'w

y ocurren
con la participaciéon de muchos grupos bacterianos: bacterias hidroliticas y degradadoras
tales como bacteroides, bifidobacterium, clostridium, lactobacillus, streptococcus,
bacterias acetogénicas (Syntrobacter wolinii y Syntrophomonas wolfei), bacterias

metanogénicas (acetoclasticas e hidrogendfilas) y bacterias sulfatorreductoras.
La reaccion total del material organico biodegradable puede conceptualizarse como sigue'gz

Materia organica (CHgNSO,) microorganismos CH; + CO; + NH3; + H,S  Ec.(1)

La Figura 1.2, describe las reacciones metabodlicas del tratamiento bioldgico anaerobio, en
donde tres grupos de reacciones (1) hidrolisis y degradacién, (2) acetogénesis y (3)
metanogénesis, se involucran para convertir las moléculas insolubles (proteinas,

carbohidratos y lipidos) a biogases con un alto contenido de metano.

En el proceso de hidrélisis, las bacterias hidroliticas producen las enzimas que se encargan
de degradar los polimeros (proteinas, carbohidratos y lipidos) a compuestos de bajo peso
molecular (azucares, aminoacidos, alcoholes, acidos grasos). Por su parte las bacterias
fermentadoras acidogénicas convierten los azicares, aminoacidos y acidos grasos en acidos

organicos (acético, propionico, butirico, valérico y succinico), alcoholes y cetonas (etanol,
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metanol, glicerol). Mientras que los lipidos son convertidos en acidos grasos volatiles, CO,
e H; a través de un mecanismo de -oxidacion. Las bacterias acetogénicas tales como la
syntrobacter wolinii y syntrophomonas wolfei, convierten los compuestos anteriores en
anion acetato, CO, e H,, para finalmente utilizarse en la etapa final por las bacterias

metanogénicas productoras de metano'*%.

La formacion de metano a partir del acetato es el paso limitante en la fase metanogénica.
Cuando se acumula gran cantidad de propionato como intermediario, disminuye la
produccién de biogases. Sin embargo, los mecanismos de las bacterias metanogénicas en

estos procesos anaerobios no se conocen completamente.

Proteinas Carbohidratos Lipidos
1A IB He l
v
Aminoacidos, Alta concentracion de
Azucares acidos grasos,
Alcoholes

1

3

P e

Productos intermediarios
propionato, butirato, etc

4

Anion acetato [<— Hidrégeno

Metano

Figura 1.2 Formas de la biodegradacion anaerobia’'.
Hidrolisis (A, proteinas; B, carbohidratos y C, lipidos), (2) acetogénesis, (3) oxidacion anaerobia (f3), (4)
oxidacion anaerobia, (5) descarboxilacion del anion acetato CH;COO™ + H,O — CHy + HCO; , (6) oxidacién

del hidrégeno CO, + 8H" — CH, + 2H,0
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1.6 Importancia de los microorganismos

Los microorganismos (bacterias, hongos, algas y protozoarios), tienen un enorme potencial
para degradar los contaminantes y juegan un papel importante en todos los ecosistemas®.
Los microorganismos anaerobios, generalmente bacterias, pueden transformar una amplia

23-26
. Los

variedad de contaminantes organicos complejos de alto peso molecular a biogases
cinco, principales grupos de bacterias que comunmente se utilizan para la degradacién de la
materia organica biodegradable, como se mencioné en la Figura 1.2, se describen a

continuacion.
1.6.1 Bacterias hidroliticas

Las bacterias hidroliticas producen las enzimas (celulasas, hemicelulasas, xilanasas,
pectinasas, amilasas, proteasas, lipasas y fosfolipasas), que se encargan de degradar los
polimeros (proteinas, carbohidratos y lipidos) a compuestos de bajo peso molecular, tales

como aztcares, aminoacidos, alcoholes y acidos grasos.

1.6.2 Bacterias fermentadoras acidogénicas

Las bacterias degradadoras acidogénicas convierten los azucares, aminoacidos y acidos
grasos en acidos organicos (acético, propiodnico, butirico, valérico y succinico), alcoholes y
cetonas (etanol, metanol, glicerol, acetona), anién acetato, CO, e H,.

1.6.3 Bacterias acetogénicas

Las bacterias acetogénicas tales como la Syntrobacter wolinii y Syntrophomonas wolfei,

convierten a los acidos acético, propionico, butirico, valérico, succinico, al etanol, metanol,

glicerol y la acetona en anidn acetato, CO, y Hs.
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1.6.4 Bacterias metanogénicas

Las bacterias metanogénicas son microorganismos que tiene gran importancia desde el
punto de vista cientifico y tecnolégico’. Por ejemplo, estas bacterias anaerébiamente
forman metano a través de la reduccion del CO,. Son anaerobias, mesofilicas (27-42°C),
quimioheterotréficas, involucran la oxidacion y reduccion de los compuestos organicos
para alimentarse. Ademas, a las bacterias metanogénicas se les ha colocado en un nuevo
reino denominado Archeobacteria, el cual se compone de tres 6rdenes: metanobacteriales,
metanococales y metanomicrobiales y contienen la coenzima M (HS-CoM), la
metanopterina, el metanofurano o factor F43;, el componente B o fosfato de
7—mercaptoetanonoiltreonina (HS-HTP), entre otras’’. Estas bacterias requieren de
elementos especificos en forma de trazas (oligoelementos) tales como el hierro, niquel,
cobalto, molibdeno, azufre, tungsteno y selenio®®. Se dividen en dos categorias: bacterias
metanogénicas hidrogenofilas que convierten el hidrogeno y dioxido de carbono en metano,
(Ec. 2) y bacterias acetogénicas acetotroéficas que convierten al ion acetato en metano y ion

bicarbonato (Ec. 3):
CO, +4H, CH4+2H,0 Ec. (2)
CH3;COO™ +H,0 CH4+HCO3~ Ec. (3)
1.6.5 Bacterias sulfatorreductoras
La importancia de este grupo depende de la presencia de sulfatos en el residuo a tratar. Se

caracterizan esencialmente por su capacidad para reducir los sulfatos a sulfuro de

hidrégeno. Son ejemplos de este tipo de bacterias las desulfomonas, desulfovibrio,

desulfobacter, desulfococcus y desulfosarcina®®.
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1.7 Metaloenzimas
Las metaloenzimas se dividen en dos subclases:

e Aquellas que forman un enlace tan fuerte entre la proteina y el metal, que no puede
romperse de forma reversible, es decir, si se intenta desplazar al metal del sitio que se

I3 » . I3 [¥]
encuentra en la proteina, ésta se desnaturalizara antes de perder el metal".

e Otras que tienen la particularidad de que la proteina presenta mucha menor afinidad por el
16n metalico y relativa facilidad de romper el enlace y formarlo de nuevo; es decir, el

proceso de la proteina y el metal es reversible.
1.7.1 Metil Coenzima M reductasa (CH3;—S—CoM-reductasa)

En 1975 se descubri6 la presencia del niquel en las enzimas ureasa, hidrogenasa, monéxido
de carbono deshidrogenasa y la metil coenzima M>'. La metil coenzima M reductasa (PM,
300kDa), que posee el cofactor Fs3, es la enzima clave en el metabolismo energético
estrictamente anaerobio de las bacterias metanogénicas, porque estimula la reduccién

directa de la metil coenzima M a metano y coenzima M (Ec. 4)31.

CH3;-S—CH,—CH,-S0;5™ + 2H" + 2¢” — CH4 + HS—-CH,~CH,-SO5~ Ec.
4)

Por otro lado, el cofactor F439 que es un croméforo del grupo prostético, que absorbe luz
visible a 430 nm y la coenzima B (mercaptoheptanoiltreonina fosfato), contienen niquel

['8223234 1 4 metil-Coenzima M reductasa, que contiene al complejo de niquel

tetrapirro
hidrocorfinoide Fii, es de suma importancia en la catalisis de la reduccién de la
metil-CoM (CH3;—-S—CoM) junto con el fosfato de 7-mercaptoetanoiltreonina (cofactor tiol
(H-S—-HTP)) para producir metano (CHg) y el heterodisulfuro de la CoM-S—S—HTP»*
(Ec. 5), que muestra la etapa de la formacion de metano en el metabolismo energético de

. 2. 3
toda bacteria metanogénica®™.
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CH3-S-CoM + H-S-HTP — CHj + CoM-S-S-HTP AG°®=-45 kJ/mol Ec. (3)

El cofactor Fu30 es el grupo prostético de la metil coenzima M reductasa y es el que cataliza
la reaccion en el paso final del desprendimiento del metano. Estudios recientes encontraron
que a este cofactor se le incorporan 8 moléculas de acido—o—aminolevulinico y/o succinato,
los cuales son los que van a formar el tetrapirrol“. Ademas de contener un esqueleto de
ligadura uroporfirinoide con un grupo adicional carboxilico®®, como lo muestra la Figura
1.3. Se ha indicado que en las bacterias metanogénicas, F430 esta tentativamente asociado
con la CoOMSH en un compuesto llamado coenzima M Fs30 y que la CoM Fy30 juega un

papel central en la metanogénesis.

Figura 1.3 Cofactor Fy3

El mecanismo catalitico que presenta’’ es la forma reductora del Ni(I) pues lo metila para

37,38

producir metil-Ni(II)F430. Este compuesto organometalico” ", se somete a una rapida

protonolisis donde se forma metano y Ni(II)F430 como lo muestran las ecuaciones (6) y (7):

Ni(I)F430 + CH3-X + 26~ —[ CH3-Ni(I)Fa30 | + X Ec. (6)

[CHy-Ni(IT)Fa30 | + H* — CHy + Ni(ID)Fa30 Ec. (7)
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Recientemente se establecid que la reduccidon catalizada de la coenzima metil-CoM
reductasa con HS—HTP continiia via inversién de la estereoconfiguracién™. Este resultado
es consistente con una metil-Ni(II)F430 con un enlace enzimatico intermedio. La metilacion
del Ni(II)F430 con CH3—S—CoM se realiza por medio del procedimiento de inversion y por
la protondlisis subsecuente de la estereoconfiguracion. El potencial redox de [Ni(II)Fa3
/Ni(I)F430] es negativo (-500 mV) 3840 1o cual explica que es dificil activar la coenzima una
vez que el cofactor se encuentra oxidado, resultando que el HS—-HTP se reduzca en el
enlace de la coenzima Fg3p, en una reaccion redox involucrada en el intercambio de un
electron. Basado en esta propuesta, se sugiere un mecanismo catalitico de la metil-CoM
reductasa como se muestra en la Figura 1.4°*?, El fosfato de 7-mercaptoetanoiltreonina
(HS-HTP) puede reducir la ligadura de la coenzima con la del cofactor debido a la

reduccién de un electrén®.

S—HTP

Figura 1.4 Mecanismo catalitico de la metil-coenzima M reductasa



I. Introduccién

Esto permite que el cofactor F439 se una a la metil-HS—CoM reductasa en una relacion 2:1
del cofactor Fy439 por coenzima®. Es importante notar que para los procesos que requieren de
un i6n metalico como el niquel, estos metales deben estar en un estado de oxidacion
especifico ya que éste es el inico que puede cumplir con los requisitos que se presentan en

los procesos bioldgicos, ya sean estructurales o cataliticos’.
1.8 Ligante macrociclico

Un ligante macrociclico es un ligante multidentado en donde los atomos donadores
(nitrogeno, azufre, fosforo y arsénico) de pares de electrones, se coordinan con los
metales”*. Adicionalmente, los complejos con ligantes macrociclicos tienen una
estabilidad termodinamica muy alta, debido a que el compuesto de coordinacién es de
cadena cerrada y tiene estabilidad cinética, puesto que estando el metal firmemente unido
en el macrociclo activo, sus funciones biologicas no se ven influidas por reacciones de
competencia. Los sistemas constituidos por compuestos macrociclicos son especialmente
atractivos para ser estudiados electronicamente, puesto que son menos susceptibles de
experimentar equilibrios de competencia interferentes, como la disociacion del ligante; por
ello, es ampliamente reconocida la capacidad de los ligantes macrociclicos para estabilizar
estados de oxidacion poco comunes de sus iones coordinados, tales como el Ni(III), Ni(I),

Cu(I), Fe(I) y Co(I) *.

Las bases de Schiff, son utiles para sintetizar diferentes tipos de ligantes macrociclicos que
requieren de un i6n metalico. Por ejemplo, ligantes que contienen un grupo amino—NH; ,
los cuales se obtienen a partir de la condensacion de diaminas primarias con dialdehidos o
dicetonas. Los compuestos de niquel (II), son los ideales para enlazar Ni-N y obtener

ligantes de forma planar cuadrada*.
1.9 Importancia de los modelos

Generalmente, los compuestos de coordinacion se usan como modelos para las

metaloproteinas. Los objetivos de estos compuestos modelo es analizar la geometria y la
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actividad biolégica de las metaloproteinas. Ademas de conocer la geometria, se intenta
reproducir la estructura y las propiedades de los enlaces de los sitios activos de las
metaloproteinas. Por lo tanto, el desarrollo de modelos sintéticos es importante para definir
la estructura del sitio activo, las propiedades espectroscopicas, la exploracion de la quimica
redox y la reactividad de los complejos metalicos**®. Sin embargo, uno de los problemas
con mayor impacto e implicacién es la comprension de la relacidn entre la estructura y la
funcion de las macromoléculas bioldgicas debido a que se pretende que los modelos imiten
47,48

a las proteinas, pero no necesariamente lo hacen

Los modelos sintéticos se disefian por varios motivos, los cuales se enlistan a continuacion:

“Modelos sintéticos”que se utilizan para tratar de elucidar el sitio activo de alguna proteina,
cuando éste se desconoce. Estos modelos, en general se conocen como “modelos

especulativos”.

“Modelos corroborativos” que se emplean para tener una mayor comprension de la
correlacion entre la estructura y la actividad de las proteinas. Cuando se conoce la
estructura de la proteina, su sitio activo también queda definido.” Particularmente, los
compuestos de bajo peso molecular pueden dar informacién valiosa acerca de los efectos de

la radiacidn sobre los espectros y sobre las propiedades cataliticas del i6n metalico™®.

“Modelos explicativos” que se utilizan cuando ya se tuvo un conocimiento suficiente de la

estructura y propiedades de los sitios activos en las metaloproteinas.

1.9.1 Compuestos modelo

Fue reportado que ¢l hierro (III) se encuentra en la hemoglobina, citocromos, peroxidasas,
el vanadio(I) en las fosfohidrolasas, fosfatasas acidas y alcalinas, el cobalto(IIl) en la
vitamina B,,, cobalamina y dioldehidrasas; asi como, el zinc(II) en la anhidrasa-carbonica,
carboxipeptidasas y alcohol-deshidrogenasas. Algunos investigadores reportan que para
tratar de elucidar el mecanismo de reaccion del desprendimiento de metano por las

bacterias metanogénicas, obtuvieron y probaron una reaccion de un compuesto de

16
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coordinacion tipo [Ni(II)L], como factor F43p donde L es el dioxo(16)anoNs, y para probar
su posible actividad en la produccion de metano se lleva a cabo una reaccion modelo donde
se utiliza, la metil coenzima M reductasa, como se muestra en la Figura 1.5. En ella
comprueban que este factor si estd implicado en la formaciéon de metano. El metano

desprendido en el experimento fue identificado por cromatografia de gases".

La secuencia de reacciones del complejo Ni(II)L con la metil coenzima M fue el siguiente:

Ni(II)L + CH3SCH,CH,SO3~ — LNi(II)S(CH3)CH,CH,SO3~ (8)
H,0 + LNi(II)S(CH3)CH,CH,SO3~ — LNi(III)SCH,CH,SO; + CHs + OH™ 9)
LNi(IISCH,CH,SO3™ + OH" —= %2 O, + LNi(II) + HSCH,CH,SO5" (10)
LNi(Il) + HSCH,CH,S0;~ = LNi(I)S(H)CH,CH,SO053" (11)
Ya O+ HSCH,CH,SO3™ —= %2 H,O + %2 ("O3SCH,CH,SSCH,CH,S05) (12)

Total: CH3SCH2CH2$O3_ + Vz HzO —_— CH4 + Y 02 + %(_033CHzCHzSSCHzCHzSO{)
(13)
H
)
HN NH
ko

C

Ni
HN o \\NH
OM

Ni (II)L

Figura 1.5 Ni(Il) (dioxo(16)anoNs),
empleado para tratar de elucidar el
mecanismo de reaccion del desprendimiento

% g 50
del metano en las bacterias metanogénicas’
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De estas reacciones se comprueba la formacion de metano. En la primera etapa se puso a
reaccionar al compuesto de niquel (II) con la metil coenzima M reductasa, observando que
la formacion del enlace entre el Ni(Il) y el atomo de azufre (S) del grupo mercapto de la
Coenzima se lleva a cabo, favoreciendo asi la unién. Esta union, seguida de la protonacion
al absorber una molécula de agua, dio como resultado la producciéon de metano. Esta
protonacion logra ademas que el ion Ni(II) se oxide a Ni(IlI) donde, seguido de una
hidrdlisis, esta molécula hace que el compuesto de niquel (II) regrese a su estado original y
la metil coenzima M reductasa como coenzima M (reaccion 10). La protonacion final de la
CoM, se dimeriza a una reaccion de desulfuracion a través de intermediarios mercaptos
como se ilustra en las demas reacciones, reportando que la produccion de metano depende
de la geometria del complejo de niquel. La formacién de metano a partir del acetato es el
paso limitante en la fase metanogénica. La acumulacién de propionato en un proceso
anaerobio conduce a una disminucién en la velocidad de produccién de biogases. Sin
embargo, no hay otras razones firmes reportadas para la disminucion de la velocidad de
produccion de biogases, ya que los mecanismos o funciones de las bacterias metanogénicas

en estos procesos anaerobios aun no son totalmente comprendidos.

El niquel tetrapirrol que contiene al cofactor Fa39 y que esta implicado en el paso final de la
evolucién del metano en las bacterias metanogénicas, ha atraido considerable atencion. Se
demostré el papel esencial del cofactor Fy30 en la formacion de metano”'. Dado que en la
bacteria Methanobacterium thermoautotrophicum el cofactor Fa3¢ existe, tanto en el estado
Ni(I) como en el Ni(Il), es de interés examinar el papel del estado de oxidacién del ion
niquel en la catalisis de la metil-CoM. La metil-CoM, donde el Ni(II)F430 se reduce
primero a Ni(I)F430, se rompe homoliticamente para producir metil-Ni(I)F439, paso que es
seguido por la protonacion del metil-Ni(I)F439 para producir metano y Ni(II)F430. El paso
final de la protonacion es consistente con la hidrélisis de macrociclos de tetraaza

alquil-Ni(I), altamente sensibles al oxigeno del aire.
La disolucion acuosa de tetraetilpentamina de niquel (II), acetato de niquel (II), niquel (II)

1,4,8.11—tetraazaciclotetradecano—5,7—diona no convierten la metil-CoM a metano en

atmosfera de argon o de hidrogeno. Es claro que el ligante activa al Ni(II) hacia la

18
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metil-CoM. EI ligante en el F430 podria también jugar un papel importante en la activacién
del niquel hacia la metil-CoM. La sintesis de modelos de sitios activos de varias
metalo—proteinas se ha usado en la elucidacion de la relacion entre su estructura y sus
funciones. Para superar las dificultades de sintesis de los anillos tipo pirrol de la metil-
coenzima M reductasa, el grupo piridilo sintético se ha convertido recientemente en un

ligante potencial para la construccion de modelos para las metalo—proteinas®.
Con base en esta introduccidn, esta investigacion tiene como propdsito sintetizar ligantes
con grupos amino y piridina para formar complejos de niquel (II) para ver el papel que

Juega el ligante en la activacion del niquel (II) hacia la metil-coenzima y asi en la

formacién de metano.

1.10. Hipétesis

La hipoétesis en que se basa este trabajo es la siguiente:

Es posible simular la funcién del factor F43p con compuestos de coordinacion de niquel (II).
Para dar respuesta a esta pregunta, se plante6 el siguiente objetivo general

1.11 Objetivos

1.11.1 Objetivo general

Sintetizar nuevos compuestos de coordinacion de niquel (II) con grupos piridina y analizar

su interaccion con el acido 2-mercaptoetano sulfonico (CoM) para simular el factor Fa3, a

través de estudios espectroscopicos y electroquimicos.
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1.11.2 Objetivos particulares
1. Sintetizar y caracterizar los ligantes por técnicas espectroscopicas

2. Realizar estudios de RMN'C de los ligantes a diferentes valores de pH para

identificar el sitio de protonacion.

3. Formar compuestos de coordinacion de Ni(II) con los ligantes sintetizados y

caracterizarlos por medio de estudios espectroscopicos y electroquimicos.

4. Estudiar la interaccion del acido 2-mercaptoetano sulfénico (CoM), con los
compuestos de Ni(Il) formados a través de estudios espectroscopicos y

electroquimicos.
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Metodologia
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2.0 METODOLOGIA

2.1 Materiales y métodos

2.1.1 Reactivos

Los siguientes reactivos se usaron como fueron recibidos (Aldrich): perclorato de niquel
(II) hexahidratado (98%), perclorato de cobre (II) hexahidratado (98%), N,
N’—dimetil-1,3—propilendiamina (97%), N, N’—dimetil etilendiamina, clorhidrato de
2—clorometil piridina (98%); (J. T. Baker): dimetilsulféxido, metanol deuterado,
dimetilsulfoxido deuterado, éter etilico anhidro, alcohol etilico absoluto, cloroformo,
hidréxido de sodio, acido clorhidrico, acido sulfiirico, yodo granular sublimado; (Merck):
yodo granular resublimado, gel de silice nimero 60, carbén activado; (Mallinckrodt):
acetonitrilo; (GFS Chemical): magnesio metalico, bromuro de tetrabutilamonio
[CH3(CHa;)3]4sNBr, éste fue recristalizado tres veces en etanol purificado, filtrado y secado a
vacio; (Fluka): acido 2-mercaptoetano sulfénico (CoM) y otros: agua destilada; gases

(Praxair): nitrégeno comprimido alta pureza.

2.1.2 Disolventes

Los disolventes fueron purificados y destilados para la realizacion de la sintesis quimica,
estudios espectroscopicos y electroquimicos. El metanol absoluto fue purificado por reflujo
con virutas de magnesio y yodo granular. Todos los compuestos de Ni(Il) fueron
preparados en metanol. El bromuro de tetrabutilamonio [CH3(CH,)3;])sNBr se usé como
medio de disolucion en el electrodo de referencia y el hexafluorofosfato de tetrabutilamonio

[CH3(CH,;)3]sNPFg como electrolito soporte.

2.2 Instrumentos

Las técnicas analiticas que se emplearon para el analisis de los ligantes y de los compuestos

de coordinacion fueron: analisis elemental, espectroscopia infrarroja, masas, luz ultravioleta



II. Metodologia

y visible, cromatografia de gases, resonancia magnética nuclear ('H, 0, voltamperometria

ciclica y difraccién de rayos X.

Los andlisis elementales (Fissons Instrument, EA 1108 CHNS-O) se realizaron en la
Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI), Facultad de Quimica, de la
Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM). Se usaron los espectros infrarrojos
(Shimadzu IR—-435), los espectros de masas se registraron en un sistema acoplado gases-
masas (GC-MS) (Jeol IMS—Axsosha) y los espectros de resonancia magnética nuclear
(*C, 'H) (Varian, 300 MHz), para caracterizar los compuestos. El tetrametilsilano (TMS)
fue el estandar interno usado para la realizacion de los experimentos de RMN. Los valores
del desplazamiento quimico (8) se reportan con respecto al estdndar y éstos se expresan
como valores 6 en ppm. Los estudios electrénicos de los compuestos se realizaron en un

espectrofotometro de UV/VIS/NIR (Perkin Elmer, modelo 300).

El empleo de la voltamperometria ciclica en el presente trabajo, tiene como
finalidad determinar las propiedades redox de los compuestos de coordinacién de niquel(Il)
como los potenciales de media onda (E,5), con objeto de encontrar evidencias adicionales
que justifiquen mas claramente la estabilidad de los compuestos de coordinacién formados,
asi como algunos indicios de la reactividad entre el acido 2-mercaptoetano sulfénico

(CoM) con estos compuestos.

El estudio electroquimico del comportamiento redox de los compuestos de coordinacion se
investigd usando voltamperometria ciclica (CV), con la finalidad determinar las
propiedades redox de los compuestos de coordinacion de niquel(II) como los potenciales de
media onda (E,;,), con objeto de encontrar evidencias adicionales que justifiquen mas
claramente la estabilidad de los compuestos de coordinacion formados, asi como algunos
indicios de la reactividad entre el acido 2—mercaptoetano sulfénico (CoM) con estos

compuestos.

Se utilizo una celda electroquimica marca EG&G de 5 mL de capacidad con un sistema de

trabajo clasico a tres electrodos: electrodo de referencia (AgBr-Ag°), electrodo de trabajo
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(carbén vitreo) de 3.14x10™ cm’ de 4rea, pulido con alimina entre cada barrido, hasta
obtener un acabado espejo y enjuagado en acetonitrilo descrita en el Anexo Al y contra
electrodo o electrodo auxiliar (Pt°), a temperatura ambiente (295 K. Todos ellos conectados
a un potenciostato-galvanostato marca EG&G de Princeton Applied Research, modelo 263,
operado a través del software M 270/250 version 4.4, el cual se empled para registrar los
datos experimentales. También se utiliz6 un graficador HP(DMP 40) para obtener los
voltamperogramas ciclicos. Las disoluciones se desoxigenaron con el burbujeo de

nitrégeno grado analitico.
2.3 Desarrollo experimental

Los ligantes obtenidos en este trabajo son el
N,N '—dimetil-N,N —bis(2-piridilmetil)-1,3-propilendiamina y el
N,N'~dimetil-N,N ‘~bis(2—piridilmetil)etilendiamina (en adelante mencionado como L'y
L?). El ligante (L) fue sintetizado por primera vez por Wonk y col.,”>. Mientras que el
ligante (L?) fue sintetizado por Li y col.”. Desde entonces se han realizado diversos
estudios acerca de los ligantes y sus compuestos de coordinacion sobre todo con los metales
de la primera serie de transicion. Por ejemplo, M(L"), [M=Cr(I)]*?, M(L?), [M=Cr(II), Cu(l,
1), Ru(Il), Mn(l, II), Fe(I, I]**%. Sin embargo, no se han reportado estudios de
compuestos de coordinacién de niquel (II) con estos ligantes L' y L2, que es el tema central

de este trabajo.
2.3.1 Sintesis de ligantes

N, N'-dimetil-N, N'-bis(2-piridilmetil)—1,3—-propilendiamina (L'): A la disolucién del
compuesto N, N'—dimetil-1,3 propilendiamina (3.0 mL, 0.024 mmol) disuelto en agua
destilada (20.0 mL), se le adicioné lentamente y con agitaciéon vigorosa, una disolucion
acuosa de NaOH (3.2 g, 8M). Posteriormente, a la mezcla se le adicioné lentamente y con
agitacion vigorosa una disolucion acuosa de clorhidrato de 2—clorometil piridina (98%),
(7.9 g, 0.048 mmol), en un periodo de dos horas. Terminada la adicion la mezcla

reaccionante permanecié en agitacion durante 30 minutos y luego se someti6 a reflujo dos
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horas. Se refriger6 a temperatura controlada (4°C) por tres dias. El ligante (N,
N’—dimetil-N, N’-bis(2—piridilmetil)—-1,3—propilendiamina) se extrajo con cloroformo y se
concentrd en un rotoevaporador (evaporacion rotatoria). Se purificé por medio de la adicion
de tres porciones de éter etilico (10.0 mL) y luego se disolvié en metanol (20.0 mL). El
producto obtenido, un liquido aceitoso de color café-rojizo, con un rendimiento de 6.54 g,
96%, tiene la estructura que se muestra en la Figura 2.1. El analisis elemental para
Ci7H24N4, (284 g/mol) es de: C, 71.83; H, 8.45; N, 19.72, el encontrado fue: C, 71.32; H,
8.02; N, 19.25. Los fragmentos del ligante (L"), en el espectro de masas (IE, m/e) son: 284
(M", Cy7H24Ny), 285 (Mﬂ, Ci7H2sNy), 135 (100%, CgH1N3), 92 (CsHgN). Las sefiales de
los picos se atribuyen a la fragmentacion del ligante via la ruptura de los enlaces C-C y
C-N del ligante que fueron observadas, tales como m/e = 121 para el C;HoN" y m/e = 149
para CoH;3N,. El espectro i.r., exhibe una intensa banda ancha en 3392 cm™ que

corresponde al grupo OH, indicando la presencia de disolventes en la molécula como

contaminantes.

) /ﬁ X Ha
H,C | + 8NaOH + |

CH
\NH NS _

N
Cl

N,N'-dimetil-1,3 ilendiami ; G @i
o, PREIRSCERS Clorhidrato de 2-clorometil piridina

Reflujo
Disolucion acuosa

H,C |/j CH
S o

SN

I/ P

L!
N, N'-dimetil-N,N"-bis(2-piridilmetil)-1,3 propilendiamina

Figura 2.1 Reaccion experimental del N, N'—dimetil—1.3—propilendiamina vy

clorhidrato de 2—clorometil piridina
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El ligante muestra otra banda en el intervalo de 2945-2838 cm™ apoyando la presencia de
grupos metilos v(~CHs) y de 2794 cm™' para los metilenos v(~CH,—) respectivamente; el
enlace v(N=C) se observa a una frecuencia de vibracién de 1245-1089 cm ™', el v(N=C) a
1589-1569 cm™ y el v(=C-H) a 3051-3008 em™. Los desplazamientos quimicos () NMR
'H en (CD3OD) fueron: 7.85-7.25 (m, 8H, pi-aromatico), 4.42 (s, 4H, pi-CH,-N), 2.75 (s,
6H, —CHs), 3.25 (s, 4H, N-CH,), 2.25 (q, 6H, CH,—CH,-CH,).

N, N'—dimetil-N, N -bis(2-piridilmetil)etilendiamina: Se disolvié en agua destilada (25.0
mL), el compuesto N, N'—dimetiletilendiamina (2.6 mL, 0.024 mmol). Posteriormente, se
le adiciond lentamente y con agitacion vigorosa, una disoluciéon acuosa de NaOH (3.2 g,
8M). Esta disoluciéon se mezcld lentamente y con agitacion vigorosa (temperatura
ambiente), con una disolucién acuosa de clorhidrato de 2—clorometil piridina (98%), (7.9 g,
0.048 mmol), durante dos horas. Terminada la adicién, la mezcla reaccionante se agitd una
hora y luego se puso a refluyjo dos horas. Posteriormente, se refrigeré a temperatura
controlada (4°C) por tres dias. El ligante (N, N’—dimetil-N,
N’—bis(2—piridilmetil)etilendiamina) se extrajo con cloroformo, se concentr6 en el
rotaevaporador y se secé al vacio. El producto se examiné mediante la técnica de
cromatografia en capa fina en una mezcla eluyente cloroformo-metanol en proporcién
(50:50), se purificé y separd por cromatografia en columna utilizando como material de
empaque gel de silice nimero 60. A continuacidn, se disolvid en metanol (20.0 mL). El
ligante obtenido era un liquido aceitoso de color café-rojizo. El rendimiento fue de 6.08 g,
93.76% (ver Figura 2.2). El analisis elemental tedrico para C cH2,N4, (270 g/mol) es de: C,
71.11; H, 8.15; N, 20.74, y el encontrado es de: C, 69.65; H, 7.80; N, 19.61. Los
fragmentos del ligante (LZ), en el espectro de masas (IE, m/e) son: 270 (M+, C,sH22N4),
271 (M+1, CgH23Ny), 135 (100%, CgHyN3), 92 (CsHgN). Las sefiales de los picos se
atribuyen a la fragmentacion del ligante via la ruptura de los enlaces C—C y C—N del ligante
que se observaron, tales como m/e = 106 para el CeHgN," y m/e = 148 para CoH;N,. El
espectro IR, exhibe una intensa banda ancha en 3383 cm™' indicando la presencia de
impurezas (agua y metanol) en el compuesto, el ligante también muestra un fuerte

estiramiento a 2946 cm™' apoyando la presencia del grupo metilo v(~CH;) y de 2840-2803
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cm™ para los metilenos v(—CH;-) respectivamente; el enlace v(N-C) muestra una banda
con una frecuencia de vibracién en el intervalo de 1361-1309 cm™', el v(N=C) en 1589
cm™', el v(C=C) en 1590-1569 cm™’ y el v(=C-H) a 3061-3009 cm™'. Los resultados del
desplazamiento quimico (8) del protén 'H NMR en (CD;OD) fueron: 7.35-7.95 (m, 8H,
pi—aromatico), 3.766 (s, 4H, pi—-CH,—N), 2.317 (s, 6H, —CH3), 2.733 (s, 4H, CH,-N).

= -HC1
H,C / \ CH +
\NH HN o + 8NaOH I .
N
Cl
N,N"-dimetil etilendiamina Clorhidrato de 2-clorometil piridina
Reflujo

Disolucion acuosa

H;C S / \ /CH3

N N

| =N N
= | =
L2

N,N'-dimetil-N,N"-bis(2-piridilmetil) etilendiamina

Figura 2.2 Reaccion experimental del N, N'—dimetil etilendiamina y clorhidrato de

2—clorometil piridina

2.3.2 Estudio de RNM a diferentes valores de pH

El comportamiento de los ligantes fue estudiado a diferentes valores de pH por RMN. Para
este experimento, los estudios espectroscopicos se obtuvieron en CD;OD vy el valor de pH
requerido se fue ajustando con NaOD (30% W/W en D,0) o DCI (37% w/w en D,0). El
desplazamiento quimico citado para RMN'C, son relativos al tetrametilsilano (TMS)
disuelto en D,O y sellado en un capilar. La concentracion de los ligantes fue de
aproximadamente 1x10® M. Los espectros fueron registrados en un espectrofotometro

Gemini Varian 300 MHz
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2.3.3 Formacién de los compuestos de niquel (IT)

[NI(L;)CICHJOH]CIO‘{: Para el ligante L' (0.284 g, 1.0 mmol) disuelto en 10.0 mL de
metanol, se le adicioné un gramo de carbon activado y se calentd en bafio maria hasta
ebullicion del metanol para, posteriormente, filtrarlo. A esta disolucidn purificada se le
adicion6 lentamente y con agitacién vigorosa, una disolucion de Ni(ClO4),.6H,0 (0.365 g,
1.0 mmol) disuelto en 5.0 mL de metanol. Los cristales verdes obtenidos, se formaron en
un periodo de tres meses y €stos se colectaron y secaron con pentoxido de fosforo (P4O,¢) a
vacio. Los finos cristales verdes obtenidos se colectaron para el estudio de difraccién de
rayos X. Se obtuvo un rendimiento de 85%. El analisis elemental obtenido para
CisH23CIhNgNiOs (510 g/mol) fue de: C, 42.35; H, 5.49; N, 10.48 y el encontrado fue de:
C, 42.45; H, 5.65; N, 10.36.

[Ni(L’)]C!_; +H,0: El compuesto L (1.0 mmol) disuelto en metanol (10.0 mL) fue
adicionado a una disolucién de NiCl,.6HO (0.12 g, 1.0 mmol) en metanol (10.0 mL). El
compuesto verde azulado obtenido se colectd y lavé con pequeiias cantidades de metanol y
se seco en P;4Ojp a vacio. Se obtuvo un rendimiento de 82%. El analisis elemental para
C17H24CLNgN1O (432 g/mol) fue de: C, 47.3; H, 6.02; N, 12.97 y el encontrado fue de: C,
47.4; H, 6.87; N, 13.47.

[Nz‘(L”)]Br_;-ZHgO: A L' (1.0 mmol) disuelto en metanol (10.0 mL) se adicioné a una
disolucion de NiBr;.H,O (0.11 g, 1.0 mmol) en metanol (10 mL). El compuesto verde
obtenido se colectd y lavo con pequeiias cantidades de metanol y se secéd en P;Oy¢ a vacio.
El rendimiento fue de 82%. El analisis elemental para Cy7H,3Br;NsNiO, (538 g/mol) fue
de: C, 37.88; H, 5.19; N, 10.39 y el encontrado fue de: C, 38.09; H, 5.98; N, 11.15.

[Ni(L')] (NO3),-H;0: Al compuesto L' (1.0 mmol) disuelto en metanol (10.0 mL) se le
adicion6 una disolucion de Ni(NOs),.6H,0 (0.15 g, 1.0 mmol) en metanol(10.0 mL). El
compuesto verde oscuro obtenido se colectd y lavé con pequenas cantidades de metanol y

se seco en P40y a vacio. El rendimiento fue de 82%. El analisis elemental tedrico para
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C17H6NgNiO; (485 g/mol) fue de: C, 42.09; H, 5.36; N, 17.33 y el encontrado fue de: C,
42.67; H, 6.09; N, 18.19.

[Ni(L?)](CIO4); MeOH -H,0: Al ligante L (0.27 g, 1.0 mmol) disuelto en 10.0 mL de
metanol, se le adiciond un gramo de carbén activado y se calenté en baflo maria, hasta
ebullicion del metanol para, posteriormente, filtrarlo. A esta disolucion purificada se le
adiciono lentamente y con agitacion vigorosa una disolucion de Ni(ClO4),.6H,0 (0.365 g,
1.0 mmol) disuelto en 5 mL de metanol. El compuesto verde claro obtenido se colect6 y
sec6 en P4O50 a vacio. El rendimiento fue de 82%. El analisis elemental para
C16H22CINgN1Og (528 g/mol) fue de: C, 36.37; H, 4.17; N, 10.60 y el encontrado fue de:
C, 36.48; H, 4.29; N, 10.15.

[Ni(L?)] Cl,-H>0: Una disolucién de NiCl,.6H,0 (0.12 g, 1.0 mmol) en metanol (10.0 mL)
se adicion6 a L? (0.14 g, 1.0 mmol) disuelto en metanol (10.0 mL). El compuesto cristalino
verde claro obtenido se colectd y secod en P4Oj a vacio. El rendimiento fue de 80%. El
analisis elemental para C;cH24C1:N4gNiO (418 g/mol) fue de: C, 45.96; H, 5.75; N, 13.46 y
el encontrado fue de: C, 46.29; H, 6.24; N, 14.15.

[Ni(L?)] Br;-2H,0: A L* (0.14 g, 1.0 mmol) disuelto en metanol (10.0 mL) se le adicion6
una disolucién de NiBr,.H,0 (0.1093 g, 1.0 mmol) en metanol (10.0 mL). EI compuesto
verde claro obtenido se colectd y lavé con pequefias cantidades de metanol y se seco en
P4O,p a vacio. Se alcanzé un rendimiento de 83%. El andlisis elemental para
C16H26Bra2NaNiO; (525 g/mol) fue de: C, 36.6; H, 4.96; N, 10.68 y el encontrado fue de: C,
37.02; H, 5.36; N, 11.23.

[Ni(L")](NOg)z-HgO: Al compuesto L? (0.14 g, 1.0 mmol) disuelto en metanol (10.0 mL) se
le adiciond una disolucion de Ni(NOs),.6H,0 (0.1454 g, 1.0 mmol) en metanol (10.0 mL).
El compuesto verde obscuro obtenido se colect6 y lavo con pequeiias cantidades de metanol
y se seco en P4O;¢ a vacio. El rendimiento fue de 80%. El analisis elemental para
C16H2aNgN1O;7 (471 g/mol) fue de: C, 40.79; H, 5.09; N, 11.89 y el encontrado fue de: C,
41.25; H, 5.94; N, 12.41.
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3.0 RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion de los ligantes

3.1.1 Espectroscopia infrarroja

N, N'—dimetil-N, N'-bis(2-piridilmetil)—1,3—propilendiamina (L"): En el espectro i.r. del
ligante (L') (Figura A2.1, Anexo A2), se observé una fuerte banda ancha a 3392 cm™' que
se asigna a la vibracion del enlace O-H, indicando la presencia de disolventes agua y
metanol que estan presentes como contaminantes. Para las vibraciones C—H de alifaticos y
aromaéticos se observan bandas de absorcién en 2946 y 3051 cm™' respectivamente. El
ligante muestra una frecuencia caracteristica de vibracion en el intervalo de 2946-2838
cm™' apoyando la presencia de grupos metilos —CH; y de 2794 cm™' para los metilenos
—~CHy—. La seiial en el intervalo 1589 a 1569 cm™' se asigna a la vibracién del enlace
—~N=C- de piridina, en 1472, 1438 cm™' se observan las absorciones de anillos piridinicos y
en 1245 a 1089 cm™' las vibraciones ~N—-C— de las aminas. El patrén de mono sustitucién
para los anillos piridinicos se identifica en 849 y 758 cm™'. En general, el espectro i.r. del

compuesto muestra algunas sefiales que coinciden con las esperadas para (LY.

N, N’'-dimetil-N, N'-bis(2—piridilmetil)etilendiamina (Lz): Las bandas espectrales de
infrarrojo para el ligante (L?) al igual que el anterior presenta un pico en 3383 cm™
resultado de una vibracidon de extensidon del O-H atribuida a una intensa banda ancha de
extension del O-H de agua y/o metanol que estdn presentes como contaminantes. Las
vibraciones C—-H alifaticas y aromaticas se observan en bandas de absorcion de 2945 y
3063 cm™' respectivamente. La sefial de 2945 cm™' se asigna a la vibracion de tensién
asimétrica del grupo metilo —CH; y la vibracién de 2840 a 2803 cm™' a la vibracién
simétrica para los metilenos —CH,—. Las frecuencias caracteristicas de la vibracion del

enlace ~N=C- piridinico vibra de 1665 a 1559 cm™ y en 1361 a 1309 cm™' vibran los

enlaces -N—-C— aminicos, en 1473, 1433 cm™' se observan las absorciones de los anillos
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piridinicos. Por lo tanto el espectro i.r. del ligante muestra las vibraciones de los enlaces

esperados para L Figura A2.2 del Anexo A2.

3.1.2 Espectroscopia de masas de ionizacion por impacto electronico

N, N'—dimetil-N, N'-bis(2-piridilmetil)-1,3—propilendiamina (L'): El espectro de masas
del N, N’—dimetil-N, N’-bis(2—piridilmetil)—1,3—propilendiamina (L") mostrado en la
Figura 3.1 muestra la sefial correspondiente al ion molecular que se observa a m/z 284 (M,
C7H24Ny) y del pico base m/z 135 (100%, CsH;1N), el cual corresponde al fragmento mas
estable en el espectro de masas de la estructura quimica del ligante (L'). Ademas, las
fragmentaciones prominentes importantes del ion molecular son m/z 212 (C,2HgNy), 135
(CsH1iN3), 192 (Cy1HsN3), 149 (CgH 3N»), 123 (C7H;1N,), 121 (C7HgN,), 92 (CsHgN), 93
(C6H7N), 58 (C3H3gN), 42 (CsHg).

100
90
80

70 4

a4

N n |
T T T T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 3B0 400

n: 16
1 1

Figura 3.1 Espectroscopia de masas de N, N'—dimetil—N, N "—bis(2—piridilmetil)—1,3—propilendiamina
(L"), en metanol a 25°C

En el Esquema 3.1 se muestran los iones producidos observados y abundancias relativas de

todos los valores de las fragmentaciones prominentes del ion molecular, en tanto que en el
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Esquema 3.2 se presentan los fragmentos mas prominentes y estables que pueden ocurrir.
Los picos se atribuyen a la fragmentacion del ligante via la ruptura de los enlaces C-C y
C-N del ligante que pudieron ser observados.

m/z=284 (ion molecular)

‘ 135
(0.9% g (CsHNy) (67%) (90%) (28%)
.9%) (CioH 6N Pico base (C;HoN,) (CsHgN) (CsH)
(Ci2HgNy) 23 . .
(83%)

192 4

{390%) (17'?%) (C;HuNy) 2(9:4:/;3)1\[) Eé‘%:/;;)N)

(CiiH,sN3) (CoH,3N,) e e
Esquema 3.1 Iones producidos observados en el espectro de masas de N, N’'—dimetil—N,

N "—bis(2—piridilmetil)—1,3—propilendiamina (L') y sus abundancias relativas

Las principales formas de fragmentacion del ion molecular se presentan en el Esquema 3.2.

H,C~ —~CH,
o ¢
. (
=N
/ m/e=92 | o m/e=192
H3C-RL/\N/CH
Y \ ( )
\) HiC~ . N—CHs
mfz=284 <
) i
= | —
m/e=135 m/e=149
Esquema 3.2 Formas de fragmentacion del ion molecular N, N'—dimetil-N,

N'—bis(2—piridilmetil)—1,3—propilendiamina (L")
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N, N'-dimetil-N, N’'-bis(2—piridilmetil)etilendiamina (LZ): Los resultados obtenidos del
espectro de masas del compuesto N, N’—dimetil-N, N’-bis(2—piridilmetil)etilendiamina
(Lz), se exponen en la Figura 3.2, donde se muestra la sefial del ion molecular deseado m/z
270 (M", Ci6H22Ny) y el pico base correspondiente m/z 135 (100%, CgH;N), el cual es el
fragmento més estable en el espectro de masas del ligante (L?). Ademas, los fragmentos del
ion molecular méas prominentes que corresponden a la estructura quimica del ligante (L%
son m/z 212 (Ci;HgNy), 192 (CyH sN3), 178 (CioH6N3), 148 (CoH ) N), 135 (CgHiNy),
106 (C¢HgN,), 92 (C¢HgN), 58 (C3HgN), 42 (C3Hg). La seiial mas intensa del ion molecular
que aparece a m/z 135, da lugar a la formacidon de los iones m/z 106 y 92 que corresponden
a la pérdida neutral de CH3N y C,HsN. En el Esquema 3.3 se muestran detalladamente los
fragmentos producidos y las abundancias relativas de todos los valores de las
fragmentaciones mas prominentes del ion molecular, en tanto que en el Esquema 3.4 se

presentan los fragmentos mas prominentes y estables que pueden ocurrir.

™
br ]
e (L] n
L |I.|. s . I.L] | ; 1 . . I. .
E!D 140 160 180 200 250 240 260 2&0 300

Figura 3.2 Espectro de masas de N, N'—dimetil-N, N’'—bis(2—piridilmetil)etilendiamina (L*) en
metanol a 25°C

34



II1. Resultados y discusion

m/z= 270 (Ion molecular)

212 178 (l 13 (?0%) 42
(1%) (7%) (CsHy Ny) 9 (6%)
C2HgNy) (CHygN3) Pico base (80%) (CsHg)
148 (CeHgN) 58
192 (48%) 106 (2%)
(0 8) (CgH 1 |N2) (8%) (C3 HSN)
(CyiH 3N3) (CeHgN>)

Esquema 3.3 Iones producidos observados en el espectro de masas de N, N’'—dimetil-N,
N"—bis(2—piridilmetil)etilendiamina (Lz) y sus abundancias relativas

H,C
3U~N N/CH CH1 H C““‘N N’/CHE
mjz=270 mfe=92 mie=178

Esquema 3.4 Formas de fragmentacion del ion molecular N, N’—dimetil-N,
N’—bis(2—piridilmetil)etilendiamina (L)

3.1.3 Estudios de resonancia magnética nuclear (RMN)
Se us6 como referencia en las determinaciones de RMN 'H y '°C, al tetrametilsilano (TMS)

debido a que en ambos tipos de espectros produce un sélo pico a un campo mas alto que

todas las absorciones normalmente observadas en los compuestos organicos.
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3.1.3.1 Estudios de RMN 'H

N, N'-dimetil-N, N’-bis(2-piridilmetil)—1,3—propilendiamina (L" ):  Los estudios
espectroscopicos se obtuvieron en metanol deuterado (CD30D). El desplazamiento quimico
citado para el 'H RMN, es relativo al TMS disuelto en agua deuterada (D,0) y sellado en
un capilar. La concentracién del ligante fue de aproximadamente 0.01M. Los espectros se
grabaron (Figura 3.3) en un espectrometro Varian Géminis (300 MHz). Los resultados
obtenidos del RMN 'H fueron: (I) 7.85-7.25 (m, 8H, pi—aromatico), (II) 4.42 (s, 4H,
pi—-CHy-N), (IIT) 2.75 (s, 6H, —CH3), (IV) 3.25 (s, 4H, N'CH), (V) 2.25 (q, 6H,
CH,-CH,—-CHa).

N,  N'-dimetil-N,  N’-bis(2-piridilmetil)etilendiamina (L’): Los resultados
espectroscopicos del desplazamiento quimico del protén 'H RMN disuelto en CD;0D se
muestran en la Figura 3.4, los valores fueron: (I) 7.95-7.35 (m, 8H, pi-aromatico), (II)

3.766 (s, 4H, pi~CH,-N), (III) 2.733 (s, 4H, CH,-N), (IV) 2.317 (s, 6H, —CH,).
3.1.3.2 Estudios de RMN *C

Los estudios espectroscdpicos se obtuvieron en CD3;0D vy el valor de pH requerido se fue
ajustando con NaOD (30% W/W en D,0 o DCI (37% w/w en D,0. El desplazamiento
quimico citado para RMN'C, son relativos al tetrametilsilano disuelto en D,0O, (Figura
A2.3 y 4 del Anexo A2). La concentracién de los ligantes fue de aproximadamente 1x107

M.

3.1.3.3 Estudios a diferentes valores de pH

Para entender el comportamiento de los carbonos y la basicidad de los nitrogenos de los
grupos aminicos y piridinicos de estos ligantes, se corrieron espectros RMN B¢ &

diferentes valores de pH. El sitio de protonacion fue confirmado por la medicion del

desplazamiento quimico de RMN'*C sobre el intervalo de pH 3.0 a 10.
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Los valores del desplazamiento quimico de cada carbono del ligante N, N'—dimetil-N,
N’—bis(2—piridilmetil)-1,3 —propilendiamina (L'), se muestran en la Tabla 3.1. Estos fueron
graficados contra el valor de pH correspondiente y la Figura 3.5 da estos resultados.
Generalmente, a valores de pH bajos (condiciones é4cidas), los valores del desplazamiento
quimico de los carbonos C(c), C(e), C(f), C(g), C(h) y C(i) aumentaron ligeramente,
excepto para los carbonos C(a), C(b) y C(d), donde el valor disminuye. Sin embargo, en la
condicion basica, (pH 8 a 10), los valores de los carbonos C(a), C(b), C(c), C(d) y C(h) son
disminuidos ligeramente, mientras que en los carbonos C(e), C(f), C(g) y C(i) el aumento
es pequefio. En contraste, la disminucion gradual se observé en el valor del desplazamiento

quimico del C(a), C(b), C(c) y C(d).

El valor inicial de pH para el ligante neutro disuelto en CD;0D fue de 7.0. A este valor de
pH, el desplazamiento quimico del espectro del carbono asignado en orden decreciente de
valor protegido es como sigue C(a) (25.36) > C(b) (42.70) > C(c) (56.67) > C(d) (63.96) >
C(e) (123.89) > C(f) (125.12) > C(g) (138.61) > C(h) (149.53) > C(1) (151.39). El valor del
campo mas alto del desplazamiento quimico para pH neutro se asigna a C(a), indicando que
el efecto desprotegido del campo bajo es muy alto en el carbono C(i) aromatico, comparado
con los otros carbonos del anillo. Puede verse que el carbono del metileno alifatico del
ligante tiene el valor de desplazamiento quimico mas bajo debido al efecto protegido méas
alto. Sin embargo, a pH de 3.0, este valor cambié de C(a) (25.36) a C(a) 21.14, indicando
un efecto protegido por el efecto de disminucion del pH, en tanto que a pH de 10.0, el valor
del desplazamiento quimico a pH neutro C(a) (25.36) se movio a 25.49, con un efecto
ligeramente desprotegido por el aumento del pH. Este experimento ilustra que la
protonacion es mas efectiva con el nitrégeno piridinico del ligante a valores de pH basicos

causando el efecto desprotegido y asi los valores del desplazamiento quimico aumenten.

Comportamiento del N, N'-dimetil-N, N’-bis(2-piridilmetil)etilendiamina (L°): Para el
ligante (L?), los resultados del desplazamiento quimico citado por RMN'’C, se graficaron
sobre el intervalo de pH de 3 a 11, como se muestra en la Figura 3.6 y los valores se

presentan en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.1 Valores experimentales del desplazamiento quimico de los carbonos de N, N’'—dimetil—N,
N’—bis(2—piridilmetil)—1,3—propilendiamina (L"), obtenido del espectro RMN"C como funcién del pH

pH C@ Cb) C Cd Cl CH Cl® Ch C()

3.00 21.14 41.94 5561 6126 12524 12553 139.07 150.74 152.69
450 2122 4222 5696 61.92 124.86 12538 138.87 150.58 151.48
6.00 21.83 4234 5754 6222 124.69 12532 13878 15020 151.42
7.00 2536 4270 56.67 63.96 123.89 12512 138.61 149.53 151.39
8.00 2558 42.69 5649 64.03 123.89 12520 138.67 149.40 151.40
9.00 2550 42.67 56.46 63.98 12391 12523 138.69 149.38 151.38

10.00 2549 42.67 56.45 63.97 12390 12521 138.67 149.38 151.36
Nota: Los valores de pH de los disolventes usados fueron: agua (D,0) pH=6.0 y metanol (CD;0D) pH=6.5

La asignacién inequivoca de la resonancia del RMN'>C como hecho posible, pone en
correlacion lo anteriormente citado. El valor inicial de pH asignado para el ligante neutro
disuelto en CD3;OD fue de 7.0. A este valor de pH el orden creciente del desplazamiento
quimico es el siguiente: C(a) (43.06) < C(b) (55.96) < C(c) (64.26) < C(d) (123.90) < C(e)
(125.15) < C(f) (138.62) < C(g) (149.54) < C(h) (159.59). El valor de campo alto del
desplazamiento quimico se asigna a C(a) (43.06 ppm), indicando que el efecto protegido es
muy alto en el C(a) de la cadena alifatica, comparada con los otros carbonos en el anillo
aromatico. Por lo tanto, a pH de 3.0, este valor se movié en cada uno de los carbonos de
C(a) (43.06) a C(a) (42.19), C(b) (55.96) a C(b) (53.28), C(c) (64.26) a C(c) (61.08),
observandose un efecto protegido por la disminucién del pH. En cambid, a pH de 10.0, el
valor del desplazamiento quimico del pH neutro se cambio de C(a) (43.06) a C(a) (42.95),
un efecto ligeramente protegido por el aumento del pH. Al igual que los carbonos del
ligante (L"), los carbonos metilo alifatico del ligante (L?) tiene el valor de desplazamiento
quimico mas bajo debido al efecto protegido mas alto. A condiciones de pH acidas de
3.0-7.0 unidades, los valores del desplazamiento quimico de los carbonos C(a), C(b), C(c)
y C(h) disminuyen considerablemente, excepto el C(d), C(e), C(f) y C(g), en los que el
valor aumenta. Sin embargo, a condiciones de pH basico, (pH 7 a 11), los valores del
desplazamiento quimico de los carbonos C(a), C(b), C(c), C(g) y C(h) se disminuyen

gradualmente, mientras que en los carbones C(d), C(e) y C(f), aumentan gradualmente.
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Figura 3.5 Cambios en el desplazamiento quimico del espectro RMN"C de N,
N'—dimetil—N, N’—bis(2—piridilmetil)—1,3 —propilendiamina (L') como funcién de la

acidez en disoluciones acuosas (1/2).
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Tabla 3.2 Valores experimentales del desplazamiento quimico de los carbonos de N, N'—dimetil—N,
N’—bis(2—piridilmetil)etilendiamina (L), obtenido del espectro RMN"C como funcién del pH

pH Cl@ Cb) C) C@d Ce  CH Cle  Ch

3.00 4219 5328 61.08 12548 12604 140.57 149.23 154.03
400 4214 5347 6146 12507 12570 139.65 149.95 154.89
500 42,12 53.64 6173 124.80 12547 139.04 15041 15551
6.00 4224 5402 6215 12464 12541 13896 150.28 156.19
700  43.06 5596 6426 12390 125.15 13862 149.54 159.59
8.00  43.04 5587 6434 12391 12522 13867 14946 159.52
9.00  43.01 5578 6430 12394 12526 138.69 149.46 159.39
10.00 4298 5570 6425 12396 12528 13871 149.44 159.25
11.00 4295 5562 64.19 12398 12531 13873 149.42 159.13

Nota: Los valores de pH de los disolventes usados: agua (D,0) pH=6.0 y metanol (CD;OD) pH=6.5

Este ligante muestra que la protonacion es mas efectiva con el nitrégeno del ligante del
grupo piridina, causando el efecto desprotegido debido a que los valores del desplazamiento
quimico de los carbonos aumentan de C(d) (123.90) a C(d) (125.48), C(e) (125.15) a C(e)
(126.04) y C(f) (138.62) a C(f) (140.57), a valores de pH acidos y de C(d) (123.90) a C(d)
(123.98), C(e) (125.15) a C(e) (125.31) y C(f) (138.62) a C(f) (138.73), en condiciones de

pH basicos.
3.2 Caracterizacion de los compuestos de coordinacién de Ni(II)
3.2.1 Analisis elemental

Sobre las bases de los resultados del analisis elemental, los compuestos de coordinacidn se
han formulado como [Ni(L)]X,-H,0 o [Ni(L)-X-(MeOH)]X,-H,0 donde L=L' y L*, X=CI
o ClO47, Br, NOs, los cuales corresponden a las formulas que se presentan en la Tabla 3.3.
La presencia de un ion ClO; fuera de la esfera de coordinacion estd apoyado por el estudio
espectroscopico 1.r. de los compuestos de coordinacion los cuales muestran una banda sin

interaccion alrededor de 1155 cm™'. Los datos de conductividad eléctrica (Am = 239-260
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mol™") revelan que todos los complejos presentes estdn en una relacién 1:2

electrolito en la disolucion de metanol. La formulacién del compuesto de niquel (II) se

verifica por el estudio cristalografico de la estructura cristalina de (Ni'L')

[Ni(L")CICH;0H]ClO4 que contiene iones perclorato.
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N’—dimetil—N, N’—bis(2—piridilmetil)etilendiamina (L) como funcién de la acidez en

disoluciones acuosas (1/2)
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disoluciones acuosas (2/2)
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Tabla 3.3 Analisis elemental de los compuestos de niquel (II), valores calculados entre paréntesis

Férmula C(%) H(%) N(%) Ni(%)
"INi(LhCICH:OH]ClIO;, 4235 549 1048 1151
(Ni'"'L" (42.45) (5.65) (10.36) (11.72)
[Ni(L")]Cl,-H,0 47.3 6.02 12.97 13.59
(47.4) (6.87) (13.47) (13.85)
[Ni(L")]Br;-2H,0 37.88 5.19 10.39 10.90
(38.09) (5.98) (11.15) (11.08)
[Ni(L")J(NOs),-H,0 42.09 5.36 17.33 12.11
(42.67) (6.09) (18.19) (12.35)
[Ni(L%](ClO4),-CH;0H-H,0 35.37 4.85 9.71 10.18
(Ni''L?) (35.48) (4.99) (9.85) (10.29)
[Ni(L»]CL-H,0 45.96 5.75 13.46 14.05
(46.29) (6.24) (14.15) (14.41)
[Ni(L?)]Br;-2H,0 36.6 4.96 10.68 11.19
(37.02) (5.36) (11.23) (11.47)
[Ni(L%)](NOs),-H,0 40.79 5.09 11.89 12.47
(41.25) (5.94) (12.41) (12.63)

3.2.2 Espectroscopia infrarroja de los compuestos

Los resultados de los espectros infrarrojos de los compuestos de coordinacién, se resumen
en la Tabla 3.4 (y las Figura A2-5 y A2—-6 del Anexo A2). Esta tabla indica las frecuencias
de los grupos amino y piridina de los diferentes ligantes que forman el compuesto de
coordinacién con el ion metalico niquel (II). En todos los compuestos de coordinacion
presentados, las bandas principales de i.r., exhiben intensas bandas anchas de 3364 cm™
que corresponden a la vibracion del enlace del grupo OH, indicando la presencia de
disolventes (H,O y MeOH), que estan presentes como contaminantes. Ademas, las sefiales
observadas en el ligante, correspondiente a la vibracién 1589-1569 cm™' del grupo C=N
cambiaron en los compuestos de coordinacion a 1636-1607 cm™" indicando la coordinacion

del nitrégeno de la piridina con el niquel (II). Para los compuestos ligantes, la sefial
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localizada para la piridina en el intervalo de 849 a 758 cm™' cambi6 a frecuencias mas bajas
de 848 a 424 cm™', después de formado el compuesto de coordinacion. Esto confirma que el

grupo piridina est4 involucrado en la coordinacién con el metal.

Tabla 3.4 Resultados de la espectroscopia i.r. de los ligantes L' y L? y sus compuestos de Ni(II)

Compuesto v(-OH) v(=C-H) v(-CH3;) Vv(C=N) v(C-N)
(Lh 3392 3051 2946 1589 1245
3008 2838 1569 1089
159) 3383 3061 2946 1589 1361
3009 1569 1309
Ni'lL! 3364 - 2983 1636 1366
1607 1329
Ni''L? 3468 . < 1628 1372
1329

(v) Frecuencias de vibracién en cm '

3.2.3 Cristalografia

Los detalles de la colecciéon de datos y la refinacién de la estructura para Ni'L', se
presentan en la Tabla 3.5. Los datos de difracciéon fueron colectados a 300 K, en un
difractometro Bruker P4, usando un procedimiento estandar®®. Una absorcién
semi—empirica fue aplicada para el compuesto de coordinacidn, usando un barrido y. La
estructura fue resuelta y refinada usando el paquete SHELX®, sin incluir ninguna
restriccion sobre los parametros refinados. Los dtomos de hidrégeno se introdujeron en una
posicidn idealizada. Se observé un desorden de posicién para un ion perclorato. Este
desorden se modelé con dos posiciones para los atomos de oxigeno con factores de

ocupacion 0.646(16) y 0.354(16).
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Tabla 3.5 Datos del cristal y refinamiento de la estructura para Ni'L'

Férmula empirica

Color, habito

Tamafio cristal

Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros de la celda unidad
a(A)

b(A)

c(A)

A°)

Volumen (AJ)

2.z

Peso féormula

Densidad (calc.) g.cm™
Coeficiente de absorcién (mm™)
Difractémetro usado
Radiacion

Intervalo 26

Intervalos de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes®®
Reflexiones con F, > 4 o(F,)
Correccion de absorcion
Factores de transmision

indices R finales [/> 2 o(1)] @
indices R finales [todos los datos] ®
Relacion datos / parametros

Residuo final

Cys Hag Cl; N4 Ni Os
Prisma regular verde
0.70 x 0.62 x 0.32 mm’
Monoclinico

P2\/c

9.1186(6)
17.2337(10)
14.0343(10)
94.300(5)
2199.2(2)
4,1

510.05
1.540

1.162

Bruker P4

Mo-K, (A=0.71073 A)

3.74 - 60.00 °
-12<h<3,-1<k<24,-19<1<19
9143

6415 (Rine=3.16 %)

5466

16 y - scans con % cercano a 90°
min = 0.492, max = 0.697

R =3.50 %, wR, =9.07 %

Ry =430 %, wR, =9.64 %

6415 /309

0.455 e.A”
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3.2.3.1 Descripcién de la estructura cristalina de Ni'"L' ([Ni(L")CICH;0H]C1Oy)

La vista ORTEP (Figura 3.7) del compuesto de coordinacién Ni"L', muestra el esquema de
la numeracién atémica. La unidad asimétrica del cristal contiene un cation y un anién
perclorato. El ion niquel (II) adopta una geometria octaédrica distorsionada (Tabla 3.5). La
esfera de coordinacion [NiN4sCICH;OH] esta constituida por dos nitrégenos piridina, dos

nitrégenos amino alifaticos, un ién cloro y un oxigeno metandlico.

Figura 3.7 Estructura cristalina de Ni"L' con elipsoides térmicos a 30% de probabilidad
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Las principales longitudes y angulos de enlace se presentan en la Tabla 3.6 e indican las
distancias de enlace de los nitrégenos piridina (N;) y amino (Naminas) con el ion niquel (II),
observandose que son consistentes con los valores reportados para compuestos similares®
%, La distancia de enlace Ni—Nj; para ambos grupos piridinas es de 2.1015-2.1263 y son
mas cortas que las distancias de enlace de Ni—Nyminas que corresponden a 2.1406-2.1469,
obviamente debido a la diferencia en el estado de hibridacién y al impedimento estérico de
los nitrégenos piridina y amino®. Por otro lado, se observé que el compuesto de Ni(II)
presenta una geometria octaédrica semejante a lo reportado para los compuestos de niquel
(I1) siguientes, por ejemplo, dipyS= bis(2—picoli)-1,3—ditiopropano;
Ni(LS3N,)=1,9-bis(2—amina)-2,5,8tritianonano; L'=1,6-bis(2—piridil)-2,5—ditiahexano;
L*= 1,9-bis(2—piridil)-2,5,8—tritianonano, cuyas longitudes de enlace Ni-N, son de
2.074-2.083, 2.072-2.081, 2.085-2.095 y de Ni-Nymina es de 2.077-2.097,

' 70-72
respectivamente’” °.

Sin embargo, para el compuesto de Ni(II) en estudio, el angulo de enlace esta sustentado
por los nitrégenos piridina y amino en cada ion niquel de la siguiente manera,
N(1)-Ni(1)-N(19) [96.10(6)], N(1)-Ni(1)-N(8) [80.12(5)], N(19)-Ni(1)-N(12) [79.56(6)]
y N(8)-Ni(1)-N(12) [93.09(6)]. Estos resultados revelan que los angulos se desviaron del
angulo ideal de 90°, indicando que el presente compuesto presenta una distorsion
octaédrica. Similarmente, el angulo formado por N(8)-Ni(1)-0(22), N(19)-Ni(1)-CI(l) y
N(1)-Ni(1)-N(12) [166.16(6), 163.38(4) y 170.95(6)], también confirman la existencia de
la distorsion de la geometria octaédrica porque esos angulos se desviaron

considerablemente del angulo ideal de 180°.

En la Tabla 3.7, se presentan las distancias de enlace M—N reportados para diferentes
compuestos de coordinacion que contienen grupos piridinas y aminos, tales como
[Mn(I1)*’, v(D)"', Fe(I)*?, Co(I)*®, Cr(ID*, Ni(I)’*> y Cu(I)**]. Esto ilustra que la
distancia M-N;pmina disminuye constantemente del ion Mn(II) al Ni(II), indicando que el
traslape del orbital () del nitrégeno del ligante con los orbitales (d) del metal es mas
efectivo, ya que la efectividad del traslape de orbitales del ligante nitrogeno—aminas con el

orbital del metal aumenta desde el Mn(II) al Ni(II), excepto para el cobre porque presenta
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efecto Jahn-Teller (Ver Figura 3.8). Esta figura ilustra graficamente el aumento del
traslapamiento de los orbitales del metal con el nitrégeno del ligante. En el caso del
manganeso, el traslapamiento de orbitales es mas ligero en comparacion al del cobre. Para
el caso de M—N,,;, también se comporta de la misma manera, ya que disminuye de Mn(II) al

Cu(II).

Tabla 3.6 Longitudes (A) y angulos (°) de enlace seleccionados de Ni"'L'

Longitudes de enlace

Ni(1)-N(1) 2.1015(14) Ni(1)-N(19) 2.1263(14)
Ni(1)-N(8) 2.1406(14) Ni(1)-N(12) 2.1469(14)
Ni(1)-0(22) 2.1976(12) Ni(1)-CI(1) 2.4087(5)

Angulos de enlace

N(1)-Ni(1)-N(19) 96.10(6) N(1)-Ni(1)-N(8) 80.12(5)
N(19)-Ni(1)-N(8) 103.30(5) N(1)-Ni(1)-N(12)  170.95(6)
N(19)-Ni(1)-N(12) 79.56(6) N(8)-Ni(1)-N(12)  93.09(6)
N(1)-Ni(1)-0(22) 87.77(5) N(19)-Ni(1)-0(22)  84.52(5)
N(8)-Ni(1)-0(22) 166.16(6) N(12)-Ni(1)-0(22)  99.62(6)
N(1)-Ni(1)-CI(1) 93.25(4) N(19)-Ni(1)-CI(1)  163.38(4)
N(8)-Ni(1)-CI(1) 91.81(4) N(12)-Ni(1)-CI(1)  92.93(4)

0(22)-Ni(1)-CI(1) 82.14(4)
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Tabla 3.7 Longitudes de enlace M—N, M—0, M—CI, M—S de diferentes compuestos de coordinacion que
contienen grupos piridinas y aminos

Compuestos de M-Npi M-Namina M-Oxigeno @ M-S

coordinacion

Mn;(bispicen), 2.252 2.286 2.160

VCly(nssn) 2.188 2.215 1.949 2.464

Fe;(mep): 2.156 2.205 2.018 -

Co;(bispicen); 2.132 2.145 2.093 -

Cry(dmpmp) 2.09 2.144 - -

Ni(II)(tpmdp) 2.069 2.090 2.447

Cuy(bispicen) 2.018 2.159 2.060 -

Ni'L' 2.101 2.140 2.197 -
Nota: Mn,(bispicen)= (pa—Oxalato)—bis(N, N'—bis(2—piridilmetil)—N,
N'—dimetil—1,2—etilendiamina)—di—manganeso(Il)diperclorato; VCly(nssn)=

Dicloro—{1,6—bis(2—piridil)—2,5—ditiahexano} vanadio(II) diclorometano Fe,(mep),= (jt;-Acetato)—N, N'—dimetil—N,
N’—bis(2—piridilmetil)etilendiamina—di—hierro  (III) triperclorato; Co,(bispicen)= (p,—Oxalato)—bis(N, N'-
bis(N,N’—bis(2—piridilmetil)=N, = N’—dimetil—1,2—etilendiamina)—dicobalto(II)diperclorato; ~ Cr,(dmpm)= cis-
Dicloro—(N, N*—dimetil—N, N’—bis(2—piridilmetil)—1,3—propilendiamina hexafluorofosfato; Ni(II)(tpmdp)= N, N, N’,
N’—tetrakis(2—piridilmetil) 1,2—diaminopropano; Cu,(bispicen)= (u,-Oxalato)—bis(N, N’-bis(N, N’=bis(2—piridilmetil)
—N,  N’—dimetil—1,2—etilendiamina)—dicobre(II)diperclorato; [Ni"L‘= Cloro—metanol—N,  N’—dimetil—N,

N’—bis(2—piridilmetil)—1,3—propilendiamina niquelato (II) perclorato.

3.2.4 Espectroscopia electrénica

Los espectros electronicos de UV/Visible de todos los compuestos de coordinacion de
Ni(II) disueltos en metanol poseen bandas bien definidas. Los datos espectrales y la
asignacion de las bandas se presentan en la Tabla 3.8. Las dos primeras bandas de los
compuestos de coordinacién en las regiones 1033-978 nm y 600-584 nm corresponden a
las transiciones permitidas por espin *Aj; = Ty (F) y 3Azg — 3Tlg (F), respectivamente.
Mientras que la tercer banda de transicion permitida por espin corresponde a la transicién

3Agg —> 3T|g (P) (394-380 nm) la cual exhibe altos coeficientes de extincion, fue
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considerablemente mas intensa en comparacion con las otras bandas porque la intensidad

de esta banda absorbe u obscurece la intensidad de la transferencia de carga (TC).

2.3 1

* AM-Npi

2.25 9

i5ef
(]
2

%159 RZ=0.7159

i
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M-N Longitud de enlace (A)

Metales divalentes

Figura 3.8 Grafica de longitudes de enlace (M-N) vs metales divalentes

Por lo tanto, su coeficiente de extincion es mas alto; ademas, en esa transicion es donde
existe la posibilidad que se lleve a cabo la donacidn de electrones del ligante al metal. Esto
se observa en las Figuras A2.7 y A2.8 del Anexo A2, respectivamente. Sin embargo, para

todos los compuestos, la banda de mas alta energia se debe a la transicion 3Agg—) 3Tlg (P).

La asignacion de las bandas de transicion presentes tiene una buena coincidencia con la
asignacion de los resultados reportados en investigaciones previas. Por ejemplo, se observo
que los valores de Dq para los compuestos reportados de niquel (II) que contienen grupo
tioéter, son mucho mas bajos que los valores de los compuestos de coordinacion presentes,
porque la coordinacion del azufre tioéter con el niquel (II) es mas débil que la coordinacién
de los atomos de nitrégeno con el niquel (II). Esto se confirma con las distancias de enlace
medidas para Ni-S, que son mas largas que las distancias de los enlaces Ni—N en la

estructura cristalina.

La relacion nefelauxética (B) calculada de los parametros del espectro electronico (B)
(B=Bcomplejos/Bion 1ibre) para los compuestos de coordinacion de niquel (II)”, revela la

interesante tendencia de los compuestos de coordinacién Ni'L' y Ni'L* que tienen
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comparativamente valores caracteristicos de covalencia i6nica (0.97), como se muestra en

la Tabla 3.8.

Tabla 3.8 Datos de espectroscopia electronica en metanol

Compuestos Campo Valores  Transferencia de valvy

de ligante B carga

coordinacion (nm)

[Ni(LhCICH;0H]ClO, 970 097 376 166

(Ni'"L" 582

[Ni(L"]CL-H,0 985 95 379 1.66
600

[Ni(L")]Br,-2H,0 1015 0.77 373 1.68
632

[Ni(L"](NO;),-H,0 1010 0.76 398 1.63
632

[Ni(L%)](C104),-CH;0H-H,0 951 0.97 372 1.76

(Ni'"L?) 578

[Ni(L*)]Cl,-H,0 980 095 382 1.57
597

[Ni(L?)]Br;-2H,0 1015 0.78 394 1.60
632

[Ni(L%)](NOs),-H,0 1024 0.77 382 1.60
637

Ni'L' + CoM 995 0.95 387 2.57
605

Ni"L? + CoM 972 0.89 390 2.49
597

A Concentracion 5x1072, B Calculado de B=2 v,* + v,=3v,v»/(15v,—27v,); para el ion libre B=1038; B=Bcomplex/Bion
librey *Agy  Top(vi) y Agy  *Tigv2)

Por lo tanto, es interesante comparar la relacion nefelauxética de los compuestos de
coordinacion NiNy con los compuestos de coordinacion Sg, SsO, NS4, N2S;30, NoS;0; y

N4O;. Cuando el nimero de atomos de azufre aumenta en la esfera de coordinacion, se
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prevee un correspondiente incremento en la covalencia del enlace metal-ligante. La Tabla
3.9 muestra diferentes compuestos de coordinacion de niquel (II) con diferentes atomos de
azufre en la esfera de coordinacién. Una grafica lineal (Figura 3.9), se obtiene cuando el
nimero de atomos de azufre tioéter en la esfera de coordinacion se grafica contra los
valores de B. Por lo tanto, el envolvimiento del azufre tioéter en coordinacién con el ion
niquel tiene un gran impacto sobre la covalencia del enlace M—L, comprobando que valores
bajos de B corresponden a covalencias mas altas de los enlaces de los compuestos de

coordinacion Ni—L.

Tabla 3.9 Datos de espectroscopia electrénica en nm, de diferentes compuestos de Ni(II) tetradentados

Compuestos No. de Campo v(cm”') Valores TC  Ref.

de atomos ligante B

coordinacién deNy

S

DtdtzH, 2y4 825 12,121  0.6095 - 74
557

bpdt 2y3 917 10,905 0.77 382 65
581

Dtdida 4y2 836 11,961 0.8231 - 74
532

Ni(o-diketo-TAD-Meg) 4y 0 518 19,305 1.6301 310 75
394 282

A Concentracién 5x107, B Calculado de B=2 v, + v,>=3v,v,/(15v,-27v,); para el ion libre B=1038; pB=Bcomplex/Bion
libre y *Agy  Tog(vi) ¥y Agg  Tig(va)

Donde: DtdtzH,= 4.7 dithiadecano-2,9-diona bis(thiosemicarbazona); bpdt=
1,9-bis(2—piridil)-2,5,8—tritianonano; Dtdida= 1,14—diamino—4,1-dimetil-6,9—ditia—3,12—diazatetra
deca-3,11-dieno; Ni(a—diketo—-TAD-Me,)=

2,3—diox0-5,6:13,14—dibenzo-7,12—dimetil-9,10—(4’,5’-dimetilbenzo)-1,4,8, 1 1 -tetraazaciclo—tetradeca—7,
1 1-dieno.
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Ni(a-diketo-TAB Me4)

B-Valores

0 L] L] L] L]

0 1 2 3 4 5

Numero de atomos de azufre en la esfera de coordinacion del niquel(II)

Figura 3.9 Grafica de los valores de B vs el nimero de atomos de azufre en la esfera de
coordinacion del niquel (1I)

3.2.4.1 Estudios de espectroscopia electrénica de UV/Visible a diferentes condiciones de

pH

Los compuestos de coordinacién de niquel (II) formados se han estudiado a diferentes
valores de pH (2-10); por ejemplo, el compuesto de coordinacién Ni''L' (1.0 mmol) se ha
estudiado en medio acido (HCI, 1.0 mmol) y medio basico (NaOH, 1.0 mmol), los
resultados observados se presentan en las Figuras 3.10 y 3.11, respectivamente. Cuando se
incrementd el valor de pH; la banda correspondiente a la transicion (3A2g - 3ng(F)) 970
nm se desplazo ligeramente a 950 nm y la banda 582 nm (3Agg -°T ¢ (F)) se movi6 a 540
nm. También la banda 376 nm (3A2g — 3T|g (P)) cambi6 a 350 nm. Asimismo, la Figura
3.11, muestra que cuando se disminuyo el valor del pH, las bandas 970 nm (3}&2g — 3ng(F))
y 582 nm (BAgg —r 3T|g (F)) se desplazaron a 1050 y 620, respectivamente. Sin embargo,
una banda nueva aparece cuando disminuye el valor de pH; esta nueva banda crece a raiz

de la disminucidon de la banda de transicion 582 nm (3Agg — 3T|g (F)) o viceversa.
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Para el compuesto Ni'L? a pH (7-9), cuando se aumenté el valor de pH disminuyé la
longitud de onda de las bandas de transicién 951 nm (*Azg = *Ta(F)), 578 nm Az — *Tig
(F)) y 372 nm (JAzg — 3T1g (P)) a 888, 535 y 350 nm respectivamente, como se observa en
la Figura A2.9 del Anexo A2. Ademas, la banda de la region 951 (3A2g — 3ng), se dividié
en dos bandas. Asimismo en medio acido pH (1-7) se observd la existencia de un ligero
aumento en la longitud de onda en las bandas 951, 578 nm (Ver Figura A2.10 del mismo
Anexo). La intensidad de absorcién para los compuestos de coordinacién Ni'"L' y Ni'L?
aumentd en medio basico; sin embargo, en el caso del medio acido, para el Ni'L! 1a
intensidad disminuy6, el aumento de la intensidad de absorcidn para Ni“Lz, evidencio la
posible protonacién del compuesto de niquel (II) con la posibilidad del aumento de la
intensidad.

1.00

0.4 ]

Absorbancia

0.2

0'00 T L) T L T L) L) ¥ L]
250.0 300 400 500 600 700 800 900 1000  1100.0

Longitud de onda (nm)

Figura 3.10 Espectroscopia electronica de Ni'L' (1x10™ M), en metanol a 25 °C, a diferentes
valores de pH (medio basico, disolucion de NaOH 1M)
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Figura 3.11 Espectroscopia electrdnica de Ni'L' (1x10™ M), en metanol a 25 °C, a diferentes
valores de pH (medio acido, disolucion de HCI 4M)

3.3 Reaccién del Ni"'L' con el acido 2—mercaptoetano sulfénico (CoM)

Para buscar evidencias de coordinacién con otros grupos diferentes, se corrieron los
experimentos para la reaccion del acido 2—mercaptoetano sulfénico como CoM (1){10“3 M)
con los compuestos de coordinacién de niquel (II) (1x10™ M). La Figura 3.12 muestra el
posible comportamiento de la reacciéon que ocurre con cada uno de ellos, buscando estudiar
el mecanismo de la reaccion biolégica con respecto a la rigidez y los posibles cambios en la

geometria.

Estudios electronicos de la CoM con los compuestos de coordinacion: La adicion de la
CoM a los compuestos Ni'L' y Ni'"L? se examiné por espectroscopia electrénica en
intervalos de tiempo de 5 minutos y alicuotas de 100 pL (1x10™ M). Los resultados
demuestran que se observd un cambio considerable en la absorcion de la longitud de onda

de los compuestos de coordinacion cuando a estos se les adiciond la CoM. Por ejemplo,
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para Ni'L', Ia longitud de onda 970 nm (Agg — *Tap) se desplazé a 995 nm, el valor de Dq
(1030 cm‘l) cambié a 1005 cm™, pero en el caso de B (relacién nefelauxética), el valor
original (1.10) disminuyé a (0.95). Todos estos cambios observados en cada uno de los
parametros mencionados anteriormente, indicaron que el 4tomo de azufre de la CoM se
coordind al ion niquel, dado que se observé una variacién del valor B. Como se muestra en

la tabla 3.10

H CH,

Figura 3.12 Mecanismo de reaccion del compuesto
Ni'L' con el acido 2-mercaptoetano sulfénico
como CoM y agua

Tabla 3.10 Datos de espectroscopia electronica de la reaccidn biolégica de los

compuestos de Ni(II) con la CoM

Parametro
Ni''lL! Ni''L? Ni"L'CoM  Ni"L’*CoM
A (nm) 970 951 995 972
582 578 605 597
376 372 387 390
Dq (cm™) 1030 1051 1005 1028
B 1.10 0.99 0.95 0.90

A Concentracion 1x107* M, B Calculado de B=2 v,* + vo"=3v,vo/(15v,-27v,); para el ion libre
B=1038; p=Bcomplex/Bion libre y *Ay,  "Tap(v)) y *Asy  *Tig(v2)

Ademds, las bandas de transicion de la region visible de los cromoéforos NiNy fueron
ampliandose cuando la CoM se fue adicionando a los compuestos de coordinacion (Figura

A2.11 del Anexo A2), hasta desaparecer por completo. Acompaiiado a lo anterior, se

59



I11. Resultados y discusion

present6 un cambio de color en el compuesto original de verde a azul claro con la
formacién de un precipitado gris claro, indicando la reduccién del ion Ni** a ion Ni* Figura
3.13. Esto es consistente con los resultados reportados de compuestos de coordinacion de
niquel (II), [Ni(tmc)]** (tme=1,4,8,11-tetrametil—1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano), donde
la desaparicion gradual de la banda fue reportada cuando la CoM se adiciono a Ni"L'. Por
lo tanto, el ion niquel, que esta situado en el plano NiN4 como lo establece la estructura
cristalina, interactiia efectivamente con el atomo de azufre que entra axialmente de la CoM,;

esto dié como consecuencia la disminucidn del valor .

Este trabajo manifiesta una coordinacién favorable de la CoM con el ion Ni(II), ya que el
ancho del pico del complejo con la adicién de la CoM aumenta, haciendo la estructura del

compuesto menos rigida y mas estable.

La desaparicion de las bandas de transicion d—d, el desplazamiento y disminucién del pico
de la banda de transferencia de carga (Figura 3.13) con la adicién de la CoM a Ni'L',
justifica la reducciéon de Ni(II) a Ni(I), debido a las fuertes oxidaciones de los
intermediarios del grupo mercapto y a las oxidaciones del ion Ni(II) en Ni**-S-S o
Ni"=S-S o bien en Ni**—=SH, Ni*-SH que estan presentes en la mezcla, los cuales coinciden
adecuadamente con los resultados obtenidos en los estudios electroquimicos observados a
Epc de —0.94 V para la reduccién de Ni(I)L'CoM a Ni(I)L'CoM y de 0.19 V para la
oxidacién de Ni(I)L'CoM a Ni(I[)L'CoM respectivamente.
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Figura 3.13 Espectroscopia electrénica de [Ni"L' (1x10™ M) (...) y 4cido 2—mercaptoetano sulfénico como un simulador de la CoM (1x107

M) (—)
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3.4 ESTUDIO ELECTROQUIMICO

El empleo de la voltamperometria ciclica en el presente trabajo, tiene como finalidad
determinar las propiedades redox de los compuestos de coordinacién de niquel(II) como los
potenciales de media onda (E,»), con objeto de encontrar evidencias adicionales que
justifiquen mas claramente la estabilidad de los compuestos de coordinacién formados, asi
como algunos indicios de la reactividad entre el acido 2—mercaptoetano sulfénico (CoM)
con estos compuestos. El estudio se efectud en una celda electroquimica compuesta de tres
electrodos: electrodo de referencia (AgBr—Ag®), electrodo de trabajo (carbon vitreo) y
electrodo auxiliar (Pt°) descrita en el Anexo Al; empleando como disolvente acetonitrilo y

[CH3(CH,)3]4NPF, (BugsNPF¢) 0.10 M como electrolito soporte.

La reaccién de formacion propuesta para los compuestos de coordinacion Ni—L, se describe

a continuacion.

CH,OH
L + Ni"ClO,)6H,0 — = NijilL

carbén activado Ecuacion (3.4.1)
L= Ligante

NiL= Compuesto de coordinacién de niquel(II)

Las estructuras para L en la reaccidn de sintesis propuesta, se indican en la Figura 3.14
i /ﬁ H3C\ / \ /CH3
3 \‘! /CHJ N N
N N
§ >
= = = =
L'= N,N'—dimetil—N,N'—bis(2—piridilmetil) L*=N,N'—dimetil—N,N'—bis(2—piridilmetil)

—1,3—propilendiamina Eliendianma

Figura 3.14 Ligantes empleados en la reaccion de sintesis
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Con la finalidad de corroborar los resultados de la caracterizacion de los compuestos
presentados previamente, se realizd el estudio sistematico empleando la técnica de
voltamperometria ciclica, para confirmar la formacién de los compuestos e inferir sobre su
estabilidad en disolucion. Para determinar las propiedades electroquimicas de los
compuestos de coordinacion, fue necesario realizar estudios electroquimicos de un ligante
libre (L?) y de la sal de niquel(Il) empleada en la sintesis. Esto permitié identificar los
procesos redox asociados a cada una de las materias primas empleadas, para compararlas
con los procesos redox en los compuestos de coordinacién y poder concluir asi sobre la

formacion y estabilidad de los mismos.

3.4.1. Electroquimica del ligante L?
N,N'-dimetil-N,N'-bis(2—piridilmetil)etilendiamina

Se colocaron 6.43x107 g (2.40x107> mmol), de N,N'—dimetil-N,N'-bis(2—piridilmetil)
etilendiamina en 5.0 mL de BusNPFs 0.10 M en acetonitrilo. Se obtuvieron los
voltamperogramas a 0.1 Vs~ en el intervalo de potenciales establecido por el dominio de
electroactividad. En la Figura 3.15 se muestran los voltamperogramas tipicos del ligante
obtenidos sobre el electrodo de carbon vitreo. Cuando el barrido de potencial se inicid en el
sentido positivo (Figura 3.15a), se observaron cuatro sefiales de oxidacion irreversibles
para LZ, (Ia, IIa, IIIx y IV4) a potenciales de pico anédico (Epa) de 0.87, 1.17, 1.52 y 2.12
V respectivamente. Cuando se alcanzé el valor de potencial de inversién anddico (Es) y el
sentido del potencial fue negativo, se observaron cuatro sefiales de reduccion irreversibles
(Ic, IIIc, IVc y Vc) a potenciales de pico catddico (Epc) de 1.74, —0.39, -1.48 y -2.17 V
respectivamente. En la inversion de potencial catédico (E-;) y hasta Ei=, se observaron dos

sefiales de oxidacion adicionales (V4 y VI4) a Epa=—-1.99 y —1.08 V respectivamente.
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150.0p = Ecu
q (b)
@----- electrolito soporte o
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Figura 3.15 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 4.76x10 > M de (L*) obtenidas en una
disolucién de BusNPF¢ 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbon vitreo (3‘14"!{10“2
cm?®) a 0.1 Vs . El barrido se inici6 en el valor de potencial con intensidad de corriente nula

(E;-o) en: (a) - electrolito soporte, (b) — L sentido negativo, (c) — L* positivo
Cuando el barrido de potencial se inicié en sentido negativo (Figura 3.15b), se observaron
tres sefiales de reduccion irreversibles (Illg, IVc y V) en el intervalo de Ei-o a E-;, a
Epc=0.94, —1.48 y —2.17 V respectivamente. La primera inversién de potencial se realizé
en E_; y el barrido de potencial fue en sentido positivo (de E_, a E+;), en esta etapa se
presentaron seis sefiales de oxidacion irreversibles Va, VIa, Ia, Ia, [l y IVA a Epa=—1.99,
-1.08, 0.87, 1.17, 1.52 y 2.12 V respectivamente. La etapa final (de E+, a Ei=) no presento

senales de reduccion.
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Ambos voltamperogramas presentaron numerosos procesos redox, en su mayoria
irreversibles, en el caso del voltamperograma en sentido positivo se observaron dos sefiales
de reduccioén (Ic y Ilc) que no aparecieron en el de sentido negativo. Del mismo modo, el
voltamperograma en sentido negativo, presentd un incremento en las intensidades de pico
anodico en algunas sefiales (I, IIa, IIla, IVA y Va), especialmente en la sefial III5. En
ambos voltamperogramas se observé que las sefiales Ic y IV, se atribuyen al medio

electrolitico empleado.

150.0p —
v E..

| (@) ~mrr=r electrolito soporte /

100.0p (b) —E_=-2.55V I gy
‘ (€)——E_ =226V <

(d) —E_=-1.96V
2 50.0p —
0,07 e

-50.0p !

1E

T T T T T T T T T
-2 -1 0 1 2

E (V/AgBr-Ag®)

Figura 3.16 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 4.76x107 M de (L*) obtenidas en una
disolucion de BuyNPFg 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbén vitreo (3.14){10“2 cmz)
a 0.1 Vs™'. El barrido se inici6 en el valor de potencial con intensidad de corriente nula (Ei.) a
diferentes valores de potencial de inversion catddico (E_;): (a) --- electrolito soporte, (b) —
—2.55; () --- =2.26; (d) ——- —-1.96 V/AgBr-Ag’®

Dada la complejidad de este sistema se procedid a realizar un estudio de potenciales de
inversion variable, para asignar las sefiales mencionadas a alguno de los productos de
oxidacion o reduccion que se generaron en el electrodo y determinar cuales, del total de las

~ . . Frige
sefales observadas, correspondian exclusivamente a L° libre.
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Para abordar este estudio, se muestran los voltamperogramas en sentido negativo con E_;
variable (Figura 3.16). Se puede observar que cuando E_;=—1.96 V (Figura 3.16¢) las
sefiales de oxidacidon V, y VI4 desaparecieron. Estas observaciones permitieron asegurar
que los procesos de oxidacion V. y VI, estan asociados a la reducciéon IVe.
Adicionalmente, se encontré que la sefial de reduccién IV era la responsable de los

cambios de corriente en la regidon anddica observados en las sefiales I, 114, III5 y IVa.

B
= IVA i
(@~ electrolito soporte
(b) — E_=2.37V s
(©) E, =198V e
50.0p — (d) ——E_ =158V g p
(e) E =129V Ml

()—E_ =109V

m

I (A)

2 R 0 1 2
E (V/AgBr-Ag®)

Figura 3.17 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 4.76x10~ M de (L?), obtenidas en una
disolucion de BuyNPF4 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbon vitreo {3.14:(10'2
cm’®) a 0.1 Vs™'. El barrido de potencial se inicio en el valor de (Ei-), a diferentes valores de
potencial de inversién anddico (E,;): (a) --- electrolito soporte, (b) —2.37; (c) --- 1.98; (d) -.-.
1.58; (e) - - 1.29; (f) —1.09 V/AgBr-Ag°®

En la figura 3.17 se muestran los voltamperogramas en sentido positivo y E,, variable. En
el voltamperograma con Ey=1.58 V (Figura 3.17d) se observé que la sefial I¢ y Ilc
desaparecieron, por lo que ambas reducciones se asociaron a IVa. Cuando Es =1.09 V

(Figura 3.17e), la sefial IV practicamente desaparecid, de este modo pudo asignarse al

producto de la oxidacion II,. También en este caso, es notable la modificacion de los
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procesos de reduccion en la regidn catddica con el cambio en E4, lo cual sugiere una fuerte
influencia de los productos de las oxidaciones (I5, IIx, IIls y IV4), en los procesos de

reduccion al electrodo Il y [Ve.

Con los resultados obtenidos en ésta parte fue posible determinar que las sefiales I, IIs y
III, son los procesos de oxidacién que presenté L? libre y que Ic, Illc y IVe son los
procesos de reduccion. El resto de las sefiales (IVa, Va, VIA y Ilc) se atribuyeron a los
productos de oxidacién y reduccidén que se formaron al electrodo. De acuerdo con la
literatura™” las aminas terciarias presentan reacciones de oxidacién descritas por la

siguiente ecuacion:

-
+o

RN ——— RN

’ . Ecuacion de oxidacion (3.4.2)

Donde la amina terciaria es oxidada a un catién radical.

Con base a la estructura de los ligantes propuestos, se espera que probablemente alguna
parte de la molécula se este oxidando y muy probablemente en los anillos ocurra alguna
reduccion que expliquen las sefiales encontradas. Debo mencionar que en este trabajo no es
el objetivo hacer la asignacion especifica de las sefiales observadas, sino simplemente
conocer el proceso redox que presenta el ligante libre para compararlos posteriormente con

el sistema redox del complejo.
3.4.2 Electroquimica de los compuestos de coordinacién: Ni"L* y Ni''L'

Con base a la asignacion de las sefiales de oxidacion y reduccidn que presentaron el ligante
(L% y la sal de niquel (II) Anexo A3, se observo que el sistema redox de estos compuestos
es complicado como se observa en la tabla 3.11. Sin embargo, una vez que se conocieron
los potenciales de los procesos anddicos y catddicos del niquel (II), se abordé el estudio

electroquimico de (Ni'L?) y (Ni''L").
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Tabla 3.11 Sistema redox del ligante (Lz) y la sal de niquel (II) en disolucién

Materia prima Sefiales de oxidacion Seiiales de reduccién Epa
Epc (V) V)
I =0.87 e =-1.38
Sistema redox de L I\ =1.17 IVc=-2.17
I =1.52
_ ' VI, =0.36 Il =-0.83
Sistema redox de Ni(II)
IA=1.99

3.4.2.1 Electroquimica de (Ni'"L?)

Para conocer el comportamiento redox del complejo (Ni''L?) formado, se realizé el estudio
electroquimico. Se pesaron 2.64x10~ g (5x10° mmol) de acuometanolperclorato
N,N’-dimetil-N,N’-bis(2-piridilmetil) etilendiamina de niquel (I) (Ni"L?) en 5.0 mL de
BusNPFg 0.10 M en acetonitrilo. Para realizar el estudio electroquimico y determinar la
procedencia de cada una de las sefiales de oxidacion y reduccion del compuesto de
coordinacion se obtuvieron los voltamperogramas ciclicos en el dominio de la
electroactividad a 0.1 Vs_l, iniciando el barrido de potencial en E;-, primero en sentido
positivo y después en sentido negativo, procurando mantener las condiciones
experimentales usadas en los casos anteriores. En la Figura 3.18, se muestran los

voltamperogramas tipicos de (N i'"L?) obtenidos sobre el electrodo de carbén vitreo.

Cuando el barrido de potencial se inici6 en sentido positivo, se observaron cuatro sefiales
de oxidacidn irreversibles (I"a, I, III”s y IV”A) en el intervalo de Ei- a E+;, a potenciales
de pico anddico (Epa) de 0.84, 1.22, 1.49 y 1.69 V respectivamente. Cuando se alcanzo el
potencial E4; y el sentido fue negativo, se observaron cuatro sefiales de reduccién
irreversibles (I"c, II”c, III”c y IV”¢) en el intervalo de E4) a E, a potenciales de pico
catédico (Epc) de 1.30, —1.23, —1.69, —1.97 V respectivamente. En la tltima inversién de
potencial se observaron cuatro sefiales de oxidacion adicionales (V7a, VI7A, VII"A ¥y
VIII”A) en el intervalo de E_y a Ei, a potenciales de pico anddico (Epa) de —1.84, —1.11,

0.08 y 0.67 V respectivamente.
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Figura 3.18 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 1x10~ M de (Ni"Lz) obtenidas en una
disolucion de Bu,NPF 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbén vitreo (3. 14x1072 cmz)
a 0.1 Vs™'. Los voltamperogramas se iniciaron en el valor de potencial con corriente nula (Ei-)
en: (a) --- electrolito soporte y (b) — sentido positivo (¢) — negativo

Cuando el barrido de potencial se inici6 en sentido negativo, se observaron tres sefiales de

reduccién (II”¢, III”c y IV”c) en el intervalo de Ei—p a E_y, a (Epa) de —1.23, -1.69 y -1.97

V respectivamente. La primera inversion de potencial se realizé en E_y, en ésta inversion de

potencial se presentaron ocho sefiales de oxidacion irreversibles (V74, VI74, VII'4, VIII"4,

[’a, II”a, 1”5 y IV”4) en el intervalo de E_y a E+y, a valores de (Epa) de —1.84, —1.11, 0.08,

0.67, 0.84, 1.22, 1.49 y 1.69 V respectivamente. En la segunda inversiéon de potencial se

identifico una sefial de reduccion (I’c) en el intervalo de E+y a Ei=, a un valor de (Epc) de

1.30 V.

Para abordar este estudio se presentan los voltamperogramas en sentido negativo, con E;

variable (Figura 3.19). Cuando E_;= —1.78 V Figura 3.19c¢, se observé que las sefales de
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oxidacién (IV”s y V”4) desaparecen, al mismo tiempo que la sefial VI’ incrementé mas
su valor de intensidad de corriente. Este resultado permitié asegurar que los procesos de
oxidacion (IV”s y V”a) estan asociados a la reducciéon (IV”¢), la cual modifica

notablemente el proceso involucrado en la sefial de oxidacion (VI7y).

Cuando E_,=—1.48 V Figura 3.19d, se observé que la sefial VI’ a demas de modificar su
valor de Epa de 0.08 a —0.03 V, disminuye la intensidad de corriente a la mitad de la
original (Figura 3.19b y 3.19d). Sin embargo, a partir de este valor de potencial E_,=—1.18
V y hasta E,=—0.79 V, esta sefial de oxidacién, tiende a disminuir hasta desaparecer
(Figuras 3.19d a 3.19h). Con estos resultados se propuso que la sefial II”¢c se debe a la
reduccion de Ni(IT) a Ni(0). Con lo que es posible sugerir que la sefial VI’ se debe a la

oxidacion del depdsito metalico Ni(0) a Ni(II).

En la Figura 3.20 se muestran los voltamperogramas en sentido positivo con Ey, variable.
En este estudio, no se realizaron experimentos a E4; mayores de 2.1 V, debido a que en el
estudio previo del ligante (L?) libre, se encontr6 que las sefales de oxidacion por arriba de
un valor de Ex2=2.1 modifican de manera importante las reducciones de las sefiales II'c,

"¢ y IV”C.

En general los potenciales Epc y Epa coinciden adecuadamente con los descritos
previamente y de acuerdo con lo observado en los voltamperogramas de las Figuras 3.20a a
la 3.20e, este estudio no aporta mas evidencias a la caracterizacion electroquimica del

compuesto de Ni"L2.

En la tabla 3.12, se muestran los resultados obtenidos del sistema redox de este compuesto

(Ni"'L?) respectivamente.
p
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Figura 3.19 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 1x10> M de (Ni'L?) obtenidas en una
disolucion de BusNPFg 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbén vitreo (3.14:1(10_2 cmz) a
0.1 Vs™". Los voltamperogramas se iniciaron en el valor de potencial con corriente nula (Ei), a
diferentes valores de potencial de inversion catédico (E,): (a) --- electrolito soporte, (b) — -2.17,
(c) ----1.78, (d) --- —1.48, (e) --- —1.38, (f) -.-.- —1.18, (g) ... —0.99 y (h) —-0.79 V/AgBr-Ag°®

Tabla 3.12 Comportamiento redox de Ni(II)L?

Senales de reduccién Sefiales de oxidacion
V) V)
[l =-1.69 I =0.84
IVe=-1.97 [T =1.22
Il =1.49
IIc =-1.23 IVa=1.69
VI, =0.08
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Con objeto de determinar cuales de estas sefiales son las debidas al ligante coordinado, se
realizé la comparacién del voltamperograma del ligante (L?) libre con el voltamperograma
de (Ni"Lz). En la Figura 3.21, se muestran las comparaciones de ambos compuestos para el
barrido de potencial en sentido anddico (Figura 3.21a) como para el sentido catddico

(Figura3.21b).

100.0p =
h
H
Eu:. .
flica
(b) ARl
.1
50.0p =
(| ey
/
- .(d)
g
= =
K
0.0 = P
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- (b) ——— E_=1.97 V
by (¢)---- E_=1.88V
; () ==e=e E_=1.79V
/ = (@)~ --— E_=1.59 V
i (F) =xormeses E_ =129V
-50.0p —; Q) E_=1.09V
E'Z

T | T T T T T T T T
2 -1 o 1 2
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Figura 3.20 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 1x10™ M de (Ni"Lz) obtenidas en una
disolucion de BuyNPF; 0.10 M, en acetonitrilo, sobre electrodo de carbon vitreo (3. 14x1072 cm?)
a 0.1 Vs™'. Los voltamperogramas se iniciaron en el valor de potencial a corriente nula (E;),
con diferentes valores de potencial de inversién anddico (E.): (a) ---- electrolito soporte, (b)
—1.97, (¢) --- 1.88, (d) - - - 1.79, () - 1.59, (f) ... 1.29, (g) — 1.09 V/AgBr-Ag’

De esta comparacion se pudo asegurar que las sefiales II”c, IV7¢, 74, 11”4 y III”4 son las
reducciones y oxidaciones debidas al ligante coordinado y los desplazamientos 6
diferencias de potencial con respecto a L’ libre se pueden atribuir al efecto de la
coordinacion con Ni(II) o bien a que las reducciones del ligante sobre un electrodo con
Ni(0) depositado, se llevan a cabo a diferentes potenciales. Como se muestra en la tabla

313,

72



I1I. Resultados y discusion

Tabla 3.13 Comparacién del sistema redox de Ni(I[)L? y el ligante L*

Sefiales de reduccién Sefiales de oxidacion Compuestos
V) V)
Il =-1.69 I, =0.84 Ligante coordinado
Ve =-1.97 I, =1.22
Il =1.49
I =-1.23 IVA=1.69 Ni(II) coordinado
VIIA =0.08
- Ni(ll)L— Ni(ll)L*+1e’, Epa=1.69 V
IVII
=i v
Ni(0)+L*— Ni(ll)L*-2¢, Epa=0.08 V " ‘M E.
A
. (a)
< 004
1,
50.0p — 1[5 \
Ni(Il)L? + 26— Ni(0) + L°, Epc=-1.23 V

— ; I ' I ' I ' I
2 K 0 1 2

E (V/AgBr-Ag°)

Figura 3.21 Comparacién de los voltamperogramas para 4.76x10™ M de L* y 1x10™ M Ni''L?
obtenidas en una disolucion de Buy;NPF4 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbdn
vitreo (3.14x107% cm®) a 0.1 Vs™'. Los voltamperogramas se iniciaron en el valor de potencial
con corriente nula (Ei-y) en: (a) sentido positivo y (b) negativo (1/2)
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Figura 3.21 Comparacién de los voltamperogramas para 4.76x10 M de L’ y 1x10™ M Ni"L?
obtenidas en una disolucion de BusNPF, ©.10 M en acetonitrilo. sobre electrodo de carbén

vitreo (3.14x1072 cm®) 2 0.1 Vs™". Los voltamperogramas se iniciaron en el valor de potencial
con corriente nula (E;-) en: (a) sentido positivo y (b) negativo (2/2)

3.4.2.1.1 Comparacién L*-Ni(II)-Ni"L?

Para complementar lo propuesto en la comparacion realizada entre L* y Ni''L?, se llevé a
cabo la comparacién, ahora, entre el ligante L?, 1a sal de Ni(II) del anexo A3 y Ni'L?% En la
Figura 3.22 se muestran los voltamperogramas de estos compuestos para el barrido de
potencial en sentido anddico (Figura 3.22a) asi como para el sentido catédico (Figura
3.22b). La informacién obtenida para Ni(Il) en presencia y ausencia del ligante (L%)

permiti6 establecer el comportamiento redox de Ni''L?.

Se observd que el niquel presentd la oxidacion del depdsito metalico Ni(0) a Epa 0.36 V en
la sefial VI”4 (Figura 3.22b) y que este valor, en el compuesto de coordinacién, se desplazéd
a Epa 0.08 V, sefial VI”4 (Figura 3.22a), con una diferencia de potencial (AE,) de 0.28 V.
Asi mismo, la sefial III”c se observo a Epc de —0.83 V, propuesta como la reduccién de

Ni(II) a Ni(0), cambié a un valor mas negativo en el compuesto de coordinaciéon a Epc de

74



I1I. Resultados y discusion

—1.23 V con una diferencia de potencial (AEc) de 0.40 V. Finalmente, la sefial de oxidacién
III”s con un Epa de 1.99 V (Figura 3.22b), se desplaz6 a un valor de Epa de 1.69 V en

Ni"L? (Figura 3.22a) con una diferencia de potencial de oxidacién de 0.30 V. Como se

muestra en la tabla 3.14.
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Figura 3.22 Comparacion de los voltamperogramas para 4.76x10° M de L% 1x107° M
para Ni(Il) y Ni"L? obtenidas en una disolucion de BugNPF4 0.10 M en acetonitrilo, sobre
electrodo de carbon vitreo (3.14x107? em®) a 0.1 Vs™. Los voltamperogramas se iniciaron

en el valor de potencial con corriente nula (Ei-): (a) - L% (b)
en sentido positivo y negativo

Ni(IDL? y (¢) — Ni(II),
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Tabla 3.14 Reacciones electroquimicas del i6n Ni(II) presente en el complejo Ni(II)L2

Reacciones del ion Ni(II) en el Ni(IT) Ni(IL* AE Kf
complejo V/AgBr-Ag’° V/AgBr-Ag’
Ni(II)+ 2e Ni(0), (Epc) -0.83 123 0.40 10
Ni(0)  Ni(Il) +2¢, (Epa) 0.36 0.08 0.28 X
Ni(Il)  Ni(IIl) + 1¢”, (Epa) 1.99 1.69 0.30 X

Con los cambios observados en las sefiales de potencial de pico catédico y anddico en los
compuesto de coordinacidn con respecto a las sefiales mostradas en los voltamperogramas
de la sal de Ni(II), fue posible corroborar la coordinacion del Ni(II) con los grupos amino y
piridina presentes en el ligante y asignar sin duda, las sefiales de oxidacion y reduccidn

debidas al ligante coordinado (I”’4, I, VA, II"c y IV”¢).
3.4.2.2 Electroquimica de Ni''L'

Para realizar el estudio electroquimico y determinar la procedencia de cada una de las
sefiales de oxidacién y reduccién del compuesto de coordinacién Ni'L', se obtuvieron los
voltamperogramas ciclicos en condiciones idénticas a los anteriores estudios. Se colocaron
2.55x10° g (5.00x10° mmol) de perclorato  de cloro  metanol
N,N’—dimetil-N,N’-bis(2—piridilmetil) —1,3—propilendiamina de niquel(1l), (Ni"L') en 5.0
mL de BusNPFs 0.10 M en acetonitrilo. Se obtuvieron los voltamperogramas a 0.1 Vs en
el intervalo de potenciales establecido por el dominio de electroactividad, iniciando el
barrido de potencial primero en sentido positivo y después en sentido negativo, cuidando
conservar las mismas condiciones experimentales que en el caso del complejo Ni'L% En la
Figura 3.23, se muestran los voltamperogramas caracteristicos de Ni"L'. Cuando el barrido
de potencial se inicié en sentido positivo (Figura 3.23b), se observaron seis sefiales de
oxidacion irreversibles (I, I 4, III 4, IV?? s, V4 y VI’4) en el intervalo de Ei-p a Eq,
a Epa=0.83, 1.52, 1.97, 2.10, 2.29 y 3.0 V respectivamente. Cuando se alcanzo el potencial

de inversion E.y y el barrido se realizé en sentido negativo, se observaron cuatro sefiales de
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reduccion irreversibles (I'’¢, II'’¢, III’c y IV”¢c) en el intervalo de Es« a E,, a
Epc=-0.28, —1.22, —-1.99 y —2.43 V respectivamente. En la segunda inversién de potencial
se observo una sefial de oxidacién adicional (VII'’,) en el intervalo de E_, hasta Ei—, a

Epa=0.26 V.

Cuando el barrido de potencial se inicié en sentido negativo (Figura 3.23d), se observaron
cinco sefales de reduccién (II'c, III’’c y IV’”¢) en el intervalo de Eig a E_;, a Epc=1.22,
—-1.99 y -2.43 V respectivamente. En la primera inversién de potencial que se realizé en
E_, con barrido de potencial en sentido positivo, se observaron siete sefiales de oxidacion
(VIP” s, T4, IP7a, IIP”A, IV?”a, V74 y VI'”,) en el intervalo de E_, a E4y, a Epa=0.26,
0.83,1.52,1.97,2.10,2.29 y 3.00 V respectivamente. En la segunda inversién de potencial,

no se observaron sefiales de reduccion en el intervalo de E_j a Ej=.

Con base en estos resultados, se observé que el complejo Ni'L' presenté un sistema redox
muy complicado y en la mayoria de las sefiales un comportamiento también irreversible. El
voltamperograma en sentido negativo presenté una sefial de oxidacién (VII’”s) que no

apareci6 en sentido positivo.

Dada la gran cantidad de senales observadas, se realizé un estudio de potenciales de
inversion variable, para evaluar el origen de las sefiales mencionadas y asignarlas a alguno
de los productos de oxidacion o reduccién que se generan en el electrodo, para finalmente

determinar cuales de ellas corresponden al complejo.
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Figura 3.23 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 1x10~ M de (Ni"L') obtenidas en una

disolucion de BusNPFg 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbon vitreo (3.14)(10'2

cm?) a 0.1 Vs™'. Los voltamperogramas se iniciaron en el valor de potencial con corriente nula

(Ei=o) en: (a) ---- electrolito soporte, (b) — sentido positivo y (¢c) — negativo
Para iniciar este estudio se presentaron los voltamperogramas en sentido positivo con Ex
variable (Figura 3.24). Cuando E»=2.49 V, se observé que la sefial de reduccion I'’c
desaparece. Esta observacion permitié asegurar que el proceso de reduccion I'”’c esta
asociado a la senal de oxidacion VI'’4, que en estudios previos ésta sefal fue asignada al
efecto del medio electrolitico y el ligante (L?) libre. Se observa ademas que las sefiales de
oxidacion por arriba de un valor de E;»=1.89 modifican de manera importante la forma y

MM

valor de la intensidad de corriente en la sefial (IV'”¢) en la region catodica.
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Figura 3.24 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 1x10~ M de Ni"L' obtenidas en una
disolucién de Bu;NPFg 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbén vitreo (3.14x107
cm?) a 0.1 Vs™. Los voltamperogramas se iniciaron en el valor de potencial con corriente nula
(Ei=o), a diferentes valores de potencial de inversion anddico (E.;): (a) --- electrolito soporte,
(b) — 2.88, (c) —2.68, (d) — 2.49, (e) — 2.30, (f) —2.09, (g) — 1.89 V/AgBr-Ag®

Posteriormente, se realizo el estudio de E-, variable, iniciando el barrido de potencial en
sentido negativo (Figura 3.25). Se observé que a E;;=1.77 V, la sefial de oxidacién VII’”s
disminuye el valor de la intensidad de pico. Sin embargo, a partir de E;;=—1.77 V y hasta

E,= -0.58 V esta sefial de oxidaciéon (VII'”,), tiende a disminuir hasta desaparecer

completamente. Estos resultados permiten sugerir que las sefiales de reduccién II'’¢, III'”¢

73

y IV’”c estan asociadas a la oxidacion VII’”. Dada la similitud con los voltamperogramas
obtenidos para Ni'L* y Ni(II) se asigna a II’’c como la reduccién de Ni(I[)/Ni(0) y VI’

la oxidacion Ni(0)/Ni(II).

ESTA TESIS NO ALk
DE LA BIBLIOTECA
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Figura 3.25 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 1x10™ M de (Ni'L') obtenidas en una
disolucién de Buy,NPF; 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbén vitreo (3.14x107 cm?)
a 0.1 Vs™'. Los voltamperogramas se iniciaron en el valor de potencial con corriente nula (Ei-),
a diferentes valores de potencial de inversion catédico (E): (a) ---- electrolito soporte, (b) -— -
-2.17, (c) -.-.- —=1.98, (d) -=.--. =1.77, (e) .... —1.39 (f) --- —0.99, (g) — —0.58 V/AgBr-Ag’

En la tabla 3.15, se muestran los resultados obtenidos del comportamiento redox que

presenta el compuesto Ni"L'.

Tabla 3.15 Comportamiento redox Ni(IT)L'

Sefiales de reduccién  Sefiales de oxidacién

V) V)
Il =-1.99 15 =0.83
V¢ =-2.43 I, =1.52

Il =1.99
e =-1.22 VA =1.97
VIl =0.26
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I11. Resultados y discusion

Sin embargo, es importante determinar cuales de estos procesos se deben al ligante
coordinado y cuales al centro metélico, para un mejor entendimiento de estudios
posteriores, por esta razén se llevé a cabo la comparacién de las sefiales del ligante libre
con las sefiales observadas para el complejo. Se tomé como referencia el voltamperograma
obtenido del ligante (L?) libre, ya que este presenta caracteristicas similares al ligante (L")
libre utilizado para la formacién del complejo Ni''L', que en el momento del estudio no se

tenia.

En la Figura 3.26 se muestra la comparacion de los voltamperogramas de ambos
compuestos cuando el barrido de potencial se inicia en sentido anddico (Figura 3.26a) y en

sentido catédico (Figura 3.26b).

En resumen se puede asegurar que de esta comparacion las sefiales III'¢, IV, I'4, II'74,
IV'”,, son las reducciones y oxidaciones debidas al ligante (L') coordinado. Los
desplazamientos de potencial con respecto a (L') libre, corresponden al efecto de
coordinacion del nitrégeno amino y piridina con el ion Ni(Il) en el complejo. Como se

muestra en la tabla 3.16.

Tabla 3.16 Comparacién del sistema redox de Ni(I)L' y el ligante (L")

Seiiales de reduccion Sefiales de oxidacion Compuestos
V) V)
[l =-1.99 Ix =0.83
Ve =-2.43 I, =1.52 L? coordinado
III5 =1.99
Il =-1.22 IVA=1.97 Ni(II) coordinado
VI, =0.26

81



200.0p —

150.0p

100.0p —

1 (A)

50.0p —

0.0 41

(a)

(b) -~ -

Ni(mL’
R it

I1I. Resultados y discusion

50.0p

-200.0p

E (V/AgBr-Ag®)

(@) —— Ni{Ihi'
(b= s &

N-i

Ni(0)+L' —+« Ni(Il)L'+2e", Epa=0.26 V

Ni(IlL'+2e —

c

Ni(O)+L', Epc=-1.22 V

VI

-2

T
-1

E (V/AgBr-Ag®)

o—

Figura 3.26 Comparacién de los voltamperogramas para 4.76x107 de (L% y 1x10™ M
de (Ni"Lt) obtenidas en una disolucién de BusNPFg 0.10 M en acetonitrilo, sobre

electrodo de carbon vitreo (3.14x1072 em?) a 0.1 Vs~

. Los voltamperogramas se

iniciaron en el valor de potencial con corriente nula (Eio) en: (a) Ni(IL' y (b) L'
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3.4.2.2.1 Comparaci6n de L'-Ni(I[)L'-Ni(II)

Para complementar la asignacién propuesta en la comparacién entre el ligante LY y
Ni(I)L', se compararon los voltamperogramas del ligante (L"), la sal de niquel(Il) anexo
Ay Ni''L! para el barrido en sentido anddico (Figura 3.27a) y en sentido catddico (Figura
3.27b).

En la Figura 3.27a, se observa que la sefial IV’”’4 para el Ni(Il) de la sal a Epa= 1.99 V
propuesta como la oxidacién de Ni(II) a Ni(IlI), se desplazé a Epa= 1.97 V en el complejo
Ni'L', este cambio, presenté una diferencia de potencial de pico anddico (AE,) de 0.02 V.
Del mismo modo, se observa que en la Figura 3.27b la sefial II"’¢ propuesta como la
reduccion de Ni(II) a Ni(0) para la sal de Ni(II) a Epc=—0.83 V se movi6 a potenciales mas
negativos en el complejo a Epc= —1.22 V observandose una AE,= 0.39 V. Para la sefial
VI’ 4 asignada como la oxidacién de Ni(0) a Ni(II) para Ni(II) de la sal a Epa= 0.36 V se
desplazé a potenciales mas negativos Epa= 0.26 V en el complejo, mostrando una
diferencia de potencial AEx= 0.10 V. Los valores obtenidos de la diferencia de potencial
(AE) en este complejo, explican el efecto de coordinacion del ligante al ion Ni(II). Ademas,
con esta informacién fue posible corroborar la formacion de los compuestos de
coordinacion de Ni(II) con los grupos amino y piridina presentes en el ligante. A partir de
la ecuacién de Nerst para la reduccion de Ni(II) a Ni(0) se calculdé que la constante de
formacién para este complejo de acuerdo con la expresion: K=10%50% fe de K=10"%,

indicando un complejo estable. Como se muestra en la tabla 3.17.

Tabla 3.17 Reacciones electroquimicas del i6n Ni(II) presente en el complejo Ni(I)L!

Reacciones del ion Ni(Il) en el Ni(II) Ni(II)L* AE Kf
complejo V/AgBr-Ag’ V/AgBr-Ag’®

'Ni(I)+ 2~ Ni(0), (B(pe) ~ -083  -122 039  10°7
Ni(0) Ni(Il) + 2¢7, (Epa) 0.36 0.26 0.10 X
Ni(Il)  Ni(IIl) + 1e", (Epa) 1.99 1.97 0.02 X
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Figura 3.27 Comparacién de los voltamperogramas para 4.76x10° M de L? 1x10~ M
Ni(II) de la sal y (Ni"L') obtenidas en una disolucién de BuyNPF4 0.10 M en acetonitrilo,
sobre electrodo de carbén vitreo (3.14x107° ¢cm®) a 0.1 Vs™'. Los voltamperogramas se
iniciaron en el valor de potencial a corriente nula (Ei-), (a) L% (b) Ni(IDL'y (c) —
Ni(II), todos en sentido negativo
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Una vez determinadas y conocidas las propiedades redox de cada uno de los compuestos
formados, se procede a realizar el estudio de los compuestos de coordinacién Ni(II)
ca.racteri;ados, con el acido 2—mercaptoetano sulfénico como (CoM) con objeto de buscar
algunos indicios de reactividad y coordinacion entre el grupo mercapto de la CoM que es
un simulador de la metil coenzima M reductasa que contiene el cofactor Fas, el cual,

cataliza la reaccidn en el paso final de la formacion del metano.
3.4.3 Electroquimica del 4cido 2—mercatoetano sulfénico (CoM)

Se prepard a partir de una soluciéon 3 M de 4cido 2-mercaptoetano sulfénico (CoM) al
99%, 25 mL de una disolucién acuosa 6x10” M. La caracterizacién electroquimica del
CoM, se realizd6 empleando el estudio de voltamperometria ciclica, para lo cual se
mezclaron 90 pL de la CoM 6x107 M en 5.0 mL de electrolito soporte. Se obtuvieron los
voltamperogramas iniciando el barrido de potencial en sentido positivo y negativo,
procurando mantener las mismas condiciones experimentales empleadas en el estudio
electroquimico de los complejos. En la Figura 3.28 se muestra el voltamperograma tipico
de CoM. Cuando se inici6¢ el barrido de potencial en sentido positivo (Figura 3.28a) se
observaron cuatro sefiales de oxidacion irreversibles (I"a, I, III"s y IV™4) en el
intervalo de Ei-g a E+y, a Epa=1.39, 1.67, 1.94 y 2.30 V respectivamente. Cuando se alcanzé
el potencial de inversion (Es) y el barrido fue en sentido negativo, se observaron seis
sefiales de reduccion (I'"’c, II"”c, III"¢, IV"™’¢, V¢ y VI¢) en el intervalo de E« a Ey,
a Epc=1.45, -0.16, —-0.70, —=1.27, --1.63 y —1.87 V respectivamente. Después de la segunda

inversion de potencial, se observaron dos sefiales de oxidacion adicionales (V74 y VI4)

en el intervalo de E_; hasta Ei-ga Epa=—1.04 y —0.56 V respectivamente.

Cuando el barrido de potencial se inicié en sentido negativo (Figura 3.28b), se observaron
tres sefiales de reduccion irreversibles (IV™¢, V’’c y VI"”¢) en el intervalo de Ei-oa E_;, a
Epc=-1.61, —1.85 y —2.05 V respectivamente. En la primera inversion de potencial que se
realizé en E_; y cuando el barrido de potencial fue en sentido positivo, se observaron siete
sefiales de oxidacion (V*™a, VI"a, VII s, I8, IT774, 11T, IV74) en el intervalo de E_,

a Ey; a Epa= -1.07, -0.05, 0.17, 1.39, 1.67, 1.94 y 2.30 V respectivamente. En la segunda
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Figura 3.28 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 90 uL de CoM 6.0x10> M obtenidas en
una disolucion de Buy/NPF; 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbon vitreo
(3.14x10 cm®) a 0.1 Vs™'. Los voltamperogramas se iniciaron en el valor de potencial con
corriente nula (E;) en: (a) ---- electrolito soporte, (b) —sentido positivo y (c) — negativo

Con base a los resultados obtenidos de estos voltamperogramas, se observé que el estudio

de la CoM presentd senales anddicas y catddicas en general irreversibles. El

voltamperograma en sentido negativo presenté una sefial de reduccion IV™’c que no

aparecio en sentido positivo y present6 una mejor definicion de las senales IV™’c y V™¢.
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Figura 3.29 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 90 pmol de CoM obtenidas en una disolucién de
Bu,NPFg 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbén vitreo (3.14x107% cm?) a 0.1 Vs™'. Los
voltamperogramas se iniciaron en el valor de potencial con corriente nula (E;), a diferentes valores
de potencial de inversion anddico (E.;): (a) ---- electrolito soporte (b) — 2.44, (c) --- 2.07, (d) -.-.-
-1.77, (€) --—. 1.48 y (f) .... 1.28 V/AgBr-Ag°

Dada la gran cantidad de sefiales observadas, se realizd un estudio de potenciales de
inversion variable, para evaluar el origen de las sefiales mencionadas y asignarlas a alguno
de los productos de oxidacion o reduccién que se generan en el electrodo y determinar

cuales de ellas corresponden exclusivamente al CoM.

Para iniciar este estudio se muestran los voltamperogramas en sentido positivo con
potencial de inversion anddico (E+) variable (Figura 3.29). Se observé que cuando Ey=
2.07 V, la sefial de reduccion II"”¢ desaparece. Estas observaciones permitieron afirmar
que el proceso de reduccion II"’¢ ésta asociado a la oxidacidon IV””4, el cual ademas,

modifica a las sefales III"c y IV"’c. Se sugirié que dicha senal de oxidacion se debia al
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electrolito soporte, debido a que presentd una sefial de oxidacién con potenciales de pico
similares al de IV””,, sin embargo, es importante mencionar que el producto de oxidacién
formado en este valor de potencial, modifica la superficie del electrodo y en consecuencia
los procesos catédicos que se verifican a Epc de —2.07 V. El resto de las sefiales de

oxidacién y reduccién son irreversibles.

Cuando se realizé el estudio de potencial de inversién catddico (E.;) variable y se
obtuvieron los voltamperogramas iniciando el barrido de potencial en sentido negativo,
(Figura 3.30), se observé que a E;=—1.98 V, las sefales de oxidacién y reduccién 11”7,
Vs, V775, VI3, IIT"c y IV’ desaparecieron. También, se observé que las sefiales
75 y III"”s disminuyeron la intensidad de corriente del pico, este cambio se atribuyé a la
sefial de reduccidn VI”’c que ocurri6 al llevarse a cabo la variacién del potencial en sentido
catodico. Finalmente, se observé que la sefial de reduccién V¢ se desplazd a potenciales
Epc menos negativos de —1.61 a —1.43 V. A partir de E.;=1.58 y hasta E_;;=—1.18 V no se

observaron cambios significativos en las sefiales de oxidacion.

Con los resultados obtenidos en esta parte fue posible determinar que las sefiales "5 y
[IT"”4 a (Epa) de 1.39 y 1.94 V, son procesos de oxidacion que presenta el CoM y que V™’¢

a (Epc) de-1.61 V es el proceso de reduccion.

Las reacciones de oxidacion y reduccion que se proponen para CoM (HSCH,CH,SO5") se

asocian al grupo tiol presente en la molécula. De acuerdo con la literatura®, el grupo tiol

puede ser oxidado por reactivos suaves como Br 6 I para formar inicialmente un radical RS

ecuacioén 3.4.9 seguido por la dimerizacion a disulfuros RSSR ecuacion 3.4.10.

RSH ::+ RS + H*  Ecuacién 3.4.9
2RS" 2 RSSR Ecuacién 3.4.10
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Figura 3.30 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 90 pmol de CoM obtenidas en una
disolucion de BuysNPFg 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbdn vitreo (3.14){10“2 cm’)
a 0.1 Vs™'. Los voltamperogramas se iniciaron en el valor de potencial con corriente nula (Ei),
a diferentes valores de potencial de inversion catodico (E_;): (a) ---- electrolito soporte (b) —

~2.50, (c) — —1.98, (d) --- —1.58 y (6) — —1.18 V/AgBr-Ag’

Las reacciones en solucién son facilmente reversibles, los disulfuros se pueden reducir a

tioles por tratamiento con Zn y acido.

Las reacciones posibles que se proponen para el acido 2—mercaptoetano sulfénico se

describen a continuacion:
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Bu,NBr/CH,CN _

HS-CH,-CH,-SO,- = *S-CH,-CH,-SO; + HBr Ecuacion 3.4.11
) _ Bu,NBr/CH,CN S-CH,-CH,-SO 5

“ieunglipsly = — ] Ecuacién 3.4.12
28 S-CH,-CH,-SOy

3.4.4 Electroquimica de una mezcla estequiométrica del compuesto de coordinacion de

niquel (IT) y el acido 2—mercatoetano sulféonico (CoM)

Para corroborar la coordinacién y reactividad del complejo Ni"L' con el grupo mercapto
del 4cido 2-mercaptoetano sulfénico se realizé el estudio electroquimico. Se mezclaron
2.55x107 g (5.00x10™ mmol) de Ni"L' y 90 pL (1mmol) de CoM en 5.0 mL de BusNPF4
0.10 M en acetonitrilo. Se obtuvieron los voltamperogramas a 0.1 Vs~ en el intervalo de

potenciales establecido por el dominio de electroactividad del electrolito soporte.

Cuando el barrido de potencial se inicié6 en sentido positivo (E«) (Figura 3.31), se
observaron cuatro sefiales de oxidacion irreversibles (I, II'” 4, III'™4 y IV'”74) en el
intervalo de Ei- a E4; a Epa de 0.76, 1.20, 1.45, 2.02 V respectivamente. Cuando se
alcanzé el valor de E. y el barrido de potencial fue negativo, se observaron cinco sefiales
de reduccioén irreversibles (I'¢, II'¢, III"™’¢, IV?””c y V'””¢) en el intervalo de Ex a
E_; a Epc de 1.40, -0.13, -0.94, —1.10 y —1.44 V respectivamente. En la ultima inversién

933

de potencial de E_; y hasta Ei~, se observo una sefial de oxidacién adicional (V’””’4) a Epa -

de -0.56 V.
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Figura 3.31 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 1x10~ M de CoM-Ni"L' obtenidas en
una disolucion de BusNPFs 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbén vitreo
(3.14x1072 cm®) a 0.1 Vs™'. Los voltamperogramas se iniciaron en el valor de potencial con
corriente nula (E;-) en: (a) ---- electrolito soporte, (b) — sentido positivo y (c) — negativo

Cuando el barrido de potencial se comenzd en sentido negativo (Figura 3.31b) se

observaron tres sefiales de reduccion irreversibles (IIT"¢, IV””c y V() en el intervalo

de potencial de Ei-p a E;, a Epc de —0.94, —1.10 y —1.44 V respectivamente. La primera

inversion de potencial se realizé en E, cuando el barrido de potencial fue en sentido

tREEE]

positivo, en esta etapa se observaron cinco sefiales de oxidacion irreversibles VI,

VII”? o, I 4, IIT”” 4 y IV?”7 ) en el intervalo de E_; a E+y a Epa de 0.19, 0.47, 0.76, 1.45

y 2.06 V respectivamente. La etapa final presentd una sefial de reduccion (I'’’¢) en el

intervalo de E+y a Ei-p a Epc de 1.40 V.
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Figura 3.32 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 1x10~ M de CoM-Ni"L' obtenidas en una
disoluciéon de BusNPF4 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbén vitreo (3.14:)(10'2 cmz)
a0.1 Vs~ Los voltamperogramas se iniciaron en el valor de potencial con corriente nula (E;-),
a diferentes valores de potencial de inversién catddico (E_;): (a) ----- electrolito soporte, (b) —
~1.78, (c) — —1.58, (d) -.-.- —1.29, (€) .. —0.99 y (£) .... —0.67 V/AgBr-Ag’
Con base a los resultados obtenidos de estos voltamperogramas, se observd que el estudio
del complejo Ni'"L' con la CoM presenté un sistema redox complicado e irreversible. El
voltamperograma en sentido negativo presentd dos sefiales de oxidacion (VI 4 y VII™4)
que no aparecieron en sentido positivo, al mismo tiempo que el voltamperograma realizado
en sentido positivo presentd dos sefiales de oxidacidon (V””’4, II'”4) y una de reduccién

(I'””¢) que no aparecieron en el barrido en sentido negativo. Dada la gran cantidad de

sefales observadas, se realizo un estudio de potenciales de inversion variable, para evaluar
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el origen de las sefiales mencionadas y asignarlas a alguno de los productos de oxidacién o
reduccion que se generan en el electrodo, para finalmente determinar cuales de ellas
corresponden exclusivamente a la mezcla Ni'"L'-CoM que indiquen la coordinacién del

niquel del complejo con el grupo mercapto de la CoM.

Para iniciar este estudio se presentaron los voltamperogramas en sentido negativo con E_,
variable (Figura 3.32). Cuando E;=1.58 V, se observo que la sefial de oxidacion (V774 y
I’ 5) desaparecieron, la sefial de oxidacion VI'””, disminuyé cuatro veces el valor de
intensidad de corriente, mientras que la sefial III'’””, se incrementé una vez. Estas
observaciones permitieron afirmar que los procesos de oxidacion I’ 4, III'4, V7774 y
VI’ estan asociados a la interaccion catddica del electrolito soporte y disolvente.
Cuando E;=—1.29 V, se observé que las sefiales VII'”” 4, III"”74 y IV"””’4 disminuyeron
dos veces el pico de la intensidad de corriente, estas observaciones permitieron asegurar
que los procesos de oxidacion VII™”4, III'"”s y IV”"”’4 estan asociados a la reduccién
V7. Cuando E»=-0.99 V, la sefial '’ desaparece, este resultado permite asegurar que

33333

la sefial de oxidacion I’ estd asociada a la sefial de reduccion IV’””¢. Por ultimo, para

E,=0.67 V, las sefiales VI’ 4 y VI 4 desaparecieron. Con estos resultados se propone

19993

A Y VI, estdn asociadas a la reduccion 11" ¢.

13333

que las sefiales VI

Se puede proponer que las seiiales III"”¢, IV™”¢, VI”4 y VII'"”4 corresponden a la
reduccion y oxidacion del Ni(Il) coordinado del complejo Ni"L' con el grupo mercapto,
debidas a la interaccion del enlace covalente coordinado (Ni"—SH, Ni'—Ss—S ¢ Ni''-SH,

Ni''—S—S).

En la Figura 3.33, se muestran los voltamperogramas en sentido positivo (E+; variable). De
manera general, se observo que las sefiales coinciden con las descritas previamente. Los
voltamperogramas confirman el planteamiento hecho sobre la influencia de los productos

de oxidacion formados en VI’ 5 y VII'’ s sobre III"”c y IV”7¢.
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I (A)

Con los resultados obtenidos en esta parte fue posible determinar que las sefiales II

IV, VI, y VI a Epa de 1.45, 2.06, 0.19 y 0.47 V, son procesos de oxidacion que

I1I. Resultados y discusion

- El:l::
150.0p — (®)
(a) - - - - electrolito soporte
o (b) —— E_=2.46 V
(C)===~B_ =2.08V
(d)---- E_,=1.88V
() - - -E_=1.68V
100.04 = (f) - E_=1.50 V
(99 —— E_=1.10V |
50.04 = o
(@)
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] -1 0 1 2

E (V/AgBr-Ag®)

Figura 3.33 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 1x10~ M de CoM y Ni"L' obtenidas en una
disolucion de BusNPFg 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbon vitreo (3.1-’-1x10'2 cmz)
a 0.1 Vs—'. Los voltamperogramas se iniciaron en el valor de potencial con corriente nula (Ei),
a diferentes valores de potencial de inversion catddico (E.;): (a) ---- electrolito soporte, (b) —
2.46, (c) --- 2.06, (d) -.-.- 1.88, (e) --.--.1.68, (f) — 1.50 y (g) .... 1.10 V/AgBr-Ag’

33733
I As

presenta la mezcla estequiométrica CoM-Ni'"L' y que [II"’c, IV™’c y V¢ a Epc de -0.94,

—-1.09 y —1.44 V son los procesos de reduccion.
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3.4.4.1 Comparacion de los voltamperogramas de CoM-Ni"L' y CoM

Debido a la gran cantidad de sefiales de oxidacién y reduccién observadas para
(CoM-Ni""L"), se Ilevé a cabo la comparacién de los voltamperogramas del CoM libre con
los de la mezcla Ni"L'-CoM. En la Figura 3.34 se muestran las comparaciones de ambos

compuestos para barrido de potencial en sentido catédico.

250.0p —

200.0p =

(a) CoM
(b) = CoM-Ni"L'

150.0p4 — (b)

100.0p —

1 (A)

50.0p —| VI;"‘“ -

Vl'lll‘a I""A

0.0 —

.

E (VIAgBr-Ag®)

Figura 3.34 Comparacién de los voltamperogramas para 1x10™ M de CoM y
CoM-Ni"L' obtenidas en una disolucién de BuyNPF4 0.10 M en acetonitrilo, sobre
electrodo de carbon vitreo (3.14x107 cm®) a 0.1 Vs™'. Los voltamperogramas se
iniﬁialron en el valor de potencial con corriente nula (E;-) en: (a) CoM, (b) CoM-
Ni'L

95



I11. Resultados y discusion

De esta comparacion se pudo asegurar que las sefiales V¢, II"¢, I"¢, I, 1”4,
I, IV”””s y V7 son las sefiales de reduccién y oxidacion debidas a el CoM
coordinada. El incremento en los picos de la intensidad de corriente con respecto a el CoM
libre, corresponden al efecto de coordinaciéon del grupo mercapto con el Ni(Il) en el

complejo.

Las sefiales VI’””, VII""”, III"’”c y IV””¢ son las sefiales de oxidacion y reduccién
debidas a la coordinacion del Ni(I) con el grupo mercapto debidas a la interaccion del
enlace covalente coordinado (Ni'—SH, Ni"—S—S ¢ Ni""—SH, Ni"'—S—S).

Los resultados obtenidos del estudio electroquimico a través de la técnica de
voltamperometria ciclica confirman que es posible estabilizar los compuestos de
coordinacién de Ni(Il) al formarse el enlace del grupo mercapto cen el ion Ni(Il) de los

compuestos, debido a que los Epa para Ni"L' son mayores a los Epa de CoM-Ni"L', es
! confirmando entonces que Ni'™' es maés estable
L )

cuando se encuentra coordinado al grupo mercapto del CoM ya que los potencrales son mas

oo ww T8 Hom I
decir; Eni o /Eni L > Ecom-ni L /Ecom—ni

negativos (Figura 3.34a y 3.34b). El desplazamiento de los potenciales con respecto a los
complejos libres, corresponden al efecto de coordinacion del grupo mercapto con el ion
metalico Ni(II) en el complejo. Este experimento sugiere que cuando se adicione la Metil
CoM reductasa (CH3—S—CH,-CH,-SO;") a los compuestos de coordinacidn, exista la
posibilidad de que la coordinacién del grupo tioéter con el ion Ni(II) sea mas alto,

indicando que sera posible la produccion del metano a través de la reaccion.
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CAPITULO IV



IV. Conclusiones

4.0 CONCLUSIONES

1. En esta investigacion se sintetizaron los ligantes N, N’—dimetil-N,
N’-bis(2-piridilmetil)-1,3-propilendiamina (Lh y N, N’-dimetil-N,
N’-bis(2-piridilmetil)etilendiamina (Lz) y fueron usados para formar complejos con
niquel(Il), los cuales, se hicieron reaccionar con el acido 2-mercaptoetano sulfénico

(CoM).

2. Los experimentos realizados de RMN '°C para los ligantes a diferentes valores de pH,
comprueban que el sitio de protonacién y basicidad de los nitrégenos amino y piridina

fue confirmado por la medicién del desplazamiento quimico.

3. Los estudios electronicos, realizados a los compuestos de coordinacion de niquel (II) a
diferentes valores de pH, muestran una ligera disminucién de la longitud de onda en
cada banda de transicién cuando se incremento el valor del pH o viceversa. Ademas,

una nueva banda aparecié cuando se disminuyo el pH. Esta nueva banda crece a raiz de

la disminucion de la transicion de 3A2g - 3Tlg (F).

4. El complejo Ni'"L' fue cristalizado como monocristal y su estructura molecular y
cristalina obtenida mediante difraccién de rayos X, mostré que el niquel (II) ocupd el

centro de una geometria octaédrica distorsionada.

5. Las bandas de transicién permitidas por espin {3Azg > 3ng (F), 3Agg - 3T1g By 3Azg

> 3T|g (P)} muestran que los complejos formados NiN4 poseen bandas bien definidas.

6. La intensidad de absorcion que corresponde a cada transicion de los complejos Ni'"L'y
Ni"L? aumentaron en medio bésico, en tanto que, en medio 4cido. disminuyé para el
compuesto Ni'L' y aument6 en Ni"L?. El aumento de la intensidad de absorcién, tanto
en medio acido como en medio basico, es también indicativo de la protonacion del

compuesto de niquel (II).
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IV. Conclusiones

Los estudios electrénicos de la adicién de la CoM a los Ni'L' y Ni"'L? mostraron un
aumento considerable en la longitud de onda en cada banda de transicién, una
disminucién de Dq y el efecto nefelauxético (B), manifestando coordinacién favorable
del grupo mercapto de la CoM con el ion Ni(II), ya que el ancho del pico de las bandas

de absorcidn en la region visible fueron ampliandose.

Los resultados espectrales y los valores f indican el posible enlazamiento del
compuesto de niquel(II) con la CoM en los predominios de la simetria, observandose un
cambio de color en el compuesto original de verde a azul claro con la formacién de un

precipitado gris claro, indicando la reduccion del ion Ni(II) a ion Ni(I).

El compuesto Ni'L', presenta un sistema de coordinacién de anillo quelato (5-6-5) que
permite una interaccién efectiva del orbital del ligante con el orbital del metal. La
formacion del enlace o con el Ni(Il), (Ni Npi), hace que el metal retrodone parte de
esa densidad electrénica al Npi originandole una mayor carga negativa y una mayor
carga positiva al Ni(Il) y, a ia vez, un aumento de polaridad, con la consiguiente
consecuencia de un mayor desdoblamiento de los orbitales & del ion Ni(Il) y, por lo

tanto, que el orbital 7 aumente su potencial de oxidacién.

El compuesto Ni'L?, que presenta un sistema de coordinacién (5—-5-5), genera un
obstaculo estérico alrededor del metal, provocando que éste se eleve sobre el plano que
resulta de la interaccién con el orbital del metal y que el orbital ¢ disminuya y por lo
tanto, que el orbital 7 aumente su potencial de reducciéon. La estabilizaciéon del ion
niquel (II) por los anillos quelatos es mas flexible en el sistema de coordinaciéon 5—6-5
que en el sistema 5-5-5. Los sistemas del anillo quelato 5-6-5 permiten una
interaccion o en el plano mas fuerte con el ion Ni(II), que el sistema de anillo quelato

5-5-5.
El estudio electroquimico de los compuestos de niquel (II), muestran un
comportamiento redox irreversible. Los compuestos Ni'L' y Ni''L? sufren dos procesos

de oxidacion Ni(0)/Ni(II), Ni(II)/Ni(Ill) y un proceso de reduccion Ni(II)/Ni(0) a
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13.

IV. Conclusiones

potenciales Epa= 0.08, 1.65 V y Epc= -1.23 V para Ni"L?2 y Epa= 0.26, 1.97 y
Epc=—1.22 V para Ni"L'. Los desplazamientos o diferencia de potencial observados del
niquel (II) coordinado con respecto al niquel en disolucién confirman la formacién y

estabilidad de los compuestos de niquel (II).

La adicién del compuesto de niquel (II) a la CoM, revelaron cambios notorios en el
comportamiento redox, debido a la fuerte interaccién entre el niquel (II) y el grupo
mercapto presente. Se observé un cambio de potencial en la regién anoddica de 1.97 a
047V ydel1972a0.19 Ven Ni'"L!, confirmando que el pico se desplaza a potenciales
mas negativos debido a que el grupo mercapto de la CoM considerado como un grupo

duro interactia fuertemente con los compuestos de niquel(Il)

Los resultados obtenidos de los estudios electrénicos y redox confirman la formacion y
estabilidad de los compuestos de coordinacion de Ni(II) asi como la interaccion entre el
grupo mercapto con el ion Ni(II) de los compuestos. Este experimento sugiere que
cuando se adicione la Metil CoM (CH3;-S—CH,—CH,-SO;7) a los compuestos de
coordinacion, exista la posibilidad de que la coordinacion del grupo tioéter con el ion
Ni(II) sea mas alto, indicando que sera posible simular la funcion del factor F430 con

este tipo de compuestos.
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ANEXO A1iInstrumentacion

A1.1Sistema de voltamperometria ciclica

El sistema de trabajo es un sistema clasico a tres electrodos

Esquema, Al-1.

65, como se muestra en el

Electrodo de trabajo
Rc Potenciostato Generador de
sefiales
Electrodo de referencia
Ru
Zf — Compensacion
Cd —71— caida 6hmica
Medida de la Registro
intensidad

Electrodo auxiliar T
0 contraelectrodo

Esquema Al-1 Montaje experimental para medidas a potencial controlado

El arreglo contiene un sistema acoplado al circuito que permite compensar la caida 6hmica

de la forma manual (-IRu) por medio de una resistencia variable.

Generador de seniales: Permite enviar la seial eléctrica al

estudio.

sistema electroquimico objeto de

Potenciostato: Permite imponer un potencial conocido en el electrodo de trabajo respecto al

electrodo de referencia y variarlo linealmente con el tiempo (de acuerdo a lo dispuesto por el

generador).
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Registro: Permite recoger la respuesta del sistema electroquimico en forma de curva I/E.

Al.2 Celda electroquimica

La celda electroquimica utilizada es de formato cénico (Esquema A1-2). Posee cinco bocas y
cada una de ellas sera utilizada. Por una de ellas se coloca un burbujeador, para burbujear la
solucién con N,, para desplazar el oxigeno presente que puede interferir en las
determinaciones posteriores. La entrada de este gas inerte se regula mediante una llave de
tres pasos. Una de ellas permite el burbujeo de gas en la disolucién, otra introduce el gas por
encima de la disolucién obteniéndose una camisa de gas inerte y la tercera cierra cualquier.
tipo de entrada de gas. En las otras tres bocas se coloca el sistema electrédico o juego de

electrodos. La otra cavidad queda libre. Se trabaja con un volumen de 5 mL.

Electrodo de _
trabajo Entrada de gas

inerte

/
‘ ¥~ Electrodo auxiliar

-,-.;-\: -\\‘:“r ]
3, ,
N (

NS

@ l
\

L/

/i

i

(77,

Electrodo de
referencia

Esquema Al-2 Celda electroquimica. Muestra el sistema electroquimico
utilizado, destaca la forma conica de la celda, el juego de electrodos y la
posibilidad de ajustar las condiciones de trabajo deseadas
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Al.3 Juego de electrodos

A fin de realizar los estudios voltamperométricos se utiliza un sistema compuesto por tres
electrodos. Un electrodo de referencia, un electrodo de trabajo y un electrodo auxiliar o
contraelectrodo.

Electrodo de referencia

Este electrodo se caracteriza por poseer un valor de potencial constante y conocido. Permite

conocer a que potencial ocurre el proceso de reduccion u oxidacién estudiado con respecto a

I

él.
Electrodo de trabajo

Es el electrodo donde ocurre la reaccién de interés, es decir, la reacciéon que va a ser objeto

de estudio.

El electrodo de trabajo es un electrodo plano que posee un disco de naturaleza inerte y de
diametro perfectamente conocido. El electrodo que se utiliza en las investigaciones realizadas
en la presente investigacion, es un electrodo de platino de 0.07 cm’ de 4rea.

Electrodo auxiliar o contraelectrodo

Esta acoplado al electrodo de trabajo. Juega el papel de colector. Generalmente, se utiliza un

electrodo de platino de 1mm de diametro o uno de C de 3 mm de didmetro.

109



]
‘_

110



ANEXO A2 Espectros
A2.1Espectros de Lr. de los ligantes
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Figura A2.1 Espectroscopia Lr. de N, N’—dimetil, N,
N’—bis(2—piridilmetil)-1,3-propilendiamina (L"), en metanoi a 25°C
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Figura A2.2 Espectroscopia i.r. de N, N'=dimetil-N, N'-bis(2—piridilmetil)etilendiamina (L?), en
metanol a 25°C
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ANEXO A2 Espectros
A2.2 Espectros de RMN™C
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Figura A2.3 Espectroscopia del desplazamiento quimico del RMN “C. del
N,N'—dimetil-N,N "—bis(2—piridilmetil)-1,3—propilendiamina (L"), en metanol a
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Figura A2.4 Espectroscopia del desplazamiento quimico del RMN "“C, del
N,N’"~dimetil-N,N"~bis(2-piridilmetil)etilendiamina (L*), en metanol a 25°C
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ANEXO A2 Espectros
A2.3 Espectros de i.r. de los compuestos de Ni(ll)
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Figura A2.5 Espectroscopia i.r. de Ni"L', en metanol a 25 °C
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Figura A2.6 Espectroscopia i.r. de Ni"'L’, en metanol a 25 °C



ANEXO A2 Espectros
A2.4 Espectros electronicos
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Figura A2.7 Espectroscopia electronica de Ni'L! (1x107* M), en metanol a 25 °C
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Figura A2.8 Espectroscopia electrénica de Ni'L? (1x10™ M) en metanol a 25 °C
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Figura A2.9 Espectroscopia electronica de Ni"L? (1x10™ M) en metanol a 25 °C, a diferentes valores de
pH (medio basico, disolucion de NaOH 1M)
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Figura A2.10 Espectroscopia electronica de Ni'"L* (1x10™ M) en metanol a 25 °C, a diferentes valores
de pH (medio acido, disolucion de HCI 4M)
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Figura A2.11 Espectroscopia electrénica de Ni'L? (1x10™ M) (-) y 4cido 2—-mercaptoetano
sulfénico como un simulador de la CoM (1x10™> M), en metanol a 25 °C (---)
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ANEXO A3 Electroquimica
A3. Electroguimica del compuesto NilCI10:):-6H:0

Se procedio con el estudio electroquimico de la sal de niquel(II) (perclorato de niquel II
hexahidratado) empleada en la sintesis de los compuestos de coordinacion, para lo cual se
disolvieron 1.56x107° g (4.30x10™> mmol) de Ni(ClOx),-6H,0 en 5.0 mL del electrolito
soporte. Se obtuvieron los voltamperogramas partiendo del potencial a corriente nula
(Ei=o) e iniciando el barrido de potencial primero en sentido positivo y después en sentido
negativo, cuidando que las condiciones de analisis fueran las mismas que en los casos
anteriores. En la Figura A3.1 se muestran los voltamperogramas tipicos de la sal de
niquel(II) y el dominio de electroactividad del electrolito soporte utilizado (Figura A3.1a
y A3.1b). Cuando se inicid el barrido en sentido positivo (Figura A3.1c), se observaron
dos sefiales de oxidacion totalmente irreversibles (I's y II’4) en el intervalo de Ei a E+,
a valores de Epa= 1.99 y 2.07 V respectivamente. Luego de la primera inversiéon de
potencial, se identificaron tres sefiales de reduccion irreversibles (I'c, II'c y III’c) en el
intervalo de E4; a E_; a valores de Epc= 2.65, 1.47 y —0.83 V respectivamente. En la
segunda inversion de potencial, cuando el barrido fue ahora en sentido positivo (de E_; a
Ei=0), se observaron dos sefiales de oxidacion adicionales (III’'x y IV’4) a Epa= -1.62 y

-1.0 V respectivamente.

Cuando el barrido de potencial se inicié en sentido negativo (Figura A3.1d), se observo
una senal de reduccién III’c en el intervalo de Ei- a E-,, a Epc=—0.83 V. La primera
inversion de potencial se llevo a cabo en E_y y en el intervalo de potencial de E_, a E4,, se
observaron seis sefiales de oxidacion irreversibles (III'x, V’a, VI'a, VII'A, I'a y II’4), a
Ep= -1.62, —0.39, 0.36, 0.96, 1.99 y 2.07 V respectivamente. Luego de la segunda
inversion de potencial (de E;; a Eip) se observaron dos sefiales de reduccion (I'c y II'c) a
Epc= 2.65 y Epc= 1.47 V respectivamente. Los dos voltamperogramas preséntaron
diferentes procesos redox, en su mayoria irreversibles, en el caso del voltamperograma en
sentido negativo, se observaron tres sefiales de oxidacion (V’a, VI'A y VII'A) que no

aparecieron en el sentido positivo, mientras que el voltamperograma en sentido positivo
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presento una sefial de oxidacion que no aparecié en el sentido negativo (IV’4), ademas de
las modificaciones en las intensidades de pico para las sefiales de oxidacion VI’s y VII's

cuando el sentido del barrido fue negativo.

E;'Lz
100.0p —|
(a) - - - - electrolito soporte ‘
(b) —— Ni(ll) sentido positivo )
(c) Ni(ll) sentido negativo Y
" S e
VI, |
50.04 =
<
0.0 —~
-50.0p = ! E.
L) I Ll ' Ll _I L} l L] l L] l
-2 -1 0 1 2 3

E(V/AgBr-Ag®)

Figura A3.1 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 1x10~ M de Ni(ClO,),-6H,0
obtenidas en una disolucion de BusNPF, 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de
carbon vitreo (3.14x107* cm?) a 0.1 Vs™'. Los voltamperogramas se iniciaron en el valor
de potencial con corriente nula (E;.p) en: (a) ---- electrolito soporte, (b) — sentido
positivo y (¢) — negativo

Debido a la gran cantidad de sefiales observadas en este sistema, se procedio a realizar un
estudio de potenciales de inversion variable, para determinar la procedencia de las

sefales mencionadas (VI's y VII'4) y las debidas exclusivamente al Ni(II) en disolucion.
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100.0p —

(a) - - - - electrolito soporte 4 E
(b) —— Ni(ll) E=-1.98 V " (3]
. (c) Ni(ll) E=-1.29 V

(d) — Ni(ll) E=-0.50 V

50.0p —
<
0.0
)
' E.
-50.0p o

E (VIAgBr-Ag®)

Figura A3.2 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 1x10~ M de Ni(ClO,),6H,0 obtenidas
en una disolucion de BusNPF¢ 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo de carbdn vitreo
(3.14x10% cm®) a 0.1 Vs™'. Los voltamperogramas se iniciaron en el valor de potencial con
corriente nula (E;.y), a diferentes valores de potencial de inversion catddico (a) ---- electrolito
soporte, (b) --- -1.98, (¢) .... -1.29 y (d) -.-. -0.50 V/AgBr-Ag°’

Para iniciar este estudio se muestran los voltamperogramas cuando el barrido de po.tencial
fue en sentido negativo con E_ variable (Figura A3.2). Se observé que cuando E_;=-1.29
V, la senal de oxidacién III’ desaparecié y cuando E_3=-0.50 V, sucedi6 lo mismo con
V’a, VII's y I’ 4, al mismo tiempo que las sefiales VI’y y VII’ s disminuyeron totalmente
su valor de intensidad de corriente. Estas observaciones permitieron afirmar que los
procesos de oxidacion III'x, V’a, VI’ y VII’4 estan asociados a la reduccién III’c. Esta
observacion permitio proponer que la sefial III’c, se debe a la reduccion de Ni(II) a Ni(0),
por lo que la sefial VI’ se asigna a la oxidacion del depdsito metalico de Ni(II). Cuando
se compararon los valores de intensidad de pico para la sefial III'c con I’ se observé que
la relacion es 3:1 aproximadamente, por lo que se propone que I's sea la oxidacion

irreversible de Ni(II) a Ni(III).
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Figura A3.3 Voltamperometrias ciclicas tipicas para 1x10™ M de Ni(ClO,); 6H,0
obtenidas en una disolucion de BuyNPF4 0.10 M en acetonitrilo, sobre electrodo
de carbon vitreo (3.14)&10‘2 em®) a 0.1 Vs™'. Los voltamperogramas se iniciaron en
el valor de potencial con corriente nula (E;), a diferentes valores de potencial de
inversién anodico (E.): (a) --- electrolito soporte, (b) —2.39, (¢)—1.99 y (d) —
1.39 V/AgBr-Ag’®

Debido a que el electrolito soporte presenta una sefial de oxidacidn a potenciales de pico
similares al de II’4, no se realizé una asignacion detallada de esta senal, sin embargo es
importante mencionar que el producto de oxidacién formado en este valor de potencial,
modifica de manera importante la superficie del electrodo y en consecuencia el proceso

catddico que se verifica a Epc=—0.83 V (III’¢).
En la Figura A3.3 se muestran los voltamperogramas en sentido positivo (E.; variable).

En general las sefiales observadas coinciden adecuadamente con las descritas

previamente debido a que cuando E=1.39 V las senales I’c y II’c desaparecieron. Los
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voltamperogramas confirman el planteamiento hecho sobre la influencia de los productos

de oxidacidn formados en II’ 5 sobre la seiial de reduccion III’c.

Con los resultados obtenidos fue posible proponer que las sefiales de oxidacién debidas a
Ni(II) son I’y y VI’ y solamente III’¢c para su reduccion de Ni(II). La especie de Ni(II)
presente en la disolucion suftié las posibles reacciones electroquimicas que se presentan

en las siguientes ecuaciones:

Ni(ID)+ 2e” Ni(0) Epc=—0.83 V/AgBr—Ag® reduccion (I11'¢) Ecuacion 3.4.4
Ni(0)  Ni(Il) + 2e” Epa=0.36 V/AgBr—Ag’® oxidacién (VI'y) Ecuacién3.4.5
Ni(I)  Ni(IIl) + 1e” E[.:)a=1 .99 V/AgBr-Ag® oxidacién (I’s)  Ecuacién 3.4.6

Con estos valores de las sefiales descritas anteriormente, sera posible comparar las de los
compuestos de coordinacién de niquel (II) (Ni"L?) v (Ni"L') obtemidas y determinar la

formacidn e inferir en la estabilidad de los compuestos sintetizados.
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