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CAPITULO 1
INTRODUCCION Y OBJETIVOS



Para lograr una total comprension e interpretacion de la quimica de los diferentes
tipos de substancias es fundamental llegar a conocer los mecanismos a través de los
cuales transcurren las reacciones. Para averiguar cudl es el mecanismo de reaccion se
requiere formular una hipotesis valida, que satisfaga todos los hechos experimentales
observados, y que posteriormente debera modificarse cuando haya experiencias que

asi lo aconsejen.

Resulta dificil el disefio e interpretacion de experimentos capaces de suministrar
informacion acerca del mecanismo de reaccion. Una de las circunstancias que limita la
seleccion de las reacciones a estudiar es que tengan velocidades adecuadas como para
que puedan ser medidas con las técnicas disponibles. A pesar de ello, gracias al gran
avance tecnoldgico existente en la actualidad, los estudios cinéticos crecen

constantemente.

Uno de los tipos de reaccién que mas se ha estudiado es el de substitucion en
complejos de metales de transicion octaédricos'. En estas reacciones, se produce el
cambio de un ligando (saliente) por otro ligando nuevo (entrante). El cambio de
ligandos requiere la ruptura de algun enlace antiguo y la formacion de algiin enlace

nuevo. La reaccion se puede expresar como:
MR)sL + L - M(R)sL” + L

donde L representa el ligando saliente y L’ el ligando entrante, M es el metal y (R)s es

el esqueleto inerte (que no interviene en la reaccion).

En el estado inicial, alrededor de un cation metéalico en agua, se pueden distinguir
las siguientes zonas concéntricas:

a) la primera esfera de coordinacion, en la cual los ligandos (R)s y L estan unidos al
ion metalico central con un enlace quimico fuerte;

b) una segunda esfera de coordinacion, también llamada jaula de disolvente o
complejo de esfera externa®, que puede contener aniones retenidos electrostatica-
mente u otras especies ademas de numerosas moléculas de disolvente;

¢) una region de transicion hacia la estructura del disolvente y

d) la estructura del disolvente.



Entre el complejo y un anion retenido en la esfera externa existe siempre un
equilibrio dinamico (haya reaccion o no) que viene gobernado por la constante de

formacion correspondiente.

Si cuando tiene lugar el proceso de substitucidon se genera una especie intermedia
lo suficientemente estable como para sobrevivir a una o mas jaulas de disolvente, a
esta especie se la considera un intermedio de reaccion verdadero. Si por el contrario la
" o .- . ., e .
especie intermedia" formada tiene una duracion como maximo igual a una jaula de

. . . . 3
disolvente, no se considera un intermedio verdadero™.

Atendiendo a la formacion o no de intermedios de reaccion verdaderos, las
reacciones de substitucion se pueden clasificar en dos grupos: 1) las que transcurren
via formacion de un intermedio verdadero y 2) aquellas en cuyo mecanismo no se

forman intermedios verdaderos.

1) Si transcurre a través de un intermedio verdadero, pueden darse, a su vez, dos
casos extremos: asociativo y disociativo, atendiendo a qué es lo que sucede al formarse

la jaula de disolvente.

Disociativo (D): En este mecanismo se produce inicialmente la ruptura del
enlace entre el metal y el ligando saliente, pudiendo estar o no el ligando entrante en el
complejo de esfera externa. A continuacidon, se deshace dicho complejo de esfera
externa, formandose otros nuevos (la especie formada tras la ruptura del enlace inicial,
sobrevive a mas de un complejo de esfera externa). Es posible que en algin complejo
de esfera externa de los formados posteriormente intervengan el intermedio y el
ligando entrante, se produzca una colision efectiva entre ellos y se origine el producto
de la reaccion. El intermedio formado en el caso disociativo tiene, por tanto, un

nimero de coordinacion inferior en una unidad al complejo inicial (M(R)s).

M®R)sL — M(R)s+L
MMR)s+L° — M(R)sL’

Asociativo (A): El mecanismo en este caso implica que en una jaula de

disolvente en la que se encuentren el ligando entrante y el complejo inicial se forme un
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enlace entre ellos. Después, se deshace la jaula de disolvente y la especie formada se
mantiene tal cual pudiendo formarse varias jaulas de disolvente més antes de que se
produzca la ruptura del enlace entre el ligando saliente y el &tomo metalico. En este
caso el intermedio (M(R)sLL) tiene un nimero de coordinaciéon superior en una

unidad al complejo inicial.

M®R)L + L — M(R)sLL’
MR)sLL> — M(R)L’ + L

En la figura 1.1 se muestra el perfil de reaccion que se corresponde con estas dos
situaciones (D y A). La formacion de un intermedio verdadero implica la existencia de

un minimo relativo en el diagrama energético.

Estado de
transicion

AH' _
Intermedio

Reactivo
Producto

Coordenada de reaccion

Figura 1.1: Diagrama energético para los mecanismos D o A.

2) Por otro lado, si no existen intermedios verdaderos, el mecanismo se
denomina de intercambio (I). En este caso, la reaccion se produce a través del
complejo de esfera externa (la ruptura del viejo enlace y la formacion del nuevo enlace

se producen més o menos simultdneamente):
MR)sL + L° — {M(R)L.L’} — M(R)L’ + L

Se puede realizar una subdivision en mecanismo de intercambio de activacion

asociativa (I,) o de activacion disociativa (I3) dependiendo de cual de los dos procesos
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se inicia antes. Si empieza antes la ruptura del enlace viejo que la formacion del enlace
nuevo, el mecanismo se denomina de intercambio disociativo (I4). El estado de
transicion implica una extension significativa del enlace entre el metal y el ligando
saliente M-L, pero no su completa ruptura, junto con alguna interaccion inicial con el
ligando que entra L’. Si se empieza a formar antes el nuevo enlace que a destruirse el
viejo, se tiene un mecanismo de intercambio asociativo (I,). En este caso, la
interaccion entre el metal y el ligando entrante L’ es mas importante en el estado de

transicion que la ruptura del enlace entre el metal y el ligando saliente M-L.

En la figura 1.2 se muestra el perfil de reaccion que se corresponde con un
mecanismo de intercambio. Al no intervenir un intermedio verdadero, no se observa la

existencia de un minimo relativo en el diagrama energético.

Estado de
transicion

AH?

Energia

Reactivo
Producto

Coordenada de reaccion

Figura 1.2: Diagrama energético para un mecanismo de intercambio.

La asignacion del mecanismo de una reaccion de substitucion como D, I, I, A
no es sencilla. Cada vez mas, los datos recopilados llevan a pensar no en una
clasificacion en apartados separados, sino que se da una gradacion que permite pensar
en la existencia de un continuo de mecanismos. En la figura 1.3 se presenta un
esquema del continuo de mecanismos y de los procesos de formacion y ruptura de
enlaces entre el metal y los ligandos entrante y saliente. La esfera de radio mayor
representa al conjunto del metal y el esqueleto inerte (M(R)s) y las esferas de menor

tamafio representan a los ligandos entrante y saliente. La mayor o menor penetracion



de la esfera pequefia en la grande indica el grado de formacion del enlace entre el
metal y el ligando. Por ejemplo, en el caso de intercambio disociativo se observa que
cuando la unién con el ligando entrante esta empezando a formarse, el ligando saliente

practicamente ya ha salido de la esfera de coordinacion.

D I A
I4 I

O Q@ @ @

O %

O o

Esqueleto inerte Ligando entrante Ligando saliente
Figura 1.3: Diagrama comparativo del continuo de mecanismos de substitucion.

Es dificil encasillar una familia de reacciones dentro de uno de estos grupos de
forma clara. Para determinar cudl es el mecanismo a través del cual transcurre una
reaccion existen diversos métodos. Los métodos empleados en el estudio de cada caso

dependen tanto del tipo de reaccion como del disolvente empleado.

Uno de los estudios que mas informacidn aporta para conocer el mecanismo de
reaccion es la comparacion de las constantes de velocidad. Para ello resulta de interés
realizar series de experimentos variando la naturaleza tanto del ligando entrante como
del ligando saliente. Al realizar una serie de experimentos en los que se varia la
naturaleza del ligando entrante se pone de manifiesto la sensibilidad de la reaccion
frente a la formacion del enlace nuevo. En los experimentos en los que se varia el

ligando saliente se muestra la importancia de la rotura del enlace viejo. De la
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realizacion y comparacion entre ambas series de experimentos se obtiene la siguiente
informacion: si el intervalo de valores de las constantes de velocidad obtenidas al
variar el ligando saliente es grande y al mismo tiempo el intervalo de valores de las
constantes de velocidad obtenidas al variar la naturaleza del ligando entrante es
pequetio, esto indicara que el mecanismo de reaccion es disociativo (D o I4). Si los
intervalos de valores de las constantes de velocidad obtenidas en ambas series de
experimentos son grandes y el de la serie de experimentos en los que se varia la
naturaleza del ligando entrante es mayor que el de la serie de experimentos en los que
se varia la naturaleza del ligando saliente, el mecanismo de reaccion sera asociativo (A

ol,).

Otra serie de interés es aquella en la que se aumenta la congestion estérica del
esqueleto inerte. Si los valores de la constante de velocidad aumentan al aumentar la
congestion, el mecanismo de la reaccion es disociativo; mientras que si disminuyen al

aumentar la congestion, el mecanismo es asociativo®.

Por otra parte, el estudio de la variacién de las constantes de velocidad con la
presion (a temperatura constante) o con la temperatura (a presion constante) permite
obtener los parametros de activacion. Estos son de gran interés ya que aportan

informacion acerca del estado de transicion a través del cual transcurre la reaccion.

Mediante la determinacion de las constantes de velocidad a diferentes
temperaturas y presion constante se pueden hallar los pardmetros de entalpia de
activacién AH' (relacionada con los pardmetros moleculares como la fuerza de los
enlaces) y de entropia de activacion AS* (relacionada con el aumento en el desorden al

ir del estado inicial al estado de transicion).

Mediante la determinacion de las constantes de velocidad a diferentes presiones y
a una temperatura dada, se pueden obtener los diferentes valores del volumen de
activacion, AV*. El interés por el estudio de los volimenes de activacion ha ido
creciendo de forma paralela al desarrollo de las técnicas de alta presion’. Actualmente,
su determinacion se considera de gran importancia en la elucidacion de los

mecanismos de reaccion®,



La variacion de las constantes de velocidad con la presion esta relacionada con el

volumen de activacién segun”®:

I
[alnkj __AV 1.1
T

oP RT

El volumen de activacion mide el cambio en el volumen molar parcial que tiene
lugar al ir del estado inicial al estado de transicion. Un valor negativo del volumen de
activacion indica que debe producirse una contraccion, mientras que un valor positivo

indica una expansion al ir del estado inicial al estado de transicion.

La influencia de la presion en la constante de velocidad es relativamente pequefia
comparada con el efecto de la temperatura. Ademas, AV puede depender a su vez de
la presion, especialmente en los casos en los cuales la formacién del estado de
transicion implica cambios importantes en la solvatacion (el disolvente de la segunda
esfera de coordinacion es mucho menos compresible que el disolvente libre). Debido a
todos estos factores hay que realizar bastantes experimentos cinéticos a fin de

determinar correctamente los valores de AVi.

La mayoria los estudios de las reacciones de los complejos octaédricos se
producen en disoluciéon acuosa ya que suelen ser demasiado poco solubles en
disolventes no acuosos como para permitir su investigacion. En estos casos no se
observa la substitucion directa de L por L’, sino que el aquacomplejo interviene
siempre’. Asi, se dan dos reacciones separadas:

M(R)sL + H,O — M(R)s(H,O) + L
M(R)s(H,0) + L — M(R)sL” + H,O

Por lo tanto, el estudio de los mecanismos de substitucién en los complejos
octaédricos en disolucion acuosa es un estudio de acuatizacion y complejacion (o
anionizacion si L’ estd cargado negativamente). Un caso particular, de especial interés,

., . . .10
es la reaccion de intercambio de aguas para los hexaaquacomplejos ™, ya que es la

reaccion de substitucion mas simple posible.



I.1. REACCIONES DE ACUATIZACION

En este trabajo se estudiaran las reacciones de acuatizacidon espontanea de
diversas especies, que son complejos octaédricos con ligandos neutros (L), cuya

formula general es [M(R)sL]"'":
[MR)sL]" + H,0 — [M(R)s(H,0)]" +L
donde (R)s representa un esqueleto inerte pentaaminado.

Se han elegido las reacciones de acuatizacion debido a que su estudio es mas
simple que el de las reacciones inversas, al ser el disolvente uno de los reactivos de la
reaccion de acuatizacion espontanea. Dado que su concentracidon se mantiene
virtualmente constante, se simplifica bastante el nimero de experimentos a realizar

para determinar las constantes de velocidad y los parametros de activacion.

Las condiciones de reaccion se eligen de tal forma que han de permitir asegurar
que no se produzca una via de hidrolisis basica de forma paralela a la reaccion de
acuatizacidon espontanea que se desea estudiar, ya que esta reaccion secundaria seria
mas rapida que la que se quiere estudiar y por lo tanto quedaria enmascarada. Debido a

ello, los diferentes estudios se realizaran en medio fuertemente acido.

Dentro de los posibles metales de transicion, los que se estudiaran en este trabajo

seran el cobalto(III), el cromo(III) y el rodio(III), elegidos por ser centros inertes.

La eleccion de ligandos neutros como ligandos salientes o entrantes se debe al
hecho de que asi se minimizan los fendomenos de electrostriccion. Estos fendémenos se
producen principalmente cuando aparecen o desaparecen iones en la reaccidon y se
deben a la interaccion de estas especies con el disolvente. En general, cualquier soluto
ejerce sobre las moléculas del disolvente que lo rodean fuerzas repulsivas a distancias
cortas y atractivas a distancias mds largas, de forma que su presencia en el seno del
disolvente implica que la orientacion y el empaquetamiento de sus moléculas varie
considerablemente. Si el soluto es i6nico, las fuerzas atractivas son muy importantes y
las moléculas del disolvente quedan contraidas por electrostriccion. Esta contribucioén
hace que el disolvente de su esfera de solvatacion se encuentre mas compacto que en

el caso de la esfera de solvatacion de una molécula neutra. Cuando ese ion interviene
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en una reaccion debe producirse ademas una reorganizacion del disolvente en torno al
"complejo de esfera externa" entre el ion y el otro reactivo, y en torno a los productos
de la reaccion. Estos cambios son mucho mas importantes en las reacciones en las que
aparecen o desaparecen especies cargadas ya que introducen una mayor distorsion en

la estructura del disolvente.

Debido a lo anterior, la variaciéon del volumen de activacion (AV*) se puede
considerar, en general, suma de dos contribuciones’: la componente intrinseca (AV § )

, . ., i .
y la extrinseca o de electrostriccion (AV (.. ):

AVI=AV: +AV

intr electr

:

La componente intrinseca (AV ;.

) es consecuencia de los cambios debidos a

las variaciones en las longitudes y angulos de enlace. Debido a ello es la que aporta
informacion de interés en la interpretacion de los mecanismos de la reaccion. La
componente debida a los fendmenos de electrostriccion que actian sobre las moléculas

. . . ., 1
de disolvente que rodean a las especies durante el proceso de activacion (AV (... )

acostumbra a ser importante y puede enmascarar el valor real de la intrinseca. En los
casos a estudiar, los reactivos y los productos tienen la misma carga, por ello, los
efectos de electrostriccion son poco importantes y los valores de los parametros de
activacion resultan especialmente ttiles para la interpretacion del mecanismo intimo

de las reacciones de acuatizacion.

En la bibliografia aparecen varios estudios de interés: por un lado se ha estudiado
la reaccion de intercambio de aguas para R = NH; y R = NH,CHj; para estos tres
metales''; por otra parte se han estudiado varias acuatizaciones de complejos con
ligandos neutros de cobalto(II1)'*'*'* y esqueleto inerte R = NH; y R = NH,CH; y de
cromo(Il)"® con R = NH;; y también la acuatizacion de los clorocomplejos

[MCI(R)s]*" con R = NH; y R = NH,CHj para los tres metales'®.

Para el cobalto(IIl), uno de los metales de transicion mas estudiados'’, sus
r 1 . .y 6 . .
compuestos octaédricos tienen una configuracion d° de spin bajo, lo que hace que las
. . ., . , oy .1
reacciones de substitucion en estos complejos sean lentas y asi se facilita su estudio’®.

En general, existe consenso en considerar que estas reacciones transcurren via un

11



11¢,13,14

mecanismo de intercambio disociativo (Iy) , que en algunos casos llega a ser el

mecanismo extremo D',

En el caso de los compuestos de cromo(II1)*, no existe un consenso tan amplio®'.
Mientras muchos autores consideran que se trata de mecanismos de intercambio
asociativo (I,)*, también los hay que proponen la via de intercambio disociativo (Ig)*.
En particular, el intercambio de agua para la especie [Cr(H,0)s]’" se considera que

. . . . .. 24
transcurre mediante un mecanismo de intercambio asociativo™.

En la bibliografia se sefiala el interés del estudio de los parametros de activacion
de la reaccion de acuatizacion de complejos de cromo(Ill) con ligandos salientes
R . . 1 ’ . .
neutros y estéricamente impedidos 5, porque podrian permitir realizar una buena

asignacion de su mecanismo.

En el caso de los compuestos de rodio(IIl) el nimero de estudios es mas
.4 25 . . . .
reducido™. Parece ser que el mecanismo es de intercambio, pero se sitlla en una zona
, . . . . .. .. 2
bastante proxima a la frontera entre intercambio disociativo y asociativo’®. En
. . . . 3+ .
particular, el intercambio de aguas para la especie [Rh(H,O)s]" se considera que

. . . .. 2
transcurre mediante un mecanismo activado asociativamente 7.

El mecanismo no depende tinicamente de cudl es el centro metalico, sino también
de la estructura electronica y la geometria del complejo, y de la naturaleza de los
ligandos. Este trabajo se centrara en estudiar el efecto que produce sobre la velocidad
de la reaccion de acuatizacion tener un mayor o menor impedimento estérico® en el
esqueleto inerte del complejo metalico. Para ello se pretende sintetizar compuestos con

diferentes grupos (R)s.

Como aminas lineales se utilizaran el amoniaco y la metilamina. No se ha
planteado el realizar la sintesis de compuestos con propilamina o butilamina, ya que en
estudios previos se ha concluido que el aumento del impedimento estérico en estos
casos es muy pequefio o practicamente nulo, comparado con el producido al pasar de

un ligando amoniaco a metilamina, y sin embargo sus sintesis se complican en gran

S12
medida?’.

También se utilizaran diferentes ligandos macrociclicos pentadentados. Estos
ligandos macrociclicos son mas selectivos en su unioén con centros metalicos y forman
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complejos termodindmicamente mas estables que sus analogos de cadena abierta®.
Durante los ultimos afios se ha impulsado ampliamente la sintesis de compuestos
macrociclicos en los cuales la coordinacion se produce a través de diversos dtomos de
nitrégeno>'. Estos compuestos estan relacionados con diversos sistemas biologicos y
cataliticos, y también tienen aplicaciones en medicina y biologia como agentes
quelantes y en sintesis en las que se requiere una elevada estabilidad termodinamica y
cinética®.

Los ligandos macrociclicos a utilizar en este estudio se unen a los centros
metalicos mediante 4&tomos de nitrégeno y so6lo dejan una posicion de coordinacion
libre: actian bloqueando las otras cinco posibles posiciones de coordinacion del
entorno octaédrico del centro metalico y aseguran que la substitucion se produzca en la
sexta posicion de coordinacion. En el proceso de coordinacion se forman por lo tanto
varios ciclos de 5 o 6 eslabones, dependiendo del ligando. A fin de simplificar la
nomenclatura, se denomina L" a los ligandos precursores (con un grupo nitro en su
estructura), donde n es el nimero de dtomos que forman parte de la cadena mas larga
(sean carbonos o nitrégenos). En la figura 1.4 se muestran los ligandos precursores que

se emplearan.

/N /0

NH NH CH, NH NH CH,
L NH N2 NH NH Ls[05)
i3 14
NH NI CH4
NH NH NO,
115

Figura 1.4: Ligandos macrociclicos precursores, L".
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En la figura 1.5 se muestran los ligandos a utilizar, que se obtienen mediante

reduccién de los anteriores y a los que se denomina L.

CH, NH NH CH 5

NH NH
NH NH NH,

NH NH NH,
/
Lz Lig

-
NH NH CH,
NI NH bl

p

L

15

Figura 1.5: Ligandos macrociclicos L,.

Por otra parte, los ligandos L a utilizar serdn: acetonitrilo, dimetilacetamida
(DMAC), dimetilformamida (DMF), dimetilsulféxido (DMSO), metanol y etanol. Se
utilizan ligandos neutros, para minimizar los fendmenos de electrostriccion tal como se

ha comentado antes.
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I1.2. REACCIONES DE AQUACOMPLEJOS CON ACIDO ARSENICO

Las reacciones de substitucion sobre complejos metalicos han sido ampliamente
estudiadas en la bibliografia'; sin embargo, el numero de estudios acerca de las
reacciones de substitucién sobre oxoaniones es mucho menor. Ello se explica en
parte debido a la rapidez de estas reacciones y a la intervencion de procesos de

equilibrio que complican los estudios.

En la bibliografia aparecen estudios de diferentes reacciones de oxoaniones con
complejos metalicos en las cuales el proceso de substitucion parece tener lugar sobre

el oxoanion:

[M(R)sO*H,]>" + 0XO," —— [M(R);0*XO,]’™ + H,0

donde X es un elemento normal.

Mediante estudios realizados con marcaje isotopico de oxigeno '*O se ha
comprobado que en estos casos se produce la escision entre el atomo de oxigeno y el
atomo del elemento normal y no entre el 4tomo de oxigeno y el centro metalico™. Al
producirse en este caso la substitucion sobre el elemento normal, los aquacomplejos

actiian a modo de ligandos entrantes™.

Este tipo de comportamiento se ha observado®,”” *® * * para los ligandos HCrO4

, Mo0O,%, 105, HSO;, HSeO;, H,AsO, y H3AsO4. Ademds de sus reacciones con

complejos metalicos, también han sido estudiadas en la bibliografia las reacciones de

: : , : . 41 42
intercambio de oxigeno de los oxoaniones con el agua disolvente™,™":

[0XO,]" + H,0* — [0*XO,]" + H,0

En este trabajo se estudiaran las reacciones de los diferentes aquacomplejos con

el 4cido arsénico:
[M(R)s(H,O)]"" + H3As04 / HAsO,~ —  [M(R)s(H,As04)]™ V" + H;0" / H,O
donde M seran los metales cobalto(Ill) y cromo(Ill) y el esqueleto inerte (R)s estara

formado por los ligandos citados en el apartado anterior. El estudio se realizard en
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medio acido. La mayoria de los estudios anteriores evitan estas condiciones de

reaccion, ya que son mucho mas complejas.

De los ligandos que presentan substitucion sobre el &tomo X anteriores, se elige
el &cido arsénico debido a que su estudio puede aportar informacion 1til para ayudar a
la comprension del comportamiento del fosforo(V) en sistemas bioldgicos. Se cree que
el arseniato podria substituir al fosfato como substrato en algunas reacciones de
fosforilacion y en algunas arseniolisis enzimaticas. Aunque los 4cidos fosforico y
arsénico tienen estructuras similares y semejanzas en sus propiedades fisicas, su
reactividad muestra grandes diferencias: los oxoaniones de arsénico son mas labiles,

. . o 43
mientras que los de fosforo son mas inertes™ .

En la bibliografia* aparece estudiada esta misma reaccion para las especies
[Cr(H,0)6]*" y [Cr(NH;)s(H,0)]*".

Como paso previo a los estudios cinéticos, se sintetizaran los aquacomplejos
necesarios. Los aquacomplejos elegidos son los analogos a los complejos con ligandos
neutros descritos en el apartado anterior. (Los aquacomplejos estudiados en este
apartado se corresponden con los productos finales de las reacciones de acuatizacion
cuyo estudio se plantea en el apartado anterior). Tendran, por lo tanto, esqueletos
inertes (R)s con diferentes grados de impedimento estérico (desde el ligando amoniaco
hasta los diferentes macrociclicos (Figura 1.5)) a fin de poder estudiar este efecto en

las reacciones.

En general, las sintesis de los aquacomplejos y de los complejos con ligandos
neutros se realizan partiendo de los mismos compuestos precursores. De esta forma
sintetizar los compuestos precursores tiene una doble utilidad: utilizarlos para la
sintesis de compuestos con ligandos neutros necesaria para el estudio de su reaccion de
acuatizacion y para la sintesis de aquacomplejos necesaria para el estudio de su

reaccion con el acido arsénico.
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L.3. OBJETIVOS

En resumen, los objetivos de este trabajo son:

1) Sintesis de los complejos de coordinacion de formula general [M(R)sL]X;: Donde
M = Co(Ill), Cr(Ill) y Rh(Ill);  (R)s = (NH3)s, (NH2CH3)s, Li3, Lia y Lis; y
L = CH;CN, DMAC, DMF, DMSO, CH;0H y CH;CH,OH.

Como centros metalicos se eligen el cobalto(III), el cromo(Ill) y el rodio(IIl), ya
que son centros inertes y ello hace adecuados a este tipo de metales para su posterior
estudio cinético. El esqueleto inerte (R)s estard constituido por diversos grupos de
diferente tamafio que varian desde cinco grupos ammina hasta ligandos macrociclicos
a fin de observar el efecto estérico. Ese esqueleto inerte (R)s bloquea cinco de las seis
posiciones del entorno octaédrico de coordinacion del metal, de forma que se asegura
que la substitucion tenga lugar en la sexta posicion de coordinacidon que es la que
ocupa el ligando L. Se eligen ligandos neutros a fin de minimizar los efectos de
electrostriccion en medio 4cido. Como ligandos neutros se utilizan acetonitrilo,

dimetilacetamida, dimetilformamida, dimetilsulfé6xido, metanol y etanol.

2) Sintesis de los compuestos [M(R)s(H,0)]/X;: Los metales y esqueletos inertes seran

los mismos que los sefialados en el apartado anterior.

Esta sintesis tiene una doble finalidad. Por una parte, estos compuestos
corresponderan a los productos finales de las reacciones de acuatizacion anteriores y
de esta forma aportaran informacion 1til en esos estudios. Por otra parte, estos mismos

compuestos se emplearan en el apartado siguiente.

3) Estudio cinético de las reacciones de acuatizacion de los complejos del primer

apartado:
[MR)sL]" + H,0 — [M(R)s(H,0)]" +L

Estos estudios se realizaran en medio acido para asegurar que no se produce la

reaccion de hidrolisis basica.
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4) Estudio cinético de la reaccion entre los compuestos [M(R)s;(H>0)]X; y el dcido

arsénico:
[M(R)s(H,O)]"" + H3As0, / HbAsO,~ —  [M(R)s(H,As04)]™ V" + H;0" / H,0
Las reacciones de substitucion sobre el adtomo de arsénico han sido poco
estudiadas; por ello es importante profundizar en el tema, aportando nuevos datos con
complejos que tengan diferentes centros metéalicos con diverso grado de impedimento
estérico.
El estudio cinético de las familias de compuestos de los apartados 1) y 3)
permitird la determinacion de varios parametros cinéticos (constantes de velocidad y
parametros de activacion) a partir de los cuales se pueda profundizar en el estudio

mecanistico de los dos tipos de reacciones antes mencionadas.
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CAPITULO II
PARTE EXPERIMENTAL



I1.1. SINTESIS

Todos los reactivos que se han utilizado para las diferentes sintesis son
comerciales (Aldrich, Panreac, Fluka) y de pureza para andlisis. Ademas, todas las

disoluciones se han preparado con agua destilada.

Los compuestos con perclorato son explosivos y por tanto deben de manejarse

- - s ~ - 45
con precaucion y realizar su sintesis en pequefias cantidades™.

Todos los compuestos de cromo son fotosensibles y debido a ello es conveniente
protegerlos de la luz durante su sintesis y almacenarlos en un desecador de gel de

silice a oscuras.

En la mayoria de los compuestos con ligandos neutros obtenidos mediante
solvdlisis resultan criticos tanto los tiempos como las temperaturas de reaccion. Si las
condiciones resultan demasiado drasticas se observa la descomposicion de los
productos iniciales. Por otra parte, una vez se dispone de una disoluciéon con los
nuevos compuestos formados en el disolvente no acuoso correspondiente, ésta debe
tratarse hasta conseguir su precipitacion. En ocasiones es necesario repetir este proceso
reiteradamente y se observa que las proporciones entre los disolventes polares y
apolares resultan ser de gran importancia. También resultan decisivas en el caso de la

recristalizacion de este tipo de compuestos.

La sintesis de los nuevos aquacomplejos con ligandos macrociclicos resulta méas
laboriosa debido a todos los productos precursores que se deben sintetizar
previamente. Cabe destacar que en el caso del compuesto cis-[CrL3(H,0)](CIO4); es
muy recomendable purificar previamente el clorocomplejo de partida mediante
cromatografia en columna abierta, usando resina de intercambio catidnico Dowex
50Wx2 en forma &cida, y posterior cristalizacion, ya que la pureza del producto inicial

resulta critica a fin de obtener el compuesto deseado.
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I1.1.1.- Nuevos compuestos. Sintesis y caracterizacion

[Cr(NH,CH;)sDMAC] (CF;S0;); -H,0 *¢

El triflato de dimetilacetamidapentakis(metilamina)cromo(Ill)-agua (1:1) se
obtiene mediante reaccion de solvolisis del triflato de pentakis(metilamina)triflato-

cromo(IIT) (ver p. 47) en dimetilacetamida (DMAC).
Se disuelven 0,5 g de [Cr(OSO,CF3)(NH,CHj3)5](CF3S03), en 2 cm® de DMAC

secada previamente con tamiz molecular y se deja reaccionar la disolucion durante
diez horas a temperatura ambiente y con agitacion. Una vez finalizada la reaccion de
solvolisis, el producto se precipita tratando la mezcla con 5 cm® de etanol y 150 cm® de
¢ter etilico. Pasadas veinticuatro horas en la nevera (4 °C) aparece un solido rosado,
soluble en agua y etanol y que descompone por accion de la luz. El rendimiento
obtenido es del 43%.

El producto se caracteriza mediante su analisis elemental y sus espectros
ultravioleta-visible (Tabla 2.1) e infrarrojo (Apéndice 1). En este Gltimo se observan
tanto las bandas caracteristicas del anion triflato®’ (Vs (CFy) @ 1253 cm'l, Vas (CEy) @ 1175
cm'l, Vs (s0q) @ 1047 cm’! yda762, 658,577y 520 cm'l) como las bandas asignables al
ligando dimetilacetamida coordinado™® (Vicoya 1611, veny a 1509 y 60cny a 695 cm'l).
El hecho de que la banda v, est¢ por debajo de 1640 cm” indica que el ligando se
coordina a través de su atomo de oxigeno. Por su parte, el andlisis elemental confirma
la formula [Cr(NH,CH3)sDMAC](CF5S0;);-H,O (Calculado para C;,H34CrFoNgO;;S;:
C 19,0%, Cr 6,8%, H 4,8%, N 11,1%, S 12,7%; experimental: C 19,1%, Cr 6,6%,
H 4,7%, N 11,1%, S 12,7%).

[Cr(NH,CH;)sDMF] (CF3S0;);*

El triflato de dimetilformamidapentakis(metilamina)cromo(IIl) se obtiene por
reaccion de solvolisis del triflato de pentakis(metilamina)triflatocromo(III) (ver p. 47)

en dimetilformamida (DMF).
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Se disuelven 0,5 g de [Cr(OSO,CF3)(NH,CHj3)s](CF5SO;3), en 5 cm’® de DMF y
se deja reaccionar durante toda una noche a temperatura ambiente y con agitacion.
Una vez finalizada la reaccion, el producto se precipita tratando la mezcla con 5 cm’
de etanol y 150 cm’ de éter etilico. La suspension se deja en el congelador veinticuatro
horas, formandose un aceite rojizo. Se separa el liquido sobrenadante y el residuo se
disuelve en la minima cantidad de etanol. Mediante la adicion de otros 250 cm’ de éter

se produce la precipitacion de un producto rojizo. El rendimiento final es del 36%.

El compuesto se caracteriza mediante su andlisis elemental y sus espectros
ultravioleta-visible (Tabla 2.1) e infrarrojo (Apéndice 1). En este ultimo se observan
tanto las bandas que se pueden asignar al ligando dimetilformamida coordinado®
(Vicoy a 1675 cm’, Vieny a 1379 cm’ Y docn)y a 715 cm'l) como las bandas del anion
triflato®” (v cry) @ 1250 em™, vy cry @ 1170 em™, vy s0y) @ 1050 cm™ y & a 760, 660,
575y 519 cm™). El hecho de que la banda V(co) esté por debajo de 1690 cm” (posicion
en el caso del ligando libre) indica que éste se coordina a través de su atomo de
oxigeno. Su andlisis elemental confirma la férmula [Cr(NH,CH;)sDMF](CF3;SOs3);
(Calculado para C;;H3,CrF9NgO1(S;: C 18,2%, Cr 7,2%, H 4,4%, N 11,6%, S 13,2%;
experimental: C 18,1%, Cr 7,5%, H 4,4%, N 11,4%, S 13,1%).

[Cr(NH,CH;)sDMSO] (CF3S0;);-H,0 *®

El triflato de dimetilsulfoxidopentakis(metilamina)cromo(Ill)-agua (1:1) se
obtiene por disolucién del triflato de pentakis(metilamina)triflatocromo(III) (ver p. 47)

en dimetilsulfoxido (DMSO).
Se disuelven 0,5 g de [Cr(OSO,CF3)(NH,CHj3)5](CF5S0Os5), en 3 cm’ de DMSO y

se deja reaccionar durante toda una noche a temperatura ambiente y con agitacion. A
continuacién se afiaden 4 cm® de etanol y 200 cm’ de éter etilico. Tras veinticuatro
horas en la nevera, aparece una resina rojiza que se separa por decantacion del liquido
sobrenadante y se disuelve en la minima cantidad posible de etanol. Mediante la
adicién de 100 cm’ mas de éter se obtiene un precipitado rosado oscuro. El

rendimiento total es del 75%.
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El producto se caracteriza mediante su analisis elemental y sus espectros
ultravioleta-visible (Tabla 2.1) e infrarrojo (Apéndice 1). En este Gltimo se observa,
ademas de las bandas del anion triflato®’ (Vs (cry @ 1249 em™ vy, (cFy @ 1171 cm’,
Vs (soy) @ 1046 cm’! y da76l,657,576y 519 cm'l), una banda a 959 cm asignable a
la tensién del enlace SO del DMSO coordinado™. El hecho de que esta banda esté por
debajo de 1050 cm™ indica que el ligando se coordina a través de su atomo de
oxigeno. Su analisis elemental concuerda con la formula
[Cr(NH,CH3)sDMSO](CF3S05)3-H,0 (Calculado para C,yH33CrF9NsO;;S4: C 16,0%,
Cr 6,9%, H 4,4%, N 9,3%, S 17,1%; experimental: C 16,3%, Cr 7,0%, H 4,2%, N
9,4%, S 17,0%).

[Cr(NH,CH;)s(NCCH;)[(CF38053)33H,0

El triflato de acetonitrilopentakis(metilamina)cromo(Ill)-agua (1:3) se obtiene
mediante la reaccion de solvolisis del triflato de pentakis(metilamina)triflatocromo(I1I)

(ver p. 47) en acetonitrilo (CH;CN).
Se disuelven 0,8 g de [Cr(OSO,CF3)(NH,CH;)s](CF5S0O;5), en 20 cm® de

acetonitrilo y se deja reaccionar a temperatura ambiente y con agitacion. La sintesis de
este compuesto es muy delicada, ya que para tiempos de reaccion demasiado elevados
se observa descomposicion del producto. Por otro lado, si el tiempo de reaccidon no es
suficiente, al afiadir éter etilico precipita el producto de partida junto con una pequena
cantidad del producto que se desea preparar. Por ello, se ha seguido cuidadosamente la
evolucién de la reaccion mediante espectroscopia ultravioleta-visible realizando
espectros de la mezcla de reaccion. Cuando ésta presenta un maximo cercano a 496
nm (ca. 10 h) se afiaden 10 cm’® de éter etilico lentamente y con agitacion hasta que
aparezca turbulencia. Al cabo de unas horas en la nevera, se filtra un solido

anaranjado, soluble en agua y muy fotosensible. El rendimiento global es del 13%.

El producto se caracteriza mediante su analisis elemental y sus espectros
ultravioleta-visible (Tabla 2.1) e infrarrojo (Apéndice 1). En este ultimo, ademas de las

bandas caracteristicas del anion triflato*’ (s (CFy) @ 1251 em™, vy, (CFy) @ 1168 cm™, v,
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(505 @ 1052 cm’! yda76l,659,576y 520 cm’l), se observan varias bandas en la zona
de 2250-2300 cm™ que se asignan a la tension del enlace CN del ligando acetonitrilo
coordinado™'. La baja intensidad de estas bandas se corresponde con lo descrito en la
bibliografia para compuestos similares>>. Por otro lado, su analisis elemental confirma
la férmula propuesta [Cr(NH,CH;)s(NCCH;)](CF3S03);5-3H,0 (Calculado para
C10H34CrFgNgO1,S5: C 16,0%, Cr 6,9%, H 4,6%, N 11,2%, S 12,8%; experimental: C
15,8%, Cr 7,2%, H 5,5%, N 11,4%, S 12,9%).

CiS-[CI’ij(HQO)](ClO4)3 >3

El perclorato de cis-aqua-(12-metil-1,4,7,10-tetraazaciclotridecan-12-amina)-
cromo(III) se prepara por hidrdlisis del clorocomplejo correspondiente (ver p. 48) en

medio ligeramente basico.

Se disuelven 2 g de cis-[CrCIL,3](ClO4), en la minima cantidad de agua posible.
Se le afiade lentamente el volumen de disolucidon de hidroxido sodico de concentracion
I M necesario hasta obtener un pH igual a 8. Posteriormente se acidifica hasta pH
neutro con acido perclorico (3 M) y se deja evaporar lentamente. Al cabo de varios

dias se obtiene el producto deseado. El rendimiento del proceso es del 58%.

El producto se recristaliza en agua y se caracteriza mediante su andlisis elemental
y su espectro ultravioleta-visible (Tabla 2.1). Su anélisis elemental confirma la
formula cis-[CrL3(H,0)](ClO4); (Calculado para C,oH,;Cl3CrNsO;5: C 20,6%, Cr
8,9%, H 4,7%, N 12,0%; experimental: C 20,5%, Cr 9,0%, H 4,9%, N 12,1%).

trans-[CrL,;5(H0)] (ClO,)32H,0 ™

El perclorato de trans-aqua(10-metil-1,4,7,12-tetraazaciclopentadecan-10-
amina)-cromo(Ill)-agua (1:2) se prepara por hidrélisis del clorocomplejo
correspondiente (ver p. 48) en medio ligeramente basico.

Se disuelven 2 g de trans-[CrCIL,5](ClO,4), parcialmente en agua y se anade
lentamente el volumen de disoluciéon de NaOH 1 M necesario hasta llegar a pH

aproximadamente 8. Al cabo de 24 horas, durante las cuales se va aportando la
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cantidad de disolucién de hidroxido de sodio necesaria para mantener el pH, se
acidifica la disolucion hasta pH 3 y se afiade una disolucion de AgClO4 (2 M) gota a
gota hasta que no se observe precipitacion de AgCl. Se filtra y se concentra
evaporando a presion reducida hasta un volumen de unos 15 cm’. La disolucién
resultante se deja evaporar lentamente al aire. Al cabo de unos dias se forman unos

cristales anaranjados. El rendimiento global del proceso es del 66%.

El producto obtenido se caracteriza mediante su andlisis elemental y su espectro
ultravioleta-visible (Tabla 2.1). Su analisis elemental concuerda con la férmula
trans-[CrL;5(H,0)](ClO4);-2H,0 (Calculado para C;,H;5Cl;CrNsO,5: C 22,3%, Cr
8,0%, H 5,4%, N 10,8%; experimental: C 22,4%, Cr 7,8%, H 5,1%, N 10,5%).

trans-[Cr(H>AsO4)L ;5] (H>AsOy), 53

El dihidrogenoarseniato de frans-dihidrogenoarseniato(10-metil-1,4,7,12-tetra-
azaciclopentadecan-10-amina)-cromo(III) se obtiene por disolucion del aquacomplejo

correspondiente en acido arsénico.

Se disuelven 0,3 g de [CrL,s(H,0)](Cl04);-2H,0 en 25 cm® de H;AsO4 4 M. La
mezcla roja se filtra y se calienta durante 15 minutos a 50 °C. A continuacion, se
concentra evaporando a presion reducida y se afiaden 10 cm’ de etanol. Se enfria a
-30 °C y se forma un precipitado rojo que se filtra y se lava con etanol. El rendimiento

del proceso es del 64%.

El producto obtenido se caracteriza mediante su analisis elemental y su espectro
ultravioleta-visible (Tabla 2.1). Su analisis elemental concuerda con la formula
trans-[Cr(H,AsO4)L5](H,AsQy), (Calculado para C,H3sAs3;CrNsOp: C 20,1%,
Cr 7,2%, H 4,9%, N 9,8%; experimental: C 19,9%, Cr 7,4%, H 4,9%, N 9,5%).

[Rh(NH;)sDMF](CF;S0;) ;- %DMF *°

El triflato de pentaamminadimetilformamidarodio(Ill)-dimetilformamida (1:0,5)
se obtiene por reaccidon de solvolisis del triflato de pentaamminatriflatorodio(IIl) (ver

p. 50) en dimetilformamida (DMF).
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Se parte de 0,35 g de [Rh(OSO,CF;)(NH;)s](CF5S05), y se disuelven en 2,5 cm’
de dimetilformamida (DMF) secada previamente sobre tamiz molecular. Se mantiene
durante ocho horas a temperatura ambiente, se le afiaden 2-3 cm’ de etanol y
aproximadamente 50 cm’ de éter etilico. No es conveniente afiadir demasiado éter,
porque se separan dos fases. Se afiaden unas gotas de 4cido trifluorometanosulfonico
concentrado para favorecer la precipitacion. Se mantiene en la nevera y se filtra. El
producto que se obtiene es amarillo palido y bastante insoluble. El rendimiento global

del proceso es del 54%.

El producto se caracteriza mediante su andlisis elemental y sus espectros
ultravioleta-visible (Tabla 2.1) e infrarrojo (Apéndice 1). En este ultimo, ademads de las
bandas caracteristicas del anion triflato*’ (Vs (CFy) @ 1250 cm™, vy, (CF3) @ 1180 cm™, v,
(S05) @ 1031 cm™ y 0 a 764, 650, 575y 517 cm'l), se observan las bandas asignables al
ligando dimetilformamida® (Vicoy a 1669 cm™, Vieny a 1375 cm’ y Socny a 716 cm’
Y. El hecho de que la banda V(co) esté por debajo de 1690 cm’ (valor para el ligando
libre) indica que éste se coordina a través de su atomo de oxigeno. Su andlisis
elemental concuerda con la formula [Rh(NH;)sDMF](CF;S03);-/2aDMF (Calculado
para C;sHyssF9NgsO10sRhS;: C 12,1%, H 3,5%, N 12,2%, S 12,9%; experimental:
C 12,5%, H 3,7%, N 12,1%, S 12,6%).

[Rh(NH;)sDMSO](CF;S0;);-H,0 *°
El triflato de pentaamminadimetilsulfoxidorodio(Ill)-agua (1:1) se obtiene por
reaccion de solvolisis del triflato de pentaamminatriflatorodio(Ill) (ver p. 50) en

dimetilsulféxido (DMSO).
Se disuelven 0,35 g de [Rh(OSO,CF;)(NH;3)s](CF;SO5), en 2,5 cm’ en

dimetisulfoxido (DMSO). Se obtiene una disolucidon amarillo-verdosa que se calienta
. . ., . 3 4

ligeramente y se filtra. A continuacidn, se vierte gota a gota sobre unos 50 cm” éter
etilico frio, formandose un aceite amarillo. La mezcla se mantiene a baja temperatura
(arcon). Si es necesario, se aflade mas cantidad de éter. De la disolucion se separa un

solido amarillo limon clarito de aspecto bastante cristalino. El rendimiento es del 63%.
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El producto se caracteriza mediante su analisis elemental y sus espectros
ultravioleta-visible (Tabla 2.1) e infrarrojo (Apéndice 1). En este ultimo se observan,
ademas de las bandas del anion triflato®’ (Vs (cry @ 1250 em™ vy, (CFy @ 1172 cm’,
Vs soy @ 1025 cm™ y & a 763, 660, 577 y 521 cm™), dos bandas a 982 y 940 cm’'
asignables a la tension del enlace SO del DMSO coordinado™. El hecho de que estas
bandas estén por debajo de 1050 cm™ indica que el ligando se coordina a través de su
atomo de oxigeno. Por otra parte, su analisis elemental concuerda con la formula
[Rh(NH;3)sDMSO](CF5;S0;);-H,O (Calculado para CsH,3F9NsO;RhS;: C  8,2%,
H 3,2%, N 9,6%, S 17,5%; experimental: C 8,0%, H 3,3%, N 9,9%, S 17,3%).

[Rh(NH,CH;)sDMF] (CF;S0;); *°

El triflato de dimetilformamidapentakis(metilamina)rodio(IIl) se obtiene
mediante la reaccion de solvdlisis del triflato de pentakis(metilamina)triflatorodio(III)
(ver p. 51) en dimetilformamida (DMF).

Se disuelven 0,35 g de [Rh(OSO,CF;)(NH,CH;)s](CF;SO3), en la minima
cantidad posible de dimetilformamida secada previamente sobre tamiz molecular. Se
obtiene una disolucion con un ligero tono verde musgo que se deja reaccionar durante
seis horas a 40 °C. Transcurrido ese tiempo, se trata con 1 cm’ de etanol frio y se vierte
sobre unos 50 cm’ de éter etilico frio gota a gota. Es importante no afiadir demasiado
éter ya que se separan dos fases, formandose un aceite. Después de dejar la mezcla un
dia en la nevera (4 °C), se filtra un producto color crema. El rendimiento es del 68%.

El producto se caracteriza mediante su analisis elemental y sus espectros
ultravioleta-visible (Tabla 2.1) e infrarrojo (Apéndice 1). En este altimo se observan
tanto las bandas asignables al ligando dimetilformamida coordinado® (v(co) a 1665
cm’™, Vieny a 1380 cm’! y Socny a 712 cm'l) como las bandas caracteristicas del anion
triflato®” (vy cry @ 1251 em™, Ve cpy @ 1177 cm™, vy s0y @ 1035 cm™ y § a 763, 640,
573 y 515 e¢m™). El hecho de que la banda V(co) esté por debajo de 1690 cm” (valor
para el ligando libre) indica que éste se encuentra coordinado a través de su atomo de

oxigeno. Su andlisis elemental confirma la formula [Rh(NH,CH;)sDMF](CF;SOs3);
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(Calculado para C11H32F9N2010Rh83: C 17,0%, H 4,1%, N 10,8%, S 12,3%;
experimental: C 16,8%, H 4,3%, N 10,4%, S 12,4%).

[Rh(NH,CH;)sDMSO](CF;50;); ¢

El triflato de dimetilsulféxidopentakis(metilamina)rodio(IIl) se obtiene mediante
reaccion de solvdlisis del triflato de pentakis(metilamina)triflatorodio(IIl) (ver p. 51)

en dimetilsulfoxido (DMSO).
Se prepara disolviendo 0,35 g de [Rh(OSO,CF;)(NH,CHj3)5](CF3S0Os5);, en 2,5 g

de dimetilsulfoxido (DMSO) secado previamente sobre tamiz molecular. Se calienta
ligeramente la disolucion resultante durante una hora, se filtra y se afiade sobre etanol
frio. Se vierte sobre éter etilico frio (~ 50 cm’) gota a gota y se deja cristalizar en el

congelador. El producto se separa como un precipitado amarillo limon. El rendimiento

es del 66%.

El producto se caracteriza mediante su analisis elemental y sus espectros
ultravioleta-visible (Tabla 2.1) e infrarrojo (Apéndice 1). En este tltimo se observan,
ademas de las bandas del anion triflato®’ (Vs (CFy) @ 1252 cm'l, Vas (CFy @ 1175 cm'l,
Vs soq @ 1025 cm™ y 8 a 760, 646, 574 y 515 cm™), dos bandas a 984 y 935 cm’'
asignables a la tension del enlace SO del ligando DMSO™. El hecho de que estas
bandas estén por debajo de 1050 cm™ indica que el ligando se encuentra coordinado a
través de su atomo de oxigeno. Su analisis elemental concuerda con la férmula
[Rh(NH,CH3)sDMSO](CF3S03); (Calculado para C,oH3;F9NsO(RhS,: C 15,3%,
H 4,0%, N 8,9%, S 16,4%; experimental: C 15,6%, H 4,0%, N 9,1%, S 16,1%).

Espectros ultravioleta-visible de los nuevos compuestos

En la tabla 2.1 se muestran los valores de los maximos de absorbancia de los
espectros ultravioleta-visible de los nuevos compuestos en disolucion acuosa de
HC10O,4 0,1 M, excepto en el caso del trans-[Cr(H,AsO4)L5](H,AsO4), que ha sido

realizado en H;AsO,4 2 M para evitar su rapida acuatizacion.
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Tabla 2.1: Espectros ultravioleta-visible de los nuevos compuestos

([H']=01M)
Especie A (nm) (& (mol™-dm*cm™))
[Cr(NH,CH;)sDMACT** 516 (97) 378 (84)
[Cr(NH,CH;)sDMF]** 502 (69) 372 (48)
[Cr(NH,CH;)sDMSO]** 516 (57) 378 (51)
[Cr(NH,CH;)s(NCCH3)]* 482 (57) 364(57)
cis-[CrL3(H,0)]*" 480 (144) 358 (84)
trans-[CrL,s(H,0)]*" 488 (65) 450 (sh, 59) 356 (81)
trans-[Cr(H,AsO4)L 5™ (*) 514 (49) 375 (50)
trans-[Cr(HyAsO4)L;5](H,AsOy), 512 372
©)
[Rh(NH;)sDMF]*" 324 (263)
[Rh(NH;)sDMSO]* 340 (215)
[Rh(NH,CH;)sDMF]** 332 (311)
[Rh(NH,CH;)sDMSOT** 340 (215)

(*): El espectro de este compuesto ha sido realizado en H;AsO4 2 M.

(°): El espectro de este compuesto ha sido realizado en estado sélido.
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I1.1.2.- Otros compuestos y soluciones estandarizadas

Ligandos macrociclicos

Los ligandos macrociclicos L3, Lj4 y Lis se obtienen mediante la reaccion de
Mannich™, usada en quimica organica para la formacion de nuevos enlaces carbono-
carbono. En estas sintesis se utiliza también el "efecto plantilla" para facilitar la

formacion del macrociclo y, a la vez, evitar reacciones de polimerizacidon no deseadas.

El primer paso en el proceso de reaccion es la formacion de un complejo de

cobre(Il) con la tetraamina base (Figura 2.1).

o N

HN NH, HN _NH,

~
~

+ Cu? > Cu’

N
~

HN NH, HN NH,

\_/ \_/

Figura 2.1: Formacion del complejo de cobre(Il) con la tetraamina.

Una vez formado el complejo de cobre(Il), se afiaden formaldehido, nitroetano y
una base no complejante, que reaccionan™ para formar el macrociclo precursor L"
(Figura 2.2). Esta reaccion comienza con la desprotonacién de un grupo amino
terminal y el posterior ataque nucledfilo de éste sobre el &tomo de carbono de un grupo
formaldehido, obteniéndose un grupo carbonilamina que evoluciona por
deshidratacion a un grupo imina (N=CH,). Esto mismo se da para el otro grupo amina
terminal de la tetraamina.

En un paso posterior, se produce la adicion del atomo de carbono en alfa al grupo
nitro del nitroetano a un doble enlace imina y posteriormente, para formarse un anillo
quelante de 6 miembros, la adicion de ese mismo carbono al otro grupo imina. Es

precisamente la formacion de este anillo la que impulsa la reaccion.

31



2+

& a2
HN _NH, HN _NH
CH;CH,NO
rcu\ 3 2 2 > /Cu\
CH,O, base NO,
HN NH, HN NH

\_/ \_/

Figura 2.2: Sintesis de los complejos precursores [CuL"]*".

A continuacion, el complejo de cobre(Il) con el macrociclo precursor L" se hace
reaccionar con zinc metalico en medio acido para obtenerse el ligando macrociclico L,
(Figura 2.3). En esta reaccion, mientras el zinc metalico se oxida, el grupo nitro del
macrociclo se reduce a grupo amina y, a la vez, se reduce también el dtomo de

cobre(Il) dejando asi libre al ligando macrociclico L,,.
FN_ " &

HN _NH HN NH
Zn, HCI
’Cu\
NO, NH,
HN NH HN

NH

\_/

Figura 2.3: Obtencion de los ligandos macrociclicos utilizados L,.

[CuL"](ClOy),

El perclorato de 12-metil-12-nitro-1,4,7,10-tetraazaciclotridecanocobre(Il) se

prepara siguiendo el método descrito en la bibliografia™.

A una disolucién de 7,8 g de Cu(NO;),'5H,O en 300 cm’ de metanol se le
anaden 4,8 g de tetraamina 1,8-diamino-3,6-diazaoctano. Se obtiene una disolucion
azul oscuro que se calienta suavemente con agitacion y a la cual se adicionan 3,3 g de

trietilamina como base no complejante, 2,4 g de nitroetano y 18 cm® de una disolucion
ple) g y
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acuosa de formaldehido al 37%. La mezcla de reaccion se mantiene a una temperatura
de 50 °C durante media hora. A continuacion se diluye con agua hasta veinte veces su
volumen y se purifica mediante cromatografia de exclusion en columna abierta. Se
utiliza una columna de 30 cm de altura y 3 cm de didmetro interno que contiene resina
Sp-Sephadex C-25 de 40-120 u de tamafio de particula (en forma Na"). El producto
deseado se eluye con NaClO4 0,2 M. En la elucion, se recoge una primera banda azul
(Amax = 588 nm) que se desprecia y una segunda banda mayoritaria lila cuyo espectro
ultravioleta-visible (maximo de absorcion en torno a los 540 nm) corresponde al
producto final. La disolucion obtenida se concentra por evaporacion a presion reducida
hasta un volumen de unos 30 cm’ con precaucién ya que se trata de una mezcla de
aminas y percloratos. Se debe calentar muy suavemente, sin sobrepasar nunca los
35-40 °C. La disolucion concentrada se deja cristalizar por evaporacién lenta. El
producto final [CuL'*](ClOy), cristaliza al cabo de uno o dos dias. El rendimiento es
del 49%. El compuesto obtenido se caracteriza mediante espectroscopia ultravioleta-

visible (Tabla 2.2).

L135HCI

El 12-metil-1,4,7,10-tetraazaciclotridecan-12-amina se prepara segin el método

descrito en la bibliografia®™.

Sobre un ligero exceso de zinc metalico en polvo, se adicionan lentamente, con
agitacion y de forma simultanea una disolucion de HCI 3 M y una disolucion de 10 g
de [CuL"](ClO,), en 500 cm’® de H,O. Durante la adicién se mantiene la temperatura a
50 °C y se aniaden pequefias cantidades de zinc para el mantenimiento de la reaccion.
En ésta, el zinc reduce el cobre(Il) del complejo a cobre metalico, que precipita, a la
vez que el grupo nitro del ligando se transforma en un grupo amino. Con la
precipitacion del atomo metalico, el ligando queda libre en la disolucién. La
disolucion resultante se filtra para eliminar completamente cualquier tipo de residuo
solido y se diluye hasta diez veces su volumen. Se realiza una cromatografia con

resina de intercambio catidonico Dowex 50Wx2 en forma acida (2% “‘cross-linking”,
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Aldrich). La resina, antes de ser usada, debe tratarse con acido clorhidrico 1 M (~40
cm’) y lavarse con agua repetidas veces hasta que el pH sea aproximadamente neutro.
Se utiliza una columna de 20 cm de longitud y 3 cm de didmetro interno. Se comienza
la elucién con HCl1 1 M a fin de separar los restos de Zn*" que hayan quedado en la
disolucion y a continuacion se eluye el producto deseado aumentando la concentracion
del eluyente a 3,5 M. Dado que el ligando es incoloro, para detectarlo se toman
pequetias muestras de las fracciones de elucion y se comprueba la presencia del
ligando mediante su reaccion con una disolucion de Cu®" en medio ligeramente bésico.
Si el ligando se encuentra presente en la muestra estudiada se forma el complejo
[CuL,5]*" de color azul intenso. Se afiaden unas gotas de acido clorhidrico 1 M a fin de
comprobar la estabilidad del complejo en medio acido. El color azul intenso debe
mantenerse. Las fracciones asi identificadas se juntan y la disolucidon resultante se
evapora a presion reducida hasta sequedad. El solido blanco obtenido se lava con
etanol y se evapora nuevamente a sequedad dos veces consecutivas. Posteriormente se
repite la misma operacion pero con éter etilico. El rendimiento es del 69%. La
ausencia de sefial del grupo carbonilo en el espectro infrarrojo del compuesto confirma

la pureza del mismo.

[CuL"](CIOy;

El perclorato de 6-metil-6-nitro-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecanocobre(Il) se
prepara a partir de una modificacion del método descrito en la bibliografia®’, de forma

similar a su analogo [CuL"*](C1O,),.

Se mezclan 7,4 g de Cu(NO3),-5H,0 y 3,2 g de 1,9-diamina-3,7-diazanonano en
200 cm® de metanol. La disolucion resultante se agita y se calienta hasta 50 °C, y
posteriormente se le adicionan lentamente 4 cm® de nitroetano, 10 cm® de disolucion
acuosa de formaldehido al 37% y 0,5 cm’ de trietilamina. Se calienta a 60 °C durante 4
horas y se mantiene a temperatura ambiente la disolucién durante una semana a lo
largo de la cual se afiaden 2 c¢m® de nitroetano y 5 cm’® de formaldehido. La solucién

obtenida se diluye hasta quince veces su volumen, se filtra y se purifica mediante
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cromatografia de exclusion en columna abierta. El compuesto deseado se eluye con
NaClO4 0,1 M. El volumen de la disolucion resultante se reduce por evaporacion a
presion reducida y posteriormente se deja evaporar lentamente al aire. Al cabo de unos
dias se obtiene un producto lila que se caracteriza mediante espectroscopia

ultravioleta-visible (Tabla 2.2). El rendimiento es del 60%.

L]45HCI

El 6-metil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecan-6-amina se sintetiza y caracteriza de
forma analoga al ligando L,5-5HCI, segun se describe en la bibliografia >"**. En este
caso hay que proceder con una mayor precaucion, ya que la estabilidad del complejo
[CuL"]*" en medio 4cido es mucho menor que la del complejo [CuL"]*". El
rendimiento que se obtiene es del 82%. La ausencia de banda de sefial del grupo

carbonilo en el espectro infrarrojo del compuesto confirma su pureza.

[CuL”](NO3);

El nitrato de 10-metil-10-nitro-1,4,8,12-tetraazaciclotetradecanocobre(Il) se
prepara de forma similar a la de su analogo [CuL'*](C10,),. tal y como se describe en

57,59

la bibliografia
A una disolucion de 24 g de Cu(NOs),5H,0 en 1500 cm’® de metanol se le

adicionan 17,5 g de la tetraamina 1,10-diamino-4,7-diazadecano. Se calienta la
disolucion azul oscuro resultante hasta 50 °C y se afiaden 11 g de trietilamina, 18,5 g
de nitroetano y 50 cm’ de una disolucién acuosa de formaldehido al 37%. Se mantiene
la temperatura durante 30 minutos. La disolucion resultante se deja enfriar y de ella
cristaliza el compuesto deseado en forma de agujas azul-lila. La ausencia de formas
poliméricas que puedan impurificar el producto hace que en este caso no sea necesaria
la utilizacién de la resina de intercambio catidnico para purificar el producto final. Este
se filtra y se caracteriza mediante espectroscopia ultravioleta-visible (Tabla 2.2),

espectroscopia infrarroja y andlisis elemental. El rendimiento es del 65%.
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L]55HCI

El 10-metil-1,4,8,12-tetraazaciclopentadecan-10-amina se prepara de forma
similar a los ligandos L;3-5SHCI y L,4-5HCI, siguiendo el método descrito en la

57,58

bibliografia

Se mezclan lentamente y con agitacion una disolucion de HCl 3 M y una
disolucion de 6 g de [CuL;5](NOs), sobre un ligero exceso de zinc metalico en polvo.
Durante la adicion se mantiene la temperatura a 50 °C y se van anadiendo pequeias
cantidades de zinc a fin de mantener la reaccion. Debe procurarse que el compuesto de
cobre no permanezca demasiado tiempo en medio fuertemente acido, ya que el ligando
tetraazanitromacrociclico se hidroliza en estas condiciones. Se filtran los restos sélidos
y la disolucion obtenida se diluye con agua hasta seis veces su volumen, cargandola
entonces en una columna de 25 cm de longitud y 3 cm de didmetro interno con resina
de intercambio cationico Dowex 50Wx2 en forma acida. Se eluyen inicialmente los
restos de Zn®" con HCl 1 M y a continuacién se eluye el producto deseado con HCI
3,5 M. El ligando se detecta en la disolucion eluida mediante reacciéon con una
disolucion de Cu®" en medio ligeramente basico. Se forma el complejo [CuL;s]*" de
color azul intenso, estable en medio acido. La disolucion obtenida se evapora a presion
reducida hasta sequedad. El solido blanco obtenido se agita con etanol y se evapora
nuevamente a sequedad dos veces. Posteriormente se repite la operacidon anterior con
éter etilico. El rendimiento es del 53%. La ausencia de banda de sefal del grupo

carbonilo en el espectro infrarrojo del compuesto confirma la pureza del mismo.

Espectros ultravioleta-visible de los compuestos

En la tabla 2.2 se muestran los valores de los maximos de absorbancia de los
espectros ultravioleta-visible de los complejos de cobre en disolucion acuosa de

HCIO, 0,1 M.
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Tabla 2.2: Espectros ultravioleta-visible de los compuestos

anteriores (H = 0,1 M)

Especie A (nm) (& (mol™-dm*-cm™))
[CuL"T*" 648 (277)

[CuL']* 509 (80)

[CuL"]** 572 (99)

Compuestos de cobalto

En general, los aquacomplejos (excepto los que tienen ligando ammina) y los
triflatocompuestos se preparan mediante hidrolisis de los clorocomplejos
correspondientes siguiendo con ligeras modificaciones los métodos preparativos de la

bibliografia.

[Co(CO3)(NH3)s] NOs/2H0

El nitrato de pentaamminacarbonatocobalto(Il)-agua (1:0,5) se prepara segtn el

método descrito en la bibliografia®®®.

Se prepara una disolucién de 30 g de Co(NO;),"6H,0 en 15 cm’ de agua a la cual
se le afiade otra disolucion de 45 g de (NH4),CO; en 45 cm’ de agua y 75 cm’ de
amoniaco concentrado. Se hace pasar corriente de aire por la mezcla resultante durante
dos horas y se mantiene doce horas a temperatura ambiente con agitaciéon. La
disolucion resultante se enfria y se filtra el precipitado formado, que se lava con
etanol. El producto se caracteriza mediante espectroscopia ultavioleta-visible (Tabla

2.3). El rendimiento que se consigue es del 76%.

[Co(NH;3)s(H,0)](CIO )3

El perclorato de pentaamminaaquacobalto(IIl) se prepara segin el método

61,62

descrito en la bibliografia™ **, a partir del carbonatocompuesto anterior.
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Se tratan 22 g de [Co(CO;3)(NHj3)s]NO;-/2H,O con 250 cm® de HCIO,4 2,5 M,
lentamente y con agitacion. Cuando cesa la efervescencia que se produce, se calienta
la disolucion resultante hasta ebullicion. Al enfriarse la disolucion, se produce la
precipitacion del producto [Co(NH;)s(H,0)](ClO4); de color rojo. El producto
obtenido se recristaliza disolviéndolo en agua y afiadiendo HCIO,4 concentrado hasta
que comienza de nuevo a producirse la precipitacion del compuesto. Se enfria y se
filtra el precipitado rojo que se lava con etanol y éter etilico. El espectro visible del
producto obtenido (Tabla 2.3) se corresponde con el descrito en la bibliografia. El

rendimiento es del 69%.

[Co(AsO,)(NH3)s]-2H,0

El pentaamminaarseniatocobalto(Ill)-agua (1:2) se prepara segin el método

descrito en la bibliografia**".

Se disuelven 4,5 g de< [Co(NH3)s(H,O)](ClO4); en 50 ml de agua, se calienta la
mezcla a 70 °C y luego se enfria hasta 40 °C. Se le anaden 3,6 g de Na,HAsO,7H,0
disueltos en 40 cm® de agua, se lleva a pH 6,5 y se mantiene la disolucion a 40 °C
durante 35 minutos. Se filtra y se enfria a 0 °C. Seguidamente se afiaden 23 cm’ de
hidréxido de amonio y a las doce horas se obtiene un precipitado rosa. El rendimiento
es del 30%. El producto se caracteriza mediante espectroscopia ultravioleta-visible
(Tabla 2.3) en su forma [Co(H,AsO4)(NH3)s](H,AsOy),, que es la existente en una

disolucion de acido arsénico 2 M.

[CoCI(NH,CH3)5]Cl,

El cloruro de cloropentakis(metilamina)cobalto(IIl) se prepara segiin el método

descrito en la bibliografia'®.

Se mezclan cuidadosamente 2 g de [CoCly(py)s]Cl v 5 cm® de metilamina en
disolucion acuosa. Se enfria la disolucidon a —5 °C mediante un bafio de hielo y sal, y se
anade acido clorhidrico concentrado gota a gota hasta que se deja de observar la

formacion de cloruro de metilamonio. El pH final debe ser 4cido. Se enfria la mezcla
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de reaccion en la nevera y se filtra al cabo de 6 horas. El rendimiento es del 64%. El

solido se caracteriza mediante espectroscopia ultravioleta-visible (Tabla 2.3).

[Co(NH,CH3)s(H,0)]Cl;

El cloruro de aquapentakis(metilamina)cobalto(Ill) se prepara segin el método

descrito en la bibliografia'®.

Se disuelven 0,5 g de [CoCI(NH,CH3)s]Cl, en 40 cm’ de 4cido perclorico 0,1 M.
Se afiade 1,1 g de AgClO, disuelto en 5 cm’ de agua y se calienta durante cuatro horas
a 40 °C con agitacidon constante. Se filtra y se concentra, evaporando lo maximo
posible a presion reducida con precaucion. Se afiaden unas gotas de acido perclorico
concentrado y se deja cristalizar. Se forma un s6lido rojo-granate que se filtra y
posteriormente recristaliza disolviéndolo en HCIO4 0,1 M y afiadiendo unas gotas de
HCIO, concentrado. Finalmente, se caracteriza mediante espectroscopia ultravioleta-

visible (Tabla 2.3). El rendimiento es del 46%.

[Co(OSO:CF3)(NH,CH3)s] (CF350;3);
El triflato de pentakis(metilamina)triflatocobalto(IIl) se prepara segin el método

descrito en la bibliografia®.

Se tratan 2,5 g de [CoCI(NH,CH;)s](CF3SO5), con 10 cm’ de acido trifluorome-
tanosulfonico anhidro, se calienta la mezcla hasta 90 °C y se mantiene a esa
temperatura hasta que cesa el desprendimiento del cloruro de hidrogeno formado. Se
enfria hasta 0 °C y se afiade éter etilico gota a gota con agitacion mecanica vigorosa
hasta que precipita un s6lido rosaceo. El rendimiento global del proceso es del 87%. El

compuesto se caracteriza mediante espectroscopia ultravioleta-visible (Tabla 2.3).

[Co(NH,CH)s(CH;0H)] (CF3S0;);

El triflato de pentakis(metilamina)metanolcobalto(Ill) se prepara segun el

método descrito en la bibliografia'**.

39



Se disuelven 0,5 g de [Co(OSO,CF;)(NH,CHj3)s](CF3SOs5), en 50 cm® de
metanol destilado sobre magnesio. Se calienta suavemente durante tres minutos. Al
anadir éter etilico y dejar enfriar se deposita un sélido rosado que se lava con éter
etilico y se seca al vacio sobre pentdéxido de fosforo (P,Os). El rendimiento es del

23%. El compuesto obtenido se caracteriza mediante espectroscopia ultravioleta-

visible (Tabla 2.3).

[Co(NH,CH3)s(CH;CH,0H)[(CF3503)3

El triflato de pentakis(metilamina)etanolcobalto(Il) se prepara segin el método

descrito en la bibliografia**.

Se disuelven parcialmente 0,5 g de [Co(OSO,CF3)(NH,CHjs)s](CF5SO;5), en
50 cm’® de etanol. Se calienta la mezcla ligeramente, introduciendo ésta en un bafio de
agua a 40 °C durante 4 minutos. Tan pronto como la disolucién toma color rojo
granate, se enfria y se deja en un congelador durante 24 horas. Es muy importante que
el tiempo de reaccion no sea excesivo. El sélido obtenido se caracteriza mediante

espectroscopia ultravioleta-visible (Tabla 2.3). El rendimiento global es del 18%.

cis-[CoCIL ;3] (ClOy),

El perclorato de cis-cloro-(12-metil-1,4,7,10-tetraazaciclotridecan-12-amina)-
cobalto(III) se prepara mediante la reaccion del ligando macrociclico correspondiente

con cloruro de cobalto(II) segtn el método descrito en la bibliografia ®.

Se prepara una disolucién con 1,3 g de Li3-5HCl y 0,85 g de CoCl,:6H,0 (un
10% en exceso) en 300 cm® de agua. Se ajusta el pH de la disolucion rosada obtenida a
7 mediante la adicion del volumen adecuado de NaOH 2,5 M. Posteriormente, se hace
pasar una corriente de aire durante dos horas y se afiaden 45 cm® de HC13 My 3 g de
carbon activo granulado. La mezcla de reaccion se mantiene a temperatura ambiente
durante 12 horas con agitacion. Pasado este tiempo se diluye unas diez veces su
volumen y se carga en una columna con resina catiénica Dowex 50Wx2 en forma

acida de 25 cm de longitud y 3 cm de didmetro interno y se lava con HC1 0,5 M. El
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producto deseado se eluye con HCI 2,5 M. En la elucidn, se obtiene una fraccion roja
correspondiente al clorocomplejo y una segunda fraccion anaranjada que corresponde
al aquacomplejo y que se eluye con HCI 3,5 M. Ambas fracciones se evaporan a
presion reducida por separado. La segunda fraccion al concentrarse adquiere la misma
tonalidad que la primera: el aquacomplejo se anioniza debido a la elevada
concentraciéon de iones cloruro en el medio. Se juntan ambas disoluciones y se
concentran hasta 20 cm’. Sobre esta disolucion concentrada se afiaden 5 cm® de HCI1O,4
3 My se deja cristalizar. Al cabo de 2 o 3 dias se obtienen unos cristales de color rojo
oscuro que se filtran, se lavan con etanol y se dejan secar al aire. La caracterizacion del
compuesto se realiza mediante espectroscopia ultravioleta-visible (Tabla 2.3). El

rendimiento es del 40%.

cis-[CoL 3(H,0)](ClOy);

El perclorato de cis-aqua-(12-metil-1,4,7,10-tetraazaciclotridecan-12-amina)-
cobalto(Ill) se prepara segin el método descrito en la bibliografia * mediante

hidrolisis del clorocomplejo correspondiente en medio bésico.

Se disuelven 2 g de cis-[CoCIL3](ClO,), en la minima cantidad posible de agua
y se afiade lentamente una disolucién de NaOH diluida (0,01 M) hasta que el pH de la
disolucion es igual a 8. El pH se reajusta las veces que sea necesario hasta que no se
observe variacion en el espectro ultravioleta-visible de la disolucion. Llegado este
punto se acidifica ligeramente la disolucion con HCIO4 concentrado y se deja evaporar
la solucion a temperatura ambiente. Al cabo de varios dias se obtienen unos cristales
de color rojo-anaranjado que se filtran y se dejan secar al aire. El producto obtenido se
caracteriza mediante su espectro ultravioleta-visible (Tabla 2.3) y su andlisis

elemental. El rendimiento es del 32%.

cis-[CoCIL 1] (CIO.)» % H,0

El perclorato de cis-cloro-(6-metil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecan-6-amina)-

cobalto(IIT)-agua (1:0,5) se prepara segun el método descrito en la bibliografia®.
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Se disuelven 1,5 g de L14-5HCl y 1,1 g de CoCl,-6H,0 en 100 cm’® de agua. Se
ajusta el pH de la disolucion a 7 mediante la adicion de NaOH 2,5 M. Posteriormente,
se hace pasar una corriente de aire durante dos horas y se afiaden 30 cm® de HC13 M y
1,5 g de carbon activo granulado. La mezcla de reaccién se mantiene a temperatura
ambiente durante 12 horas con agitacion constante. Pasado este tiempo se diluye unas
diez veces su volumen y se carga en una columna de 30 cm de longitud y 3 cm de
diametro interno con resina cationica Dowex S0Wx2 en forma acida y se lava con HCI
0,5 M para eliminar el Co>" que no ha reaccionado. Por elucion de la muestra con HCI
de concentracion creciente se obtienen cinco bandas bien diferenciadas de las cuales
unicamente la tercera se corresponde con el producto deseado y que se identifica
mediante espectroscopia ultravioleta-visible. La primera fraccion que se obtiene
corresponde al complejo trans-[CoCL(HL4)]*" y la segunda al isémero trans
(minoritario). Las fracciones cuarta y quinta corresponden a los aquacomplejos trans y
cis, que se recogen como fracciones muy diluidas. La banda correspondiente al
producto deseado se eluye con HCI 2,5 M. A fin de asegurar su pureza, la fraccion
obtenida se vuelve a pasar por una columna de las mismas caracteristicas descritas
anteriormente. Se seleccionan las fracciones con espectro ultravioleta-visible correcto,
se concentran a presion reducida y se dejan evaporar lentamente después de anadir
unas gotas de HCIO4 concentrado. Al cabo de tres dias se obtienen unos cristales rojo
oscuro que se filtran, se lavan con etanol y se dejan secar al aire. La caracterizacion del
compuesto se realiza mediante espectroscopia ultravioleta-visible (Tabla 2.3). El

rendimiento es del 40%.

cis-[CoL1,(H,0)] (CIOy);

El perclorato de cis-aqua-(6-metil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecan-6-amina)-
cobalto(III) se prepara por hidrélisis basica del correspondiente clorocomplejo segun
el método descrito en la bibliografia ®.

Se disuelven 2 g de cis-[CoCIL4](ClO,4), en la minima cantidad posible de agua
y se afiade lentamente una disolucién de NaOH diluida (0,01 M) hasta que el pH de la

42



disolucion es igual a 8. El pH se reajusta las veces que sea necesario hasta que no se
observe variacion en el espectro ultravioleta-visible de la disolucion. Llegado este
punto se acidifica ligeramente la disolucion con HCIO4 concentrado y se deja evaporar
la solucion a temperatura ambiente. Después de varios dias se obtienen unos cristales
de color rojo-anaranjado que se filtran y se dejan secar al aire. El producto obtenido se
caracteriza mediante su espectro ultravioleta-visible (Tabla 2.3) y su andlisis

elemental. El rendimiento es del 38%.

trans-[CoCIL ;5] (CIO,),

El perclorato de trans-cloro-(10-metil-1,4,8,12-tetraazaciclopentadecan-10-

amina)-cobalto(I1I) se prepara segtin el método descrito en la bibliografia®®®.

Se preparan 700 cm’ de una disolucién acuosa con 1,98 g de CoCl,:6H,0y 5,9 g
de Ls'SHCI. Se ajusta el pH a 7 mediante la adicion de NaOH 2,5 M. Se hace pasar
una corriente de aire por la disolucion roja oscura resultante a fin de oxidar el metal a
cobalto(IIT). A continuacion, se afiaden 15 cm® de HCI concentrado y 7 g de carbono
activo con agitacion constante. Se mantiene la agitacion durante 18 horas. Pasado este
tiempo, se filtra y se diluye la disolucién en un minimo de 10 veces su volumen. Se
carga en una columna abierta que contiene resina Dowex S0Wx2 de 25 cm de longitud
y 3 cm de didmetro interno y se eluye con acido clorhidrico 2,5 M. Se obtiene una
fraccion mayoritaria rojo oscura que corresponde al producto deseado y una segunda
banda, de un tono menos intenso, correspondiente al aquacomplejo. Se evapora a
presion reducida hasta casi sequedad. Se afiaden 0,5 cm® de HCIO, concentrado y se
deja evaporar la disolucion. Se obtiene un producto rojizo, soluble en agua y etanol
que se caracteriza mediante su espectro ultravioleta-visible (Tabla 2.3) y su andlisis

elemental. El rendimiento global es del 46%.

trans-[Co(OSO,CF3)L ;5] (CF3S0;),

El triflato de trans-(10-metil-1,4,8,12-tetraazaciclopentadecan-10-amina)-

triflato-cobalto(III) se prepara®’ segtin el método siguiente:
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Se disuelven 3,4 g de trans-[CoCILs]Cl, en 4 cm® de  4cido
trifluorometanosulfo-nico concentrado (40 %). Se mantiene una semana reaccionando
a 40 °C con un ligero burbujeo de nitrogeno. Al cabo de tres dias se observa que cesa
el desprendimiento gaseoso de cloruro de hidrégeno. Finalizado el tiempo de reaccion,
se deja enfriar la disolucion rojo-oscura obtenida y se vierte sobre éter etilico frio gota
a gota. Se forma una resina roja que se trata con éter repetidamente hasta obtener un
solido pulverulento que se seca en linea de vacio. El producto se caracteriza mediante

analisis elemental. El rendimiento es del 90%.

trans-[CoL;5(H,0)](ClO,);

El perclorato de trans-aqua-(10-metil-1,4,8,12-tetraazaciclopentadecan-10-

amina)-cobalto(III) se prepara segtin el método descrito en la bibliografia ®.

Se disuelven en la minima cantidad posible de agua 1,1 g de trans-
[CoClIL;5](ClO4), y se mantiene cuatro dias a pH basico (9). Se acidifica con una gota
de HCIO, concentrado. Se afiaden gotas de una disolucidén concentrada de perclorato
de plata hasta que no precipite cloruro de plata. Se filtra la disolucién y se lleva a
pH 6,5. Se filtra el precipitado de 6xido de plata formado. Se acidifica y se deja
evaporar a temperatura ambiente la disolucién roja obtenida. Se obtienen unos

cristales rojos del producto deseado. El rendimiento es del 67%.

Espectros ultravioleta-visible de los compuestos de cobalto

En la tabla 2.3 se muestran los valores de los maximos de absorbancia de los
espectros ultravioleta-visible de los compuestos de cobalto en disolucion acuosa de

HC10,4 0,1 M.

44



Tabla 2.3: Espectros ultravioleta-visible de los compuestos de cobalto

((H'] =0,1M)

Especie A (nm) (& (mol-dm*cm™))
[Co(NH;)s(H,O0)]* 491 (47) 345 (44)
[Co(H,As0,4)(NH;)s > (*) 498 (49) 350 (46) 252 (171)
[CoCI(NH,CH;)s]*" 555 (63) 383 (69)
[Co(NH,CH3)s(H,0)]*" 510 (66) 360 (67)
[Co(OSO,CF3)(NH,CH;)s]* 524 (46) 465 (sh, 33) 345 (41)
[Co(NH,CH3)s(CH;0H)T" (°) 520 (57) 361 (55)
[Co(NH,CH3)s(CH;CH,OH)]* (") 523 (61) 360 (62)
cis-[CoCIL5]* 519 (120) 459 (140) 357 (140)
cis-[CoL3(H,0)]* 482 (sh,104) 454 (126) 344 (93)
cis-[CoCIL4]* 525 (92) 470 (94) 365 (128)
cis-[CoL4,(H,0)T*" 470 (sh,90) 468 (103) 352 (88)
trans-[CoCIL,5]* 540 (125) 480 (sh, 87) 368 (175)
trans-[Co(OSO,CF3)L;s]*" 534 (83) 470 (64) 358 (189)
trans-[CoL;s(H,O)]** 510 (94) 486 (sh, 89) 350 (132)

(*): El espectro de este compuesto ha sido realizado en H;AsO4 2 M.

(°): El espectro de este compuesto ha sido realizado en metanol.

("): El espectro de este compuesto ha sido realizado en etanol.

Compuestos de cromo

Los compuestos se han preparado siguiendo métodos de la bibliografia adaptados

en escala y tiempo.

[Cr(NH;3)s(H,0)](ClO);3

El perclorato de pentaamminaaquacromo(IIl) se prepara a partir del complejo

dinuclear rodocloruro de cromo, [(NH3)sCr(OH)Cr(NH;)s]Cls, siguiendo el método

descrito en la bibliografia ®®.
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Se parte de 10 g finamente pulverizados del complejo dinuclear a los que se
afiaden lentamente y con agitacion 50 cm’ de HCIO, concentrado. Se calienta la
mezcla de reaccion hasta 70 °C durante dos horas, manteniendo la agitacion. La
disolucion rojiza inicial adquiere un tono anaranjado. Se filtra el producto, se lava con
etanol y se purifica mediante recristalizacion: se disuelve en HCIO, 1:10 calentando
hasta 60 °C y se afiade la minima cantidad de HCIO, necesaria para provocar la
aparicion de turbidez. Se enfria en la nevera durante 12 horas, se filtra el producto y se
lava con etanol. El compuesto se caracteriza mediante su espectro ultravioleta-visible

(Tabla 2.4). El rendimiento es del 78%.

[Cr(H;450,)(NH3)5] (ClO,)» 2H,0

El perclorato de pentaamminadihidrogenoarseniatocromo(Ill)-agua (1:2) se

prepara segun el método descrito en la bibliografia®.

Se disuelven 2 g de [Cr(NH;)s(H,0)](ClOy); en 45 cm® de H;AsO, 8 M y 1,5
cm’ de agua. La mezcla se filtra y se calienta durante 10 minutos a 60 °C. A
continuacidn, se concentra evaporando a presion reducida y se deja en la nevera una
semana. Se forma un precipitado rosa que se filtra y se lava con etanol. El producto se
caracteriza mediante espectroscopia ultravioleta-visible (Tabla 2.4). El rendimiento del

proceso es del 52%.

[CrCI(NH,CH)5]Cl,

El cloruro de cloropentakis(metilamina)cromo(IIl) se obtiene segun el método

descrito en la bibliografia”.

Se prepara afiadiendo 4 g de cloruro de cromo(Ill) anhidro en pequefas
porciones sobre 100 cm’® de metilamina recién destilada. La metilamina se mantiene en
un bafo a -78 °C (isopropanol/CQO,), se saca del bafio, se le afiade una punta de
espatula de CrCls, se agita bien y se retorna al vaso Deward. Se repite esta operacion
hasta tener los 4 g de CrCl; bien disueltos. Se mantiene agitando en frio durante un
cuarto de hora. Se conecta el recipiente a la trompa de vacio para eliminar el exceso de

metilamina. La disolucion cambia de un color rosa fuerte a rojo granate. Cuando
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practicamente no queda metilamina, se afiade acido clorhidrico 1 M cuidadosamente.
El medio resultante debe ser acido. Al enfriar la mezcla de reaccion se obtiene el
producto deseado. Las aguas madres se evaporan a presion reducida y se mantienen en
el congelador. El producto se caracteriza mediante su espectro ultravioleta-visible

(Tabla 2.4) y su andlisis elemental. El rendimiento es del 40%.

Se puede purificar recristalizando el producto mediante disolucion en acido
clorhidrico muy diluido a fin de eliminar los posibles restos de CrCl; anhidro que
hayan podido quedar sin reaccionar o de 6xido de cromo que se pudiera formar. Se
filtra la disolucion resultante, se afiaden aproximadamente 2 cm’ de acido clorhidrico
concentrado y se mantiene en la nevera. Al cabo de un tiempo, se forman cristales

aciculares rojos.

[Cr(OSO,CF3)(NH,CH3)5] (CF35053);

El triflato de pentakis(metilamina)triflatocromo(Ill) se prepara segin el método

descrito en la bibliografia®.

Se disuelven 1,5 g de [CrCI(NH,CH;)s]CL en 5 cm’ de 4cido trifluorometano-
sulfénico concentrado y se deja reaccionar durante cuatro dias a temperatura ambiente.
Pasado ese tiempo, se vierte la mezcla de reaccidn, rojo-oscura, gota a gota sobre éter
etilico frio (aproximadamente 100 cm’) y se afiade 1 cm’ de etanol, se agita bien y se
deja reposar en la nevera durante una noche. Al dia siguiente, se decanta el éter
cuidadosamente y se trata la resina formada con nuevas porciones de éter hasta obtener
un soélido rosado pulverulento. El producto se caracteriza mediante espectroscopia

infrarroja y ultravioleta-visible (Tabla 2.4). El rendimiento del proceso es del 91%.

[Cr(NH;CH3)s(H;0)] (CF3503);

En la bibliografia” aparece descrita la sintesis del [Cr(NH,CHs)s(H,0)](ClOy)s,
pero su rendimiento es demasiado bajo. Esta sintesis se basa en la acuatizacion del
[CrCI(NH,CH;)5]Cl, y posterior purificacion mediante cromatografia. Para lograr
obtener un rendimiento mayor, se ha utilizado la ruta de sintesis alternativa de
acuatizacion a partir del triflato complejo [Cr(OSO,CF;)(NH,CH3)5](CF3S03),.

47



Para obtener el triflato de aquapentakis(metilamina)cromo(III), se disuelve 1 g de
[Cr(OSO,CF;)(NH,CH3)5](CF3S03), en medio acuoso ligeramente basico, se acidifica
con acido trifluorometanosulfonico y se deja cristalizar mediante evaporacion lenta. El
compuesto se caracteriza mediante espectroscopia ultravioleta-visible (Tabla 2.4). El

rendimiento es del 23%.

cis-[CrCIL ;3] (ClO,),

El perclorato de cis-cloro-(12-metil-1,4,7,10-tetraazaciclotridecan-12-amina)-

cromo(I1I) se prepara segtin el método descrito en la bibliografia’.

Se realiza una suspension de 3,5 g de L;3-5H,0 en 150 cm’ de etanol a la cual se
le afiaden 2 cm’ de trietilamina y 1 g de cloruro de cromo(Ill) anhidro. Se agita la
mezcla de reaccion anterior durante dos horas, tras lo cual se diluye a dos litros con
acido clorhidrico 2 M. Se filtra y se introduce en una columna de cromatografia abierta
llena con resina Dowex 50Wx2 en forma acida de 25 cm de longitud y 3 cm de
diametro interno. Se eluye con acido clorhidrico 2-3 M. Se obtienen dos bandas. La
primera corresponde a una carga 2+ y contiene el clorocomplejo deseado. La segunda
corresponde al aquacomplejo de carga 3+. Se concentran las fracciones de ambas
bandas evaporando a presion reducida hasta un volumen de unos 10 cm’. Se afiaden
unas gotas de acido perclorico concentrado y se deja evaporar. Al cabo de unos dias se
obtienen unos cristales rojizos. El producto se caracteriza mediante su espectro
ultravioleta-visible (Tabla 2.4) y sus andlisis elemental y de cromo. El rendimiento del

proceso es del 35%.

trans-[CrCIL ;5] (ClO,),

El perclorato de trans-cloro(10-metilamina-1,4,8,12-tetraazaciclopentadecan-10-
amina)cromo(III) se prepara segun el método descrito en la bibliografia’’.

Se prepara una suspension de 3,5 g de L;5-5H,0 en 150 cm’ de etanol. Se afiaden
4 cm’ de trietilamina y 0,9 g de CrCl; anhidro con agitacion constante. Se obtiene una

disolucion rojiza que se agita durante dos horas, se diluye hasta 2-10° cm® con HCl 2
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M y se filtra. La disolucion se carga en una columna con resina catiénica (Dowex
50Wx2) en forma 4cida de 25 cm de longitud y 3 cm de diametro interno. Se eluye con
HCI 2-3 M. Se separan dos bandas rojizas. La primera corresponde a un compuesto de
carga 2+ y se asigna al aquacomplejo. Al evaporar a presion reducida las bandas, la
segunda cambia de color debido a la anionizacion del compuesto. Una vez se ha
concentrado hasta un volumen de 10-20 cm3, se adicionan unas gotas de HCIO,
concentrado y se deja cristalizar. Al cabo de 2-3 dias se obtienen unos cristales rojo-
anaranjados que se filtran, se lavan con etanol y se dejan secar al aire. El producto
obtenido se caracteriza mediante espectroscopia ultravioleta-visible (Tabla 2.4). El

rendimiento es del 37%.

Espectros ultravioleta-visible de los compuestos de cromo

En la tabla 2.4 se muestran los valores de los maximos de absorbancia de los
espectros ultravioleta-visible de los compuestos de cromo en disolucion acuosa de

HCl10O,4 0,1 M.

Tabla 2.4: Espectros ultravioleta-visible de los compuestos de cromo

((H'] =01M)

Especie A (nm) ( & (mol-dm*cm™))
[Cr(NH;)s(H,0)]*" 480 (35) 360 (31)
[Cr(H,AsO4)(NH;)s]™ () 503 (40) 370 (33)
[Cr(H,As04)(NH3)5](Cl04), (°) 505 365
[CrCI(NH,CH3)s]** 524 (49) 386 (55)
[Cr(NH,CH;)s(H,0)]** 488 (46) 365 (44)
[Cr(0SO,CF5)(NH,CH3)s]* 506 (49) 374 (46)
cis-[CrCIL 5] 533 (118) 395 (71)
trans-[CrCILs]** 525 (67) 450 (43) 375 (111)

(*): El espectro de este compuesto ha sido realizado en H;AsO4 2 M.

(°): El espectro de este compuesto ha sido realizado en estado sélido.
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Compuestos de rodio

Se han empleado métodos preparativos descritos previamente en la bibliografia,

adaptados fundamentalmente en escala.

[RhCI(NH)5] Cl,

El cloruro de pentaamminaclororodio(IIl) se prepara segiin el método descrito en

la bibliografia™.

Se disuelven 0,5 g de cloruro de rodio(III) y 0,7 g de cloruro de amonio en 8 cm’
de agua caliente y se afiaden 2 cm’ de etanol como catalizador. Al cabo de un par de
minutos, se deja enfriar la disolucidon hasta una temperatura de 35 °C y se afiaden
4,3 cm’ de NHj; en disolucion acuosa. A continuacion, se calienta hasta que hierva, se
deja enfriar y se mantiene doce horas en la nevera. Se filtra un s6lido amarillo que se
lava con etanol y éter etilico. El producto obtenido se caracteriza mediante

espectroscopia ultravioleta-visible (Tabla 2.5). El rendimiento es del 62%.

[Rh(OSO,CF}3)(NH3)5] (CF3503);

El triflato de pentaamminatriflatorodio(Ill) se prepara segiin el método descrito

en la bibliografia™.

Se disuelven 0,5 g de [RhCI(NH;);5]Cl, en acido trifluorometanosulfénico y se
mantiene la disolucién con burbujeo suave de nitrégeno y a la temperatura de 70 °C
durante cinco horas con un bafio de agua. Finalizado este tiempo, se vierte la
disolucién sobre éter etilico abundante y se filtra el polvo blanco crema formado. El
producto se caracteriza mediante analisis elemental. En su espectro infrarrojo aparecen
bandas de ligando triflato coordinado. El producto obtenido se caracteriza mediante

espectroscopia ultravioleta-visible (Tabla 2.5). El rendimiento es del 94%.

[RhCI(NH,CH)5] Cl,

El cloruro de cloropentakis(metilamina)rodio(Ill) se prepara segin el método

descrito en la bibliografia”.
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La sintesis de este compuesto es analoga a la del [RhCI(NHj;)s]Cl,. Se parte de
0,5 g de cloruro de rodio(Ill) y 0,9 g de CH;NH;Cl, que se disuelven en 8 cm’ de
agua. La disolucion naranja resultante se calienta, se afiaden 2 cm® de etanol y se deja
enfriar. A continuacion, se afiaden 1,7 g de CH;NH, acuosa y se calienta hasta
observar un cambio de color, pasando la disolucién a un color amarillo-limoén. Se
enfria dos horas en la nevera y se filtra el producto amarillo. Las aguas madres
proporcionan una segunda porcién de producto. El producto se caracteriza mediante

espectroscopia ultravioleta-visible (Tabla 2.5). El rendimiento es del 62%.

[Rh(OSO,CF3)(NH,CH3)5] (CF3803),

El triflato de pentakis(metilamina)triflatorodio(Ill) se prepara segin el método

descrito en la bibliografia®.

Se disuelven 0,45 g de [RhCI(NH,CHj3)5]Cl, en 2 cm® de 4cido trifluorometano-
sulfonico concentrado y se mantiene la disolucion durante cinco horas a 75 °C.
Finalizado este tiempo, se trata la mezcla de reaccion con éter etilico con precaucion.
El producto precipita como un sélido blanco. El producto se caracteriza mediante

espectroscopia ultravioleta-visible (Tabla 2.5) e infrarroja. El rendimiento es del 92%.

Espectros ultravioleta-visible de los compuestos de rodio

En la tabla 2.5 se muestran los valores de los maximos de absorbancia de los
espectros ultravioleta-visible de los compuestos de rodio en disolucién acuosa de

HCIO,4 0,1 M.

Tabla 2.5: Espectros ultravioleta-visible de los compuestos de rodio

([(H'] =0,1M)

Especie A (nm) (& (mol™-dm’*ecm™))
[RhCI(NH;)s]* 349 (100) 277 (103)
[Rh(OSO,CF3)(NH;)s]** 333 (103) 267 (84)
[RhCI(NH,CH;)s]*" 358 (118) 285 (146)
[Rh(OSO,CF3)(NH,CH;)s]* 335 (142) 275 (144)
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Soluciones estandarizadas

HgASO4

Se ha realizado la sintesis del 6xido de arsénico(V) en el laboratorio debido a que
el reactivo comercial inicialmente usado para la sintesis del acido arsénico no era lo
suficientemente puro como para obtener resultados cinéticos reproducibles. Se
emplearon reactivos Aldrich de diversos lotes de fabricacion distintos, sin conseguir

reproducir ni caracterizar las distintas especies formadas.

El 6xido de arsénico(V) se obtiene mediante la oxidacion con acido nitrico
concentrado del 6xido de arsénico(IIT)”, el cual se utiliza como patrén primario en
volumetrias redox. De esta forma se utiliza un producto de partida de pureza muy
elevada. La pureza del producto obtenido se comprueba mediante valoracion redox de
la disolucion de acido arsénico posteriormente sintetizada. La oxidacion debe ser

completa.

Se atacan 250 g de 6xido de arsénico(IIl) con 250 cm’ de 4cido nitrico
concentrado (60%). Se calienta la mezcla para favorecer el ataque, suavemente al
principio y mds enérgicamente después, manteniendo en todo momento una agitacién
vigorosa. Al cabo de veinticuatro horas se afiaden otros 50 cm’ de 4cido nitrico. Siete
dias mas tarde practicamente todo el solido se ha disuelto. Una vez concluido el ataque
se calienta fuertemente la mezcla de reaccion con agitacion hasta reducir su volumen a
la mitad. Se traspasa a una capsula de porcelana y se continua la evaporacion
calentando en un bafio de arena. Cuando la disolucion llega a una temperatura de
ebullicion de 175 °C se deja enfriar, cristalizando entonces el pentdxido de arsénico en
forma de sélido blanco cristalino. El producto asi obtenido se filtra y se lava tres veces

con éter etilico.

Las disoluciones madre de acido arsénico se preparan mediante disolucion de
oxido de arsénico(V), obtenido segun el método anterior, en agua. Una vez filtradas
mediante una placa porosa del numero cinco se determina su concentracion. Para ello

se realiza una valoracion acido-base con una disolucion de hidroxido de sodio
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previamente estandarizada con hidrogenoftalato de potasio. Si se utiliza como
indicador el azul de bromotimol, se valora el primer proton y si se usa fenolftaleina, se
valoran los dos primeros protones del acido’®. En ambos casos se realiza la volumetria

también con indicacion potenciométrica del punto final.

A fin de comprobar que la conversion de arsénico(Ill) a arsénico(V) ha sido
completa, se determina también el contenido de arsénico(V) de la disolucion mediante
valoraciones redox. La valoracion se realiza con ioduro de potasio que pasa a iodo’ .
El iodo formado se determina mediante una disolucion patrén de Na,S,0; previamente
estandarizada con iodato de potasio y ioduro, empleando como indicador una
disolucion de almidon. La disolucién de almidén se prepara antes de realizar la
valoracion y es conveniente afiadir un poco de NaHCO; para desplazar el aire, ya que
las disoluciones 4cidas de iodo se oxidan mediante el oxigeno del aire. Se debe esperar

cinco minutos antes de valorar el iodo formado.

En todos los casos, los valores de la concentracion de arsénico obtenidos por

ambos métodos coinciden.

HCIO,

Para aportar la acidez necesaria en cada caso en los sistemas estudiados, se
emplean disoluciones de acido perclorico. Estas se preparan mediante dilucion de
acido perclérico concentrado y posterior valoracion con una disolucidon de hidroxido

de sodio previamente estandarizada con hidrogenoftalato de potasio.

LiClO,

Para regular la fuerza i6nica de las disoluciones en estudio se emplea perclorato
de litio. Este se prepara mediante ataque de carbonato de litio con acido perclérico

concentrado segtn el método descrito en la bibliografia™.

Se adicionan lentamente y con agitaciéon 670 g de LiCO; sobre 2000 ml de
HCI10, del 60%, hasta obtener un pH de 4. Se filtra en caliente y se deja reposar toda

la noche. Se enfria hasta 0°C y se filtra. El sélido obtenido se encuentra impurificado
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con HCIO,. Se recristaliza tres o cuatro veces hasta que el pH de la disolucion acuosa

se encuentre entre 5,5 y 6,0.

Para preparar una disolucion de LiClO,4 de concentracion conocida, se disuelve la
cantidad aproximada de sélido en agua fria y se estandariza la disolucion mediante un

andlisis de Li" (apartado 11.2).
CH;CH,NH,

La etilamina anhidra se prepara destilando una disolucion acuosa al 70% sobre

NaOH y posterior condensacion a -78°C (isopropanol/CO,). Se utiliza de inmediato.

54



I1.1.3.- Otros intentos de sintesis

Se han intentado sintetizar los compuestos de formula general [CoL,sL]Xj;
(L = ligando neutro y X = contraanion) mediante distintas vias sin llegar a lograr su

obtencion.

La reaccion directa, que consiste en disolver el clorocomplejo ([CoL;sCl]Cl,)
utilizando como disolvente el ligando neutro L, no produce ninguna variacion en el
espectro ultravioleta-visible. Se ha intentado con los ligandos DMAC, DMSO y DMF
durante un largo periodo de tiempo (hasta 20 dias) y a diferentes temperaturas
(ambiente =~ 20, 40 y 80 °C). También se ha probado variando las condiciones de pH,
sin obtener ningin resultado positivo. Al utilizar medio basico se llega incluso a

observar la descoordinacion del macrociclo.

Se ha planteado como alternativa sintética la obtencion del trifluorometanosulfo-
natocomplejo, [CoL;5(CF;S0O;)](CF3;S03),, como etapa intermedia para la posterior
sintesis de los compuestos deseados. Este compuesto se prepara mediante disolucion
del clorocomplejo en &cido trifluorometanosulféonico concentrado, tal y como se
describe en el apartado anterior. En la bibliografia se describe la utilidad de los
triflatocomplejos como intermedios de sintesis®. Gracias a la importancia de los
efectos inductivos de los grupos CF;- y -SO;-, el grupo trifluorometilsulfonilo es uno
de los ligandos mas electroatrayentes. De este modo, es un buen grupo saliente,

ampliamente utilizado en sintesis organica.

Ademas, el anion triflato es s6lo un poco menos labil que el perclorato, sus
complejos no son explosivos como los de perclorato y sus sales son solubles en una
gran variedad de disolventes no acuosos. Por todo ello se considera de utilidad en gran
variedad de sintesis. De hecho, se ha empleado en las sintesis de los compuestos
analogos a los que se pretendian sintetizar, pero con esqueletos inertes lineales (no

T 14
macrociclicos) .

La reaccion de solvolisis de los triflatocomplejos pentaaminados de varios

metales de transicidon se encuentra estudiada en la bibliografia para muchos ligandos

13b,79

neutros que actian como disolvente.
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Se realizaron con el trifluorometanosulfonatocomplejo pruebas a pequefia escala
que se siguieron espectroscopicamente. Se ha observado una variacion de absorbancia
que a unos 50 °C parece indicar que se produce una reaccion que dura unas 2-3 horas.
Se ha intentado reproducir esas mismas condiciones partiendo de 0,25 g de producto
inicial disueltos en la minima cantidad posible de DMAC, DMSO y DMF. Si la
mezcla de reaccidn se trata con éter etilico o con una mezcla 1:1 etanol-éter, se obtiene
un solido resinoso o que resinifica en contacto con el aire. Si el solido se seca al vacio

(con linea), su espectro infrarrojo coincide con el del producto de partida.

Se ha intentado preparar la misma mezcla de reaccion y purificarla utilizando
cromatografia, en frio y manteniendo los productos el menor tiempo posible. Se ha
empleado una columna abierta con resina Dowex 50Wx2 de 20 cm de longitud y 1 cm
de didmetro interno y acido perclérico como eluyente. Con este método se obtiene una
banda cuyo producto presenta un espectro infrarrojo que no presenta sefiales
caracteristicas de DMAC, ni de DMF como ligandos y que contiene CIO, como
contraion. El espectro de RMN podria corresponder a un fragmento del macrociclo.
Parece ser que el procedimiento de sintesis es demasiado drastico como para que se

mantenga el “esqueleto” del ligando macrociclico.

Utilizando procedimientos andlogos, si ha sido posible la sintesis y
caracterizacion de diversos compuestos pentaaminados con estos ligandos neutros. Sin
embargo no ha sido posible la obtencion de compuestos con esqueletos macrociclicos
y ligandos neutros mediante esta via. Una posible explicacion podria estar relacionada
con aspectos estéricos. Quizas el mayor volumen del esqueleto en el caso de los

macrociclos hace mas dificil la reaccion en estos casos.

Al no poder sintetizar [CoL;sL]X3, se han realizado diversos estudios de la
reaccion de solvolisis del compuesto trans-[CoL,sH,O](ClO,4); con dimetilformamida,
dimetilacetamida, dimetilsulféxido y urea. La reaccion de substitucion del agua de los

aquacomplejos por un ligando neutro se puede expresar como:

k
[M(R)(H,0) "+ Y (_k—l’ [MR);Y I + H,0
-1
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Se plantea como una reaccion de equilibrio, ya que el disolvente de la reaccion es
agua y por lo tanto la reaccion inversa debe ser tenida en cuenta. Para los ligandos
dimetilformamida y dimetilacetamida se ha completado el estudio de las constantes de
velocidad de solvolis y acuatizacion a diferentes temperaturas y se han determinado

los valores de AHt e ASI.

Con el ligando DMSO se observan variaciones en las graficas absorbancia versus
tiempo, pero la reaccién es muy lenta, demasiado como para que las variaciones de

absorbancia sean significativas.

Con el ligando urea no es posible estudiar la reaccion, ya que a altas temperaturas
existe un importante grado de descomposicion de la urea. Por ello se ha desestimado la

urea como ligando neutro a estudiar.

Debido a la dificultad de estos estudios y a la imposibilidad de realizarlos con

algunos de estos ligandos, no se ha profundizado en ellos.

Con posterioridad a la finalizacion de la parte experimental de este trabajo, se ha
continuado con esta linea de investigacion en el Departamento de Quimica Inorganica
de la Universitat de Barcelona, lograndose finalmente la sintesis de los compuestos
cis-[CoLsDMF](C1Oy,);, trans-[CoL;sDMF](ClOy); y cis-[CoL3;DMF](C10,); a partir
de los clorocomplejos disueltos en dimetilformamida, y empleando perclorato de plata
para favorecer la substitucion del ligando cloro por el ligando dimetilformamida

mediante la precipitacion del cloruro de plata®.
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I1.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Los compuestos sintetizados se caracterizan mediante analisis elemental,
espectroscopia ultravioleta-visible y espectroscopia infrarroja. Si el compuesto
contiene cromo, también se determina éste espectrofotométricamente en forma de

cromato.

Analisis elemental
Los andlisis elementales de C, H, N y S de todos los productos han sido
realizados por los Serveis Cientifico-Técnics de la Universitat de Barcelona, utilizando

SeO, como catalizador.

Fye . 81
Analisis de cromo

El cromo se determina espectrofotométricamente en forma de cromato. Para ello
se pesa una pequefia muestra de producto (aproximadamente 0,02 g), se disuelve en
unos 50 cm’® de agua, 5 cm® de H,0, concentrada y 0,3 g de NaOH, y se lleva a
ebullicién a fin de destruir el complejo y que todo el cromo presente pase a CrO,>.
La disolucioén que se obtiene, de color amarillo limoén, se diluye hasta un volumen de
250 cm® en un matraz aforado y se compara su absorbancia a 372 nm con la
absorbancia de diversos patrones de concentraciones conocidas, preparados

previamente a partir de K,Cr,O; y NaOH.

Analisis de Li"

Para determinar la concentracion de las disoluciones de perclorato de litio se
utiliza una columna de 20 cm de longitud y 2,5 cm de didmetro interno con resina
cationica (Ambertlite IR-120) en forma 4cida. Se pasa una alicuota de la disolucion de
LiClO, a analizar por la columna muy lentamente de forma que los cationes Li" se
intercambien cuantitativamente por protones y se recoge en liquido -eluido.
Seguidamente, se lava con varios volimenes de agua, juntandolos con el liquido

eluido. Se valora el conjunto con NaOH usando fenolftaleina como indicador.
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Espectros infrarrojos
Los espectros infrarrojos de los distintos compuestos se han registrado mediante
pastilla de KBr en el intervalo de 4000 a 400 cm™ en un espectrofotometro Nicolet

Impact 400 o en un Nicolet 520 FT-IR.

Espectros electronicos

Los espectros ultravioleta-visible de los compuestos preparados se han registrado
en un espectrofotdmetro de diodos HP 8452A conectado a un ordenador HP 9000-300
o a un ordenador Vectra 386/16N.
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I1.3. MEDIDAS CINETICAS

I1.3.1.- Condiciones cinéticas

En todos los estudios cinéticos, la variacion de las concentraciones se ha seguido

mediante medidas de absorbancia, ya que ésta esta relacionada con la concentracion.

Los estudios de las reacciones a presion atmosférica y a diferentes temperaturas
se realizan con muestras mantenidas a temperatura constante en cada experiencia. Para
ello, se utiliza un espectrofotometro ultravioleta-visible de red de diodos HP 8452A
conectado a un ordenador con celda portamuestras (con huecos para siete cubetas, un
blanco y seis muestras) con la temperatura regulada mediante un termostato. Este
espectrofotometro no es de doble haz, sino que se realiza la medida de la absorbancia
del blanco antes de cada medida de las muestras. Como los espectros se obtienen

rapidamente, el intervalo de tiempo entre ambas medidas es minimo.

Para los estudios a temperatura constante y presion variable se emplea un sistema
de presurizaciéon cuya celda portamuestras se encuentra conectada mediante fibra
optica a un espectrofotometro ultravioleta-visible Shimadzu UV-160A. Igual que en el
caso anterior los datos se registran en un ordenador para su posterior tratamiento
matematico. El dispositivo de presurizacion permite operar a presiones comprendidas

entre 1 y 2500 atmosferas®.

Las reacciones mas rapidas (aquacomplejos con el &cido arsénico) requieren el
uso de un espectrofotdmetro "stopped-flow" (de flujo parado)®. El sistema de
inyeccion y mezcla de los reactivos reduce espectacularmente el tiempo de
manipulacion de la mezcla de reaccion previo a la toma de datos, lo que permite el
estudio de reacciones con t;, inferiores al minuto. Se ha utilizado un
espectrofotometro "stopped-flow" Dionex Durrum D-110 conectado a un ordenador o
mediante un espectrofotometro JM Tidas UV 1/500-1 conectado mediante fibra optica
al sistema mecanico del espectrofotdémetro de "stopped-flow" anterior. Esta ultima
posibilidad permite registrar el avance de la reaccion a varias longitudes de onda y
disponer de la sucesion de espectros desde el inicial hasta el final, mientras que en el

primer caso unicamente se puede seguir la reaccidon a una longitud de onda.
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Concentracion de los reactivos

En todos los estudios se emplean condiciones de pseudoprimer orden. La

concentraciéon de uno de los dos reactivos (agua, DMF, DMAC, 4cido arsénico) se

encuentra en exceso respecto a la del otro reactivo (complejo metalico). Este exceso ha

de ser suficiente (unas veinte veces como minimo) como para que su variacién no sea

apreciable.

b)

La concentracion de los reactivos se elige teniendo en cuenta varios factores:

El coeficiente de extincion molar de las especies que intervienen a la longitud de
onda de trabajo. La absorbancia que debe tener una disolucion para que el error
absorciométrico en un espectrofotometro de monohaz sea minimo® es de 0,434.
Se debe procurar, por lo tanto, que la concentracion de las especies coloreadas
sea tal que la absorbancia se encuentre en torno al valor anterior.

La solubilidad de todas las especies teniendo en cuenta que la fuerza ionica del
medio es siempre de 1 M.

El mantenimiento de las condiciones de pseudoprimer orden. Para que se den
estas condiciones, la concentracion del disolvente en los estudios de acuatizacion
y del acido arsénico en los estudios de anionizacién debe ser como minimo
veinte veces mayor que la concentracion del complejo metélico. En el caso de las
reacciones de solvolisis, las condiciones de pseudoprimer orden estan
aseguradas, ya que la concentracion del disolvente es mucho mayor que la

concentracion del complejo metélico de partida.

Acidez

La acidez del medio de reaccion se consigue mediante la adicion de acido

perclorico de concentracion conocida.

En los estudios con &cido arsénico hay que tener en cuenta los protones

aportados por su disociacion (ver apartado I11.2). La segunda disociacion se desprecia

en los calculos. La acidez en cada experiencia es aportada tanto por la disociacion de

la concentracidon del acido que se estudia en esa experiencia en concreto como por el

acido perclorico afiadido. A fin de mezclar dos disoluciones lo mas semejantes
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posible, el acido perclorico que sea preciso afiadir se distribuye entre las dos
disoluciones, teniendo siempre en cuenta que la disolucion mezcla, que tendré el doble
de volumen, tenga la acidez deseada. En algunos casos la acidez méxima de trabajo
viene determinada por la imposicion de que la fuerza idnica sea constante e igual a
1 M. Otras veces, la maxima acidez estudiada depende del comportamiento de la

reaccion.

Fuerza ionica

La fuerza i6nica se mantiene constante e igual a 1 M mediante la adicién a la
disolucion muestra de la cantidad necesaria de una disolucion de un electrolito inerte
de fondo de concentracion conocida. Como electrolito inerte se ha utilizado perclorato
de litio debido a que los cationes Li" presentan una movilidad similar a la de los
protones y los aniones ClO4 no tienden a formar complejos. Para calcular la cantidad
de perclorato de litio a afadir en cada experiencia hay que tener en cuenta la

concentracion de todos los iones presentes y sus cargas segun la férmula siguiente:
1 2
I=— Z CiZ; = 1
25

donde c¢; representa la concentracion y z; la carga eléctrica, de cada uno de los iones

presentes en la disolucion.

En un experimento cinético concreto, por ejemplo la acuatizacion del compuesto
[Co(NH,CH3)s(CH30H)](CF;3S03);, la concentracion de perclorato de litio a anadir se

calcularia de la forma siguiente:

En primer lugar, se determinan los iones presentes en la disolucion:

[CO(NH2CH3)5(CH3OH)](CF3SO3)3 _ [CO(NH2CH3)5(CH},OH)]3+ + 3 CF3SO3-
HCIO, H" + ClOs
LiClO,4 Li" + ClOy

De esta manera, las contribuciones a la fuerza i6nica (CiZi2) serian:

LiClOy4 2-[LiClO,]
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Si se tiene que las concentraciones del complejo y del acido perclorico en la

disolucion son 5x107 y 0,1 M respectivamente, la fuerza iénica sera:
I =% (12:[M] + 2] [HCIO4] + 2-[LiClO4]) = »2(0,06 + 0,2 + 2x)
donde x es la concentracion de perclorato de litio en la disolucion. Para conocerla

debemos tener en cuenta la imposicidn citada anteriormente para la fuerza ionica:
I=1="%(006 + 02 + 2x)
y por lo tanto, [LiClO4] = x = 0,87 M.

Longitud de onda

Para seguir la variacion de la absorbancia se ha escogido en cada caso una
longitud de onda de trabajo entre las que presentan la maxima variacion de
absorbancia entre los espectros de las especies iniciales y finales. Esto se consigue
superponiendo los espectros inicial y final a la misma concentracion y acidez y
observando a que longitud de onda se produce la maxima diferencia de absorbancia. A
modo de ejemplo, en el apéndice VII.2 se muestran estas superposiciones para algunas

de las reacciones estudiadas.

En algunos casos se ha registrado la variacion de absorbancia a varias longitudes

de onda y se ha calculado una constante ks promedio.

Temperatura

Al trabajar en disolucion, el intervalo de temperaturas de trabajo se encuentra
limitado por la temperatura de congelacion y la temperatura de ebullicion de la mezcla.
Ademads, a temperaturas inferiores a la del medio ambiente, suelen producirse
problemas de condensacion de vapor de agua en las paredes de las cubetas
portamuestras y a temperaturas cercanas a la de ebullicion el seguimiento de la

reaccion puede verse dificultado por la formacion de burbujas.

Para cada sistema concreto se realizan algunas pruebas previas para determinar la
temperatura a la cual la reaccion tiene una duracion conveniente como para poderla

estudiar con el instrumental disponible. La termostatacion de las muestras se realiza

63



gracias a una camisa que recubre la pieza portamuestras a través de la cual circula agua
o una mezcla agua/etilenglicol. El bafio que la hace circular puede regular su
temperatura con una precision de 0,1 °C. Dado que se producen pérdidas de calor a lo
largo de todo el circuito de circulacién y en el intercambio de calor con la celda
portamuestras, la temperatura a la cual se regula el bafo siempre ha de ser algo mayor
que la de trabajo. Para comprobar cual es la temperatura exacta en la cubeta de la
muestra se dispone una cubeta igual llena de agua en el portamuestras y se introduce
un termometro en ella. Antes de iniciar el estudio cinético la lectura del termdmetro

debe ser estable.

La temperatura de trabajo elegida también estd determinada por la estabilidad
térmica de los reactivos y los productos de la reaccion. La estabilidad de los
aquacomplejos se comprueba mediante el mantenimiento de sus espectros®™ a la
temperatura maxima estudiada en cada caso. La de los complejos con ligandos neutros
se deduce de la obtencién del espectro del aquacomplejo correspondiente como

producto de la reaccion.

Sistema de presurizacion

El sistema de presurizacion empleado puede trabajar en el intervalo de 1-2500
atmosferas. El intervalo de presiones estudiado en cada sistema depende de su
comportamiento frente a la presion. Si el sistema presenta poca variacion frente a la
presion (valores de AV pequetios), es necesario utilizar un margen de presiones

amplio. La presion mas elevada a la que se ha trabajado ha sido de 1800 atmosferas.

En los estudios a presiones superiores a la atmosférica se ha empleado un sistema
de presurizacién aceite-agua conectado a una celda que contiene la cubeta de
reaccion®®. Dicho sistema de presurizacién consta basicamente de una bomba
hidrdulica manual, un manometro, una pieza de separacion y la conexion a una celda
de acero en cuyo interior se aloja la cubeta de la muestra. En la figura 2.4 se
representan esquematicamente los principales elementos del sistema de presurizacion

Yy sus conexiones.
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La bomba hidraulica comprime una pequefia cantidad de aceite. La presion de
¢ste se transmite a la pieza de separacion. Esta pieza tiene un compartimento interno
con un cilindro de teflén deformable que aisla el aceite, que se encuentra en la primera
mitad del circuito, del agua que se aloja en la segunda mitad. Su mision es evitar la
mezcla de agua y aceite, al tiempo que permite la transmision de presion al circuito del
agua. El agua presurizada llena el compartimento interior de la celda de acero que
contiene la cubeta con la muestra.

Cuando, después de trabajar a una presion determinada, se retorna el sistema a
presion atmosférica, el cilindro de teflon de la unidad separadora queda deformado.
Debido a ello, se aisla la unidad separadora de la celda de presion y de la bomba de
vacio mediante valvulas ( 3 y 6 en la figura 2.4) y se conecta a una linea de vacio. Si
no se realizase esta operacion, el separador de teflon podria llegar a romperse y el
aceite de la bomba y el agua de la parte Optica entrarian en contacto. Es conveniente
realizarla frecuentemente si se trabaja a bajas presiones y resulta imprescindible si la

presion de trabajo supera las 500 atmosferas.

Figura 2.5: Esquema de la celda empleada para realizar experiencias a presiones de
hasta 2000 atmosferas en la que se aprecian las ventanas de zafiro (A), el orificio de
entrada de liquido presurizante (B), las juntas de presion (C) y la cubeta tipo capsula

(D) en su interior.
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La celda de acero, cuyo esquema puede verse en la figura 2.5, tiene dos ventanas
de zafiro, de un centimetro de grosor, a la altura en que se aloja la cubeta con la
muestra y cuya finalidad es permitir el paso de la radiacion. La celda de acero se
encuentra rodeada de una camisa de cobre conectada a un termostato por la que circula

una mezcla de agua y etilenglicol a fin de controlar la temperatura de trabajo.

La cubeta que contiene la muestra estd formada por dos semicilindros que
encajan, mediante un esmerilado, uno dentro de otro formando un cilindro con las
87 . .
bases de cuarzo™'. En la figura 2.6 se muestra un dibujo en perspectiva de la cubeta

utilizada.

haz
— —

luminoso

Figura 2.6: Esquema de la cubeta tipo “capsula’ utilizada para realizar las medidas

a presion variable. La radiacion atraviesa las bases cilindricas de cuarzo.

El semicilindro interior tiene un orificio y una pequefa ranura y el exterior tiene
un orificio idéntico al interior. Para introducir la muestra se encajan parcialmente los
dos semicilindros haciendo coincidir la ranura con el orificio exterior. Se introduce la
muestra mediante una jeringa a través del orificio interior de forma que vaya llenando
todo el compartimento. El aire desplazado sale a través del orificio exterior. Una vez
se ha llenado la cubeta por completo se ajusta a la longitud adecuada y se gira 180°
una pieza respecto de la otra. Se debe dejar suficiente espacio como para que la cubeta
disminuya su longitud a la presion de trabajo sin que llegue a tocar la base exterior con
la pieza interior. En todos los sistemas estudiados el disolvente utilizado ha sido agua,

pero en el caso de algunos disolventes no acuosos las variaciones de volumen podrian
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llegar a ser lo suficientemente importantes como para provocar la rotura de la cubeta.
La variacion de volumen se puede calcular a partir de los datos de la compresibilidad
de cada disolvente. Es muy importante que no queden burbujas de aire en el interior no
solo porque introducirian errores en la lectura de la absorbancia, sino porque la presion
real de la muestra no seria aquella a la cual se desea someter, ya que la

compresibilidad del aire es muy diferente a la de la muestra liquida.

a)

b)

Figura 2.7: Esquema en el que se aprecian las fases de llenado de la cubeta: a)
piezas separadas, b) piezas encajadas de forma que se pueda introducir la muestra, c)
cubeta ya preparada para introducirla en la celda después de introducir la muestra y

girar un cilindro respecto al otro para cerrar los orificios.

La cubeta se encuentra dispuesta en un portacubetas metalico que asegura que

quede colocada de forma que las bases de cuarzo estén paralelas a las ventanas de
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zafiro. La radiacion atraviesa sucesivamente la primera ventana de zafiro, el agua del
interior de la celda, que se encuentra termostatada y presurizada, la primera base de la
cubeta, la muestra, la segunda base, agua nuevamente y, por ultimo, la segunda

ventana de zafiro.

Las cubetas cilindricas de este tipo no tienen volumen muerto y no necesitan
correcciones de las medidas de absorbancia en funcion de las variaciones de presion y
temperatura. Esto se debe a que a medida que aumenta la presion sobre la cubeta, que
se encuentra cerrada e inicialmente a presion atmosférica, la longitud del cilindro
disminuye (ya que la pieza interior se introduce en la exterior por efecto de la presion)
y por lo tanto aumenta la concentracion al disminuir el volumen, pero el valor de la
absorbancia no varia, ya que el aumento de la concentracién se compensa exactamente
con la disminucién de la longitud de la cubeta como se puede apreciar en la expresion

siguiente:

A:g.l.czg.l.ﬁzg.l.%zg.%
nrel Tr

donde 1 es la longitud del cilindro.
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I1.3.2.- Inicio y seguimiento de las reacciones

La preparacion de las disoluciones a estudiar depende del instrumental que se
utiliza en cada caso. Para las reacciones mas rapidas, los estudios de anionizacidén con
el acido arsénico, se utiliza un espectrofotémetro “stopped-flow” (de flujo parado),

cuyo sistema de mezcla se representa esquematicamente en la figura 2.8.

Hay que preparar dos disoluciones, una para cada reactivo (complejo metalico y
acido arsénico). Las dos disoluciones desembocan en la camara de mezcla en
proporcion uno a uno. De esta forma, las concentraciones de ambos reactivos deben

ser el doble de las deseadas, ya que al mezclarse quedaran diluidas a la mitad.

Figura 2.8: Diagrama esquemadtico del sistema de "stopped-flow".

Debido a que en el estudio de las reacciones rapidas es muy importante que la
mezcla de los reactivos sea lo mas eficaz y rdpida posible, cuanto mas similares sean
las propiedades de dos disoluciones entre si (concentraciones, viscosidad, temperatura,
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etc.), mas sencilla sera la obtencién de un disolucién homogénea. Por lo tanto, la
fuerza i6nica y la acidez de las dos disoluciones deben de ser lo mas parecidas posible
y tales que la disolucidn resultante tenga los valores adecuados de acidez y de fuerza
10nica.

Las disoluciones una vez preparadas se introducen en las jeringas de carga que se
encuentran sumergidas en un bafio de agua de termostatacion a fin de que las dos
disoluciones adquieran la misma temperatura de trabajo. Ademads, es conveniente

evitar tener burbujas en el sistema.

Para trabajar con reacciones mas lentas, ya sea a presiéon atmosférica o

superiores, se prepara la disolucion de complejo de la siguiente forma:
1) se pesa la cantidad adecuada de complejo en un matraz aforado,
i1) se afade la cantidad necesaria de una disolucion de LiClOy,
ii1) se afiade la cantidad necesaria de una disolucién de HCIOy,,
1v) se enrasa con agua destilada.
En el caso de las reacciones de acuatizacidn, esta disolucion es ya la mezcla de

reaccion y por lo tanto es conveniente que las disoluciones que se adicionan se

encuentren previamente termostatadas a la temperatura de trabajo.

En el caso de las reacciones de substitucion del ligando agua por otro ligando
neutro (DMF, DMAC), se introducen en la cubeta los volimenes de disolucién de
complejo, de acido perclorico y de perclorato de litio convenientes y se deja que
adquieran la temperatura de trabajo, para posteriormente afiadir el volumen de ligando

neutro necesario termostatado previamente.
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I1.3.3.- Tratamiento de datos

Para cada experiencia cinética realizada, en unas condiciones de temperatura,
presion, acidez y concentracion de ligando determinadas, se obtienen tablas de
resultados absorbancia-tiempo a partir de las cuales se calculan las constantes de

velocidad experimentales (k) realizando ajustes a la ecuacidon exponencial:
A=A, +(A,-A, )e Fobst 2.1

donde A indica absorbancia en el instante de tiempo t, A, es la absorbancia de la
especie inicial y A es la absorbancia final. Los programas de ajuste utilizados
dependen del instrumental con el que se han registrado las variaciones de la

absorbancia con el tiempo.

En los estudios a presion atmosférica de reacciones relativamente lentas, los
ajustes se han realizado con el programa incorporado en el “software” de una Chem-
Station HP9000-300, el programa Enzfitter, basados ambos en el algoritmo de
Marquardt®, o mediante un programa de integracion sucesiva SI-Fit Olis-Kinfit. Estos
programas permiten calcular los valores de &, sin necesidad de estimar los valores de

la absorbancia inicial y de la absorbancia a tiempo infinito.

Cuando las medidas se han realizado con un espectrofotometro de “stopped-
flow”, se ha utilizado el programa Bio-Kine V 3.2. Los ficheros de datos absorbancia-
tiempo se han exportado como ficheros con formato ASCII que posteriormente se han
modificado para poder ser tratados con los programas de ajuste SI-Fit Olis-Kinfit y

Enzfitter.

Todos los tratamientos posteriores a partir de los valores de kg, se han realizado
mediante un programa comun de ajuste por minimos cuadrados lineal sin utilizar

factores ponderales.

Las constantes de velocidad dependen tanto de la temperatura como de la
presion. La variacidon con la temperatura es siempre mayor que la variacion respecto a
la presion. En el caso de la temperatura, como ya es sabido, al aumentar ésta las

constantes de velocidad se hacen mayores.
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Para determinar la influencia de estas variables se realizan series de experiencias
en las que una de ellas es la variable de trabajo y la otra se mantiene constante.

A partir de las constantes de velocidad verdaderas (k) determinadas a presion
atmosférica y a diferentes temperaturas se calculan los parametros de entalpia de
activacion (AHi) y de entropia de activacion (ASi) seglin la ecuacion de Eyring® (ver

figuras 3.3 a 3.7):

t
_ln(&)z_ln(k_bj_(&j{@j 55
T h R RT
donde £, es la constante de Boltzmann y 4 la constante de Planck.

Por lo tanto, cuanto mas amplio sea el intervalo de temperaturas estudiado,
menor serd el error en la determinacién de AH' y AS". (Siempre que la reaccion
estudiada lo permita, debe de ser como minimo de unos treinta grados centigrados').
Experimentalmente se observa que los valores de AH' son siempre positivos, como es

usual, y que los de AS* pueden ser tanto positivos como negativos.

Al aumentar la presion, las constantes de velocidad pueden aumentar o disminuir
dependiendo del sistema estudiado. Para conseguir un cambio similar al que se puede
producir con una pequea variacion de la temperatura se requiere un cambio enorme
en la presion y debido a ello es habitual trabajar con presiones del orden de mil

atmosferas.

De las constantes de velocidad determinadas a una temperatura fija y a presion
variable, se obtienen los valores de volumen de activacion (AVJt ). Este parametro
indica el cambio de volumen molar del paso del estado fundamental al activado. Al no
existir una relacion tedrica exacta entre las constantes de velocidad y la presion, se
utiliza la siguiente ecuacion empirica®:

T i
1nk:1nk0—(%jp+[%]lﬂ 2.3

donde A,B;t es el coeficiente de compresibilidad de activacion (Aﬁ;t = -(8AV’+‘ /oP)1) *°,
que indica la facilidad con la que el estado de transicion puede comprimirse. Si la

desviacion del comportamiento lineal se encuentra dentro del error experimental, se
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puede eliminar el ultimo término de la ecuacion anterior. En ese caso, Af " se puede
considerar nulo en el intervalo de presiones estudiado y la ecuacion anterior se

simplifica a:

lnk:InkO—(ARI{;jP 2.4

En este caso, al representar In k frente a la presion (ver figuras 3.8 a 3.11) se
pueden obtener graficas con pendiente positiva o negativa. Si un aumento de la presion
provoca un aumento de los valores de las constantes de velocidad, la pendiente es
positiva y el sistema estudiado presenta un AV? negativo (ver figura 3.9). Si un
aumento de la presion disminuye la velocidad de reaccion, la pendiente es negativa y

el volumen de activacion es positivo (ver figura 3.7).

La ecuacion simplificada no resulta adecuada para describir el comportamiento
real de los sistemas a presiones muy elevadas, pero dentro del intervalo de presiones

en las que se ha trabajado, si es valida.
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CAPITULO III
RESULTADOS



I11.1. ESTUDIO DE LASREACCIONES DE ACUATIZACION

En general, |as reacciones de acuatizacion de compuestos que son complejos de
coordinacién con ligandos neutros se pueden expresar como:
[M(R)LI™ + H0 - [M(R)s(H0)]* +L
paralas quelaley de velocidad es:

L —d(MR,L]*)
dt

=K[[M(R)sL] *1[H 0] = ks [[M(R)sL] **] 31

En este trabgjo se han estudiado |as reacciones de acuati zacion:
[M(NH,R)sL]*" + H,0 — [M(NH.R)s(H0)]* + L
utilizando los siguientes metales y ligandos en grupos seleccionados:
M = Co(ll1), Cr(l11) y Rh(Il1); R = Hy CHgz; y L = CHsCN, DMAC, DMF, DMSO,
CH30H y CH3;CH,OH,
y
[CoCl(en),L]*" + H,O — [CoCl(en)x(H,0)]* + L
conL =DMAC, DMFy DM SO, donde en = 1,2-etilendiamina.
El estudio de estas reacciones se realiza mediante disolucion de los compleos de
partida correspondientes en medio é&cido siguiendo la metodologia descrita
anteriormente. Las experiencias realizadas han sido de dos tipos. a presion atmosférica

y temperatura variable, y atemperatura constante y presion variable.

Para cada uno de los experimentos cinéticos realizados se obtiene como resultado
un valor para la constante de velocidad observada de la reaccion, ky,s, Segun la

ecuacion 2.1.

Se ha comprobado que la constante de velocidad no depende de la acidez
mediante pruebas suplementarias con valores para la acidez comprendidos entre 0,05 y
0,5 M paratodas | as reacciones estudiadas. Debido a ello, lamayoria de los estudios se
han realizado con acidez 0,1 M.

En la figura 3.1 se muestra, como gemplo, la representacion de los valores de
absorbancia frente a tiempo obtenidos para uno de los estudios de la reaccion de
acuatizacion de la especie [Cr(NH,CH3)sDMF]*".
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Absorbancia

t(s)
Figura 3.1 Variacion de la absorbancia frente al tiempo para la reaccion de
acuatizacion de la especie [ Cr(NH,CH3)sDMF]* a1 =512 nm(l = 1,0 M, T = 60 °C,
[H*] = 0,1 M (HCIO,), [Cr(NH,CH3)sDMF]*" = 5x10° M).

Si en unareaccion € reactivo inicia y e producto formado tienen el mismo valor
del coeficiente de extincion molar (g) para una determinada longitud de onda, el valor
de la absorbancia se ha de mantener constante a lo largo de la reaccion siempre y
cuando no intervenga ninguna otra especie. Por lo tanto, los sucesivos espectros
registrados durante la reaccion a esa longitud de onda determinada coincidiran. Estos
puntos en los que se produce € cruce de los espectros se denominan puntos
isoshésticos y su estudio permite analizar si se esté observando el fendmeno deseado o
S existe algun tipo de reaccidn secundaria o Si existen impurezas. Si se selecciona la
longitud de onda de un punto isoshéstico y se representa su variacion de absorbancia
con e tiempo, debe obtenerse una linea recta horizontal. Las desviaciones de la
absorbancia respecto a valor inicia indican que ya no se estd observando Unicamente

la reaccion esperada.

Asi pues, en cada reaccion se determinan los puntos isosbésticos y se utilizan
para garantizar la pureza del proceso estudiado. A modo de gjemplo, en lafigura3.2 se
muestra la superposicion de espectros obtenida para la reaccién de acuatizacion de la
especie [Cr(NH,CH3)sDMF]**. En este caso |0s puntos isosbésticos corresponden alas
longitudes de 364 nm, 400 nmy 462 nm.
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Absorbancia

A (nm)
Figura 3.2: Superposicion de espectros obtenidos para la acuatizacion de la especie
[Cr(NH,CH3)sDMF]* a 60 °C a lo largo de 13,5 horas de reaccién (I = 1,0 M,
[H*] = 0,1 M (HCIO,), [Cr(NH,CH3)sDMF]* = 5x10°° M).

L os resultados obtenidos a presion atmosférica de los valores de | as constantes de
velocidad observadas con la temperatura para los compuestos estudiados se resumen
en la tabla 3.1. Cada uno de estos valores es un promedio de los valores obtenidos a
partir de dos o tres experiencias independientes entre si bajo las mismas condiciones

de reaccion.

Tabla 3.1. Valores de las constantes de velocidad observadas (ky,s) en funcion de la

temperatura (T) y de la acidez ([H"]) para cada uno de los compuestos estudiados.

Especie: [Co(NH,CH3)sL]**

L [H] (M) T(°C) 10° kaps (5™
CHZOH 01 40 3,9

01 50 14,6

01 60 42,0
CH4CH,OH 0,1 35 2,4

01 40 4,6

01 50 17,3

01 60 50,3

01 70 136,7
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Especie: cis-[CoCl(en),L]*

L [H'] (M) T (°C) 10* keps ()
DMAC 0,2 59,8 0.9
0,2 70,6 3,6
0,2 79,5 11,5
DMF 0.2 56,8 3,85
0,1 59,7 5,42
0,2 59,7 5,77
0,2 70,4 22,3
0,2 80,7 69,5
DMSO 0,2 56,8 12,7
0,1 59,7 13,0
0,2 59,7 14,5
0,2 70,4 61,8
0,2 80,7 165
Especie: [Cr(NH,CHa)sL]*
L [H'] (M) T (°C) 10" Kops (™)
DMAC 0,1 60 2,51
0,1 70 8,48
0,05 80 23,6
0,1 80 22,7
DMF 0,05 50 0,126
0,1 50 0,104
05 50 0,275
0.1 60 0,457
0.1 70 1,17
0.1 80 3,96
0,25 80 3,91
DMSO 0.1 60 1,06
05 60 1,09
0,05 70 3,49
0,1 70 3,44
0,1 80 10,6
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Especie: [Rh(NH3)sL]**

L [H] (M) T(°C) 10" kaps (5™)
DMF 01 50 0,42

0,05 60 1,15

01 60 1,26

01 70 5,09

01 80 11,21
DMSO 01 40 0,88

01 50 2,50

01 60 7,60

Especie: [Rh(NH,CH2)sL]**

L [H] (M) T(°C) 10" kops (™)
DMF 0,1 40 0,15

0,1 50 0,57

0,1 60 2,87

0,1 70 5,97
DMSO 0,1 40 2,63

0,1 50 8,23

0,1 60 26,8

A partir de estos datos y mediante €l estudio de la variacién de las constantes de

velocidad con la temperatura a presion atmosférica, se determinan los pardmetros de

entalpia de activacion (AHi) y de entropia de activacion (ASi). Estos se calculan por

gjuste de los resultados obtenidos a la ecuacion de Eyring, ecuacion 2.2.

En las figuras 3.3 a 3.7 se muestran los datos experimentales para todos los

compuestos estudiados y sus gjustes a partir de la ecuacion de Eyring.
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In(k/T)

11,54
11,0—-
10,54
10,0—-
9,5 1
9,0 1
8,5

8,0

7,5
2,9x10° 3,0x10° 3,1x10° 3,2x10° UT (K™Y

Figura 3.3 Variacion de las constantes de velocidad observadas con la temperatura
para la acuatizacion de los compuestos [ Co(NH,CHz)s(CH3OH)] (CF3S03)3 (o) Y
[ Co(NH2CH3)5(CH3CH;0H)] (CF3S05)3 ().

In(KIT)

15+
14
13+
12
11+

10~

9
-1
2,8x10° 2,9x10° 3,0x10° UT (K7)

Figura 3.4. Variacion de las constantes de velocidad observadas con la temperatura
para la acuatizacion de los compuestos [CoCl(en),(DMAC)](CF3S0s), (s),
[CoCl(en)(DMF)] (CF330s), () y [CoCl(en)(DMSO)](CF3S03). ().
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An(KIT)

17

16

15+

14 +

134

12

11
2,8x10° 2,9x10° 3,0x10° 3,1x10° YT (K™)

Figura 3.5. Variacion de las constantes de velocidad observadas con la temperatura
para la acuatizacion de los compuestos [Cr(NH,CH3)s(DMF)](CF3S0s3); (s ),
[Cr(NH2CH3)s(DM3O)] (CFs03)3 () y [Cr(NH2CH3)s(DMAC)] (CF3S03)s (D).

-In(k/T)
16
15
14
1 [ ]
13
12
11
— - T 1 - T ' 1 ' r T r T T T T T T
2,8x10° 2,9x10° 3,0x10° 3,1x10° 3,2x10° VT (K™Y)

Figura 3.6, Variacion de las constantes de velocidad observadas con la temperatura
para la acuatizacion de los compuestos [Rh(NH3)s(DMF)](CF3S03); (o) VY
[RN(NH3)s(DMSO)] (CFs05)s ().
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154

14 4

13+

12+

114

10

2,9x10°

3,0x10° 3,1x10° 3,2x10°  UT (K™Y

Figura 3.7- Variacion de las constantes de velocidad observadas con la temperatura
para la acuatizacion de los compuestos [Rh(NH,CH3)s(DMF)](CF3S03); (o) VY
[Rh(NH2CH3)s(DMSO)] (CF3303)s ().

L os resultados obtenidos de |os valores de constantes de velocidad observadas en

funcidén de la presién, atemperatura constante, se resumen en la tabla siguiente:

Tabla 3.2 Valores de las constantes de velocidad observadas (kqps) en funcion de la

presion a una temperatura constante para los diferentes compuestos estudiados
(1 MPa = 9,852 atm).

Especie: [Co(NH,CH3)sL]**

L: CHsOH L: CH5CH,OH
T (°C): 40 T (°C): 35

P(MPa) |10%kys(sY) | P(MPa) | 10°kys(sY
20 20,8 20 2,39
50 19,9 35 2,32
75 18,6 50 2,25
100 18,4 75 2,18
125 17,3 100 2,10
150 16,9 125 1,97
150 1,90
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Especie: [Cr(NH,CHa)sL]**

Ligando: DMAC Ligando: DMF Ligando: DM SO
T (°C): 60 T (°C): 80 T (°C): 70
P(MPa) |10%kgps(SY) | P(MPa) | 10%kes (S| P(MPa) | 10* ko (S
0,1 2,71 10 4,61 0,1 3,19
10 2,20 50 4,76 10 3,34
25 2,57 75 4,68 25 3,39
50 2,40 100 4,51 50 3,49
75 2,60 125 4,62 75 3,04
100 2,68 150 4,76 100 3,33
120 2,41 180 4,81 150 3,37
125 2,61 170 3,40
150 2,76
170 2,31
Especie: [Rh(NH3)sL]**
L: DMF L: DMSO
T (°C): 70 T (°C): 50
P(MPa) | 10%kys(s?) | P(MPa) | 10 kg (s™)
0,1 4,26 0,1 290
25 4,48 40 2,81
50 4,67 80 2,50
100 4,81 120 2,60
125 4,93 160 2,70
150 5,03
Especie: [Rh(NH,CH3)sL]*
L: DMF L: DMSO
T (°C): 60 T (°C): 50
P(MPa) | 10%kys(s?) | P(MPa) | 10 kg (s™)
0,1 2,25 0,1 9,21
40 2,13 25 9,12
80 2,06 50 9,40
120 2,08 75 8,73
160 2,01 100 8,45
125 8,60
150 8,70
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A partir de las experiencias anteriores se determina € valor del pardmetro de
volumen de activacion AV'. Este se obtiene por gjuste de los datos experimentales ala
ecuacion 2.3.

Como no se ha observado curvatura en las representaciones de In k frente a la

presion de los datos obtenidos en este trabajo, se ha considerado Af *-0 en todos los
casos. En las figuras 3.8 a 3.11 se muestra la representacion de las constantes de
velocidad en funcién de la presion y su gjuste a partir de la ecuacion 2.3 para todos los

compuestos estudiados.

Ink
-3,8 1

-39
-4,0 ¢ °

-4,1-

-
1

-6,0

\\

-6,1 1

-6,2

-6,3 T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 P (MPQ)

Figura 3.8 Variacion de las constantes de velocidad observadas frente a la presion

para la acuatizacion de los compuestos [ Co(NH,CH3)s(CH3;OH)] (CF3S053)3 (o) Y
[ Co(NH,CH3)s(CH3CH,0H)] (CF3S03)3 ().
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Figura 3.9. Variacion de las constantes de velocidad observadas frente a la presion
para la acuatizacion de los compuestos [Cr(NH;CH3)s(DMF)](CF3SO3); (o),
[Cr(NH2CH3)s(DM3O)] (CFs03)3 () y [Cr(NH2CH3)s(DMAC)] (CF3S03)s (D).
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Figura 3.10. Variacion de las constantes de velocidad observadas frente a la presion
para la acuatizacion de los compuestos [Rh(NH3)s(DMF)](CF3S03); (o) Y
[RN(NH3)s(DMSO)] (CF3S03)s ().
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Figura 3.11: Variacion de las constantes de velocidad observadas frente a la presion
para la acuatizacion de los compuestos [Rh(NH,CH3)s5(DMS0)](CF:S03); (o) Y
[ Rh(NH2CH3)s(DMF)] (CF3S03)s ().

Cabe destacar que en € estudio de los compuestos [CoCl(en),L](CF;SOs),, €
guste de los datos de absorbancia frente a tiempo se ha realizado utilizando la

ecuacion 3.2 que corresponde a una funcién suma de dos exponenciales.
A=A, +A, +(A,—A,) eret {A) A ) et 3.2

Teniendo en cuenta la variacion de los espectros ultravioleta-visibles, se observa
una primera reaccion que corresponde a la que se desea estudiar y una segunda
reaccion debida probablemente a la acuatizacion del ligando cloro. Lainterferencia de
esta segunda reaccion ha dificultado especialmente los calculos de las constantes de

velocidad observadas a diferentes temperaturas.

L as constantes de velocidad extrapoladas a 25 °C (kygg) Y |0s resultados obtenidos
del calculo de los parametros de activacion para todos los compuestos estudiados se

resumen en latabla 3.3.
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Tabla 3.3 Valores de constantes de velocidad y parametros de activacion (AHi : AS

yA\/t) para |a reaccion entre las especies [MRsL] ** y el ligando H,O.

Esqueleto Ligando Koos AH AS AV Ref.
(MRs) (L) ) (KImol™?) | (IKmol™) | (em®mol™)
Co(NHs)s H,O 6:10° 111+1 +28+4 +1,24¢0,2 | 11la
CH5OH 6:10° 98+1 +542 +2,24¢02 | 13a
CHsCH,OH | 810° 99+1 +0+4 +2,9+0,3 | 13a
DMSO 2:10° 103+3 +10+7 +2,020,4 | 13b
DMF 2:10° 111+4 +16+8 +2,6+0,4 | 13b
Co(NH,CHs)s |H20 7.10* 99+6 +27+22 +5,7+0,2 | 1lc
CH5OH 510 10045 +30+15 +4,2403 | *
CHsCH,OH | 7-10" 99+2 +2746 +4,4+02 | *
DMSO 3.10° 103+1 +53+3 +5,9+0,2 | 14
DMF 1-10* 109+1 +4443 +6,3+0,3 | 14
cis-CoCl(en); |DMSO 2:10° 1062 +1945 *
DMF 4.10° 11443 +35+6 *
DMAC 510" 123+3 +47+15 *
Cr(NHa3)s H,O 5.10° 97+2 0+7 -5,8+0,2 |11b,d
DMSO 2.10° 95+1 -15+3 -32+0,1 | 15
DMF 1-10° 93+2 -25+5 -7,4+01 | 15
DMAC 2.10° 92+2 -30+6 -6,2¢04 | 15
Cr(NH,CHs)s |H,0O 4.10° 99+3 -18+10 -3,8+0,3 | 1le
CH5CN *
DMSO 810" 110+2 +8+1 -08+1,1 | *
DMF 610" 94+3 -48+3 -05+0,3 | *
DMAC 5.10° 89+5 -49+5 -01+1,2 | *
Rh(NH3)s H,O 8.10° 103+1 +3+5 -41+04 | 1lc
DMSO 2:10° 91+3 -33+2 +15+12 | *
DMF 1-10°® 105+6 -5+1 -29+03 | =
Rh(NH-CHs)s |H,0 1-10° 113+2 +38+6 +1,24¢1,1 | 1le
DMSO 3.10° 98+2 -2+1 +1,5+06 | *
DMF 1-10° 110+9 +13+2 +1,7404 | *
* . Este trabgjo.
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111.2. ESTUDIO DE LASREACCIONESENTRE EL ACIDO ARSENICO
Y DIFERENTESAQUACOMPLEJOS

Se harealizado €l estudio cinético de las siguientes reacciones.

[M(R)s(H20)]*" + HsASO, / HAASO, —  [M(R)s(HoASO,)]*" + HiO™ / Ho0
donde M = Co(ll1), Cr(I11) y (R)s = (NH3)s, (NH,CH3)s, CiS-L13, CiS-L14, trans-L is.

En las experiencias preliminares se observo que la reaccién era muy répida, lo
cual ha comportado la necesidad de usar un espectrofotometro de "stopped-flow" para
seguir lareaccion. Ademas, la elevada velocidad indica gue la reaccion se produce por
substitucién del aquacomplejo sobre el d&omo de arsénico y no sobre € aomo

metalico del complejo, lo cual darialugar areacciones mucho maés lentas.

El estudio cinético de las reacciones se ha elaborado a diferentes concentraciones
de &cido y de arsénico a fin de observar como afectaban ambos factores. Las diferentes
experiencias se han realizado todas en medio fuertemente acido. El intervalo de acidez
utilizado es 0,025-0,2 M. En agunos sistemas no es posible observar bien la variacion

de absorbancia para valores de acidez inferiores a 0,05 M.

Para todos |os célculos de acidez, se han utilizado los siguientes valores®* para

las dos primeras constantes de acidez del &cido arsénico paral =1 M:

H3ASC)4 H+ + H 2ASC)4_ K|
H,ASO,” .~ H*+ HAsO,% K,
T (°C) 10° K, 10" K;,

15 531 6,92
25 4,17 5,25
35 3,65 4,05

Como se puede apreciar en e diagrama logaritmico de la figura 3.12, bajo las
condiciones de acidez empleadas, la especie mayoritaria es claramente e &cido
arsénico. La concentracion de la especie dihidrogenoarseniato es como minimo unas
cien veces inferior y la concentracion de la especie monohidrogenoarseniato es
despreciable.
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Figura 3.12. Diagrama logaritmico para[As]t igual a 0,1 M.

Por otro lado, a concentraciones elevadas de arsénico ([As]+ > 0,5 M) se observa
un segundo proceso que interfiere con la reaccion principal. Este segundo proceso
podria ser la condensacién de una segunda molécula de acido arsénico sobre el d&omo
de arsénico ya unido a complgo de cromo (o bien la polimerizacion del acido
arsénico libre) %2,

La concentracion de complejo se elige teniendo en cuenta su coeficiente de
extincién molar, la solubilidad del complgo a la fuerza iénica y temperatura de

reaccion y gque se cumplan las condiciones de pseudoprimer orden.

A fin de comprobar que la variacion de espectros estudiada se correspondia con
los procesos propuestos, se sintetizaron los productos finales de |os sistemas anteriores
con (R)s = (NH3)s para € cobato y (R)s = (NH3)s, trans-L,s para € cromo. Los
espectros ultravioleta-visible de estos compuestos recién disueltos en medio
fuertemente acido (HCIO, 2 M) coinciden con los de los aguacompleos
correspondientes en una disolucién de H3AsO, 3 M. En e apéndice VII.2 se muestran
varias comparaciones entre los espectros de los compuestos iniciales y finales de
algunas reacciones estudiadas.
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El esquema de reaccidn que se propone para estas reacciones, basandose en los

esguemas sugeridos para reacciones similares, es el delafigura3.13.

Para simplificar la posterior deduccion de laley de velocidad se han representado

los compl g os de esfera externa como:
0S; = {[M(R)s(H:0)I”", HAASO,"}
0S; ={[M(R)s(H20)]*", H3ASO,}
0S; = {[M(R)s(H20)]*", H,ASO4}

Asi, laley de velocidad que se deduce para ese esquema™ es:

,_~dM®PsH-0

3+
ot ] )= ki[OS ]+ k2[0S, ]+ k3[0S3]-k_1[[M(R) 5 (H3AS04)13* [[H*]

~k_2lIM(R)5(H2A804)]%" 1[H 1~ k_3[[M(R) 5 (H A0 4)] %]

Para poder desarrollar la ecuacion anterior es necesario introducir tanto las

constantes de formacion de los complejos de esfera externa Kos, ¥ Kos, como las

constantes de acidez de |os mismos complejos Ky, Y K, Y de los complejos finales Ky,

gue vienen definidas como:

fose = [[M(R)S(Hzo[;j]ii]]lib[H:%Asoﬂ >
0% = [[M(R>5(H20)[(1)i3]]nb[ HoASO, ] >
Ka, :[O?gs[l']” 36
Ka, :[Ofgls[;'” 37
< _ IM(R)5(H2AS04)1* 1[H"] 38

® T [IM(R)s(H3AS04)% ]

donde el subindice lib indica el complejo libre; es decir que no esta como complejo de

esfera externa
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Teniendo en cuenta las ecuaciones anteriores para simplificar la ecuacion 3.3, se

obtiene la siguiente expresion paralaley de velocidad:

v =k /Ko JIH* T+ k2 ) K o8, [IM(R)5 (H20) 13+ Tjip[H3ASO, ]
+k3K os, [[M(R)5(H20) 1% 1jip[H A0, 7] 39
(KoK IH T2 4K AT H Tk 3) [IM(R)5(H,AS0,)]2*]

Si setiene en cuentala primera constante de acidez del &cido arsénico que es:

_[H,AS0, ][H"]

K' [H3ASO,] 310
y se escribe la concentracion total de ligando como:
[As]t = [H3ASO4] + [H2ASO,] 3.11
se obtiene que:
[H']

H;AsO,]=|AS|; ————— 3.12
[H3AsO,]=[As}; 1K,
y

[H,As0, 1=[As]; S 3.13

[H7]+K,

Por otro lado, la concentracion de aguacomplejo medible espectrofotométrica-

mente, que se representa como [M],, esigua a
[Mlm = [ [IM(R)s(Hz0)]*liio + [OS1] + [0S;] +[0S4] 3.14

A partir de la ecuacion anterior y utilizando también las ecuaciones 3.4, 3.5y 3.6,

se obtiene la siguiente expresion para la concentracion de aquacomplejo libre:

[M]m

3.15
1+(Kos, +(Kos, /Ka,) [H"1) [H3ASO,] + Kos, [ H2AS0, 7]

[IM(R)5(H20)1% 1 =

Substituyendo las ecuaciones 3.12, 3.13 y 3.15 en la ecuacion 3.9 se puede

escribir laley de velocidad como:

V=_d([M]m): A[Ast[M]m —C[[M(R)5(H2ASO4)]2+]T 3.16
dt [H']+ K, + B[As]t
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donde;

A = kgKKos, + kKos,[H'] + ky(Kos /Ka ) [H']? 3.17
B = KKos, + Kos,[H'] + (Kos,/Ka ) [H]? 3.18
C=ksg+ko[H] + (ko/Kg) [H? 3.19

Integrando la ecuacion 3.16, teniendo en cuenta que en un experimento cinético
dado se trabaja en condiciones en que ni la concentracion de &cido arsénico total, ni la
concentracion de protones varian con el tiempo, y pasando a absorbancias totales
tenemos la ecuacion 2.1 con:
A [As];

+ 3.20
[H*]1+K, +B[As];

Kops = C

obs

Esta ecuacion establece que ky,s debe presentar una dependencia de tipo
hiperbalico respecto de [Ag].

En e caso de los primeros compuestos estudiados, [Co(NH3)s(H,O)](ClO,)s y
[Cr(NH3)5(H20)](ClO,)3, € estudio se realizo a tres temperaturas (15, 25 y 35 °C),
pero dada la complegjidad de los sistemas estudiados (Figura 3.13), las constantes
obtenidas no se pueden separar en constantes verdaderas (son siempre producto de
constantes de equilibrio por constantes cinéticas) y por lo tanto no se pueden
determinar los pardmetros de activacion. Al no poder hacerse esto, no habia ninguna
razon para realizar el estudio a tres temperaturas y se opt6 por realizarlo a una Unica
temperatura, 25 °C, en todos los casos. Sin embargo, para € compuesto trans-
[CrL 15(H-0)](ClO4)3-2H,0, que presenta un comportamiento marcadamente distinto al
del compuesto con macrociclo andlogo cis-[CrL 13(H,0)](ClO,)3, también se realizd €

estudio a tres temperaturas con €l fin de corroborar dicho comportamiento anémalo.

Para cada experiencia se determina una constante de velocidad observada (Kops)
gjustando los valores de las diferentes absorbancias obtenidos frente a tiempo a una
exponencial (ecuacion 2.1).

En la figura 3.14 se muestra la representacion de los valores de absorbancia
frente a tiempo registrados a la longitud de onda de trabajo de 530 nm en uno de los

experimentos cinéticos con la especie [Cr(NHs)s(H,0)]*".
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Absorbancia

t(s
Figura 3.14: Variacion de la absorbancia frente al tiempo a 25 °C para la reaccién
entre el 4cido arsénico y la especie [ Cr(NH3)s(H,0)]* a 1=530 nm (I = 1,0 M, [H]
= 0,1 M, [Cr(NH3)s(H,0)]*" = 4x10 M, [H3ASO,] = 0,1 M).

En la figura 3.15 se muestra la superposicion de espectros obtenida para la
reaccion entre la especie [Cr(NHs)s(H,0)]*" v e &cido arsénico a 25 °C. Se pueden

apreciar 1os puntos isoshésticos a las longitudes de 368 nm, 430 nm'y 490 nm.

Absorbancia

A (nm)

Figura 3.15: Superposicion de los espectros obtenidos para la reaccién entre el acido
arsénico y la especie [Cr(NH3)s(H,0)]*" a 25 °C (1 = 1,0 M, [H'] = 0,1 M,
[Cr(NH3)s5(H,0)]*" = 4x10% M, [H3ASO,] = 0,1 M).

L os resultados que se muestran en la tabla 3.4 son los valores de Kqns obtenidos

promediando como minimo tres experiencias con idénticas condiciones de trabgo.
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Tabla 3.4. Valores de las constantes de velocidad observadas (ky,s) en funcion de la
concentracion de arsénico total (/Asf) y de la acidez (/H*)) para los compuestos
estudiados (concentraciones expresadas en molaridad).

Compuesto: [Co(NH3)5(H20)](ClOy)s a 15°C

[H'] =0,025|[H"]=0,050|[H"]=0,075|[H"] =0,100|[H"] = 0,125 | [H"] = 0,150
[AS]t| Kobs |[AS]T| Kobs [[AS]T| Kobs [[ASIT| Kobs |[ASlr| Kobs |[AS]t| Kobs
0,25 |0,320| 0,25 |0,275| 0,25 |0,335| 0,25 {0,422 | 0,25 [0,395| 0,25 | 0,461
0,32 |10,411| 0,31 |0,305| 0,38 |0,479| 0,50 {0,327 | 0,38 |0,489| 0,38 | 0,445
0,38 |0,498| 0,38 |0,333| 0,50 (0,512| 0,75 |0,456| 0,50 |0,602| 0,50 | 0,589
0,44 |0,447| 0,44 |0,335| 0,63 |0,498| 0,88 |0,538| 0,75 |0,646| 0,75 | 0,614
0,50 |0,488| 0,50 |0,409| 0,75 |0,605| 1,00 |{0,631| 1,00 [0,703| 1,00 | 0,730
0,56 |0,627 0,88 | 0,587 1,25 | 0,732

Compuesto: [Co(NH3)5(H20)](ClOy)s a 25°C
[H] = 0,025 [H] = 0,050 [H']=0,075 [H'] =0,100

[As]y Kobs [As]y Kobs [As]y Kobs [As]y Kobs
0,13 0,55 0,075 0,37 0,13 0,51 0,075 0,61
0,15 0,48 0,15 0,42 0,25 0,82 0,25 0,84
0,23 0,62 0,25 0,51 0,38 0,95 0,38 1,07
0,25 0,83 0,31 0,55 0,50 1,06 0,50 1,20
0,38 1,03 0,38 0,63 0,63 1,20 0,75 1,41
0,45 1,11 0,44 0,67 0,75 1,48 1,00 1,71
0,50 1,08 0,50 0,78 0,88 1,54 1,20 1,81
1,00 1,69 1,30 2,04
1,50 2,47

[H']=0,125 [H']=0,150 [H']=0,175 [H] = 0,200
[As]t Kobs [As]t Kobs [As]t Kobs [As]t Kobs
0,13 0,79 0,25 1,01 0,13 0,98 0,25 1,50
0,25 0,92 0,50 1,28 0,25 1,23 0,38 2,00
0,38 1,05 0,75 1,69 0,38 1,34 0,63 2,30
0,50 1,13 1,00 2,17 0,63 1,77 0,88 3,20
0,63 1,40 1,30 2,48 0,75 1,90 1,13 3,10
0,75 1,52 1,80 2,87 0,88 1,99
0,88 1,69 2,00 3,23 1,00 2,24
1,00 1,81 1,30 2,64
1,30 2,12
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Compuesto: [Co(NH3)5(H20)](ClO4)s; a 35°C

[H] = 0,025 [H'] = 0,050 [H] = 0,075 [H'] = 0,100
[As]t Kobs [As]r Kobs [As]r Kobs [As]t Kobs
0,25 0,222 0,075 0,830 0,25 1,71 0,25 1,72
0,38 0,298 0,13 0,900 0,50 1,92 0,50 2,28
0,50 0,231 0,19 1,09 0,75 2,50 0,75 3,25
0,63 0,298 0,25 1,11 1,00 3,34 1,00 3,39
075 | 0201 | 031 | 1,39 | 125 | 395 | 125 | 469
0,88 0,610 0,38 1,58
100 | 0570 | 044 | 176

0,50 1,85

[H]= 0,125 [H'] = 0,150 [H]= 0,175 [H'] = 0,200
[As]y Kobs [As]t Kobs [As]t Kobs [As]y Kobs
0,25 2,07 0,25 2,78 0,25 2,69 0,25 2,42
0,50 2,30 0,50 2,67 0,50 3,13 0,50 3,65
0,75 3,08 0,75 3,08 0,75 3,80 0,75 4,01
1,00 3,98 1,00 4,35 1,00 535 1,00 4,89
1,25 4,54 1,25 6,07 1,25 544 1,25 597

Compuesto: [Co(NH,CH3)5(H20)](ClO4)s a 25°C
[H'] = 0,050 | [H"] = 0,075 | [H*] = 0,100 | [H'] = 0,150 | [H*] = 0,175 | [H"] = 0,200
[As]t| Kops [[AS]t| Kobs |[AS]T| Kobs |[AS]r| Kobs |[AS]T| Kobs |[AS]T| Kobs
0,25 {0,042| 0,38 {0,080| 0,25 [0,089| 0,25 {0,140| 0,25 {0,086| 0,25 {0,180
0,33 {0,049| 0,50 {0,094| 0,38 {0,120| 0,38 {0,210| 0,38 {0,170| 0,38 {0,180
0,38 |0,067| 0,63 |0,170| 0,50 |0,160| 0,50 {0,170| 0,50 {0,190 0,50 | 0,200
0,43 {0,061| 0,88 {0,200| 0,63 {0,170| 0,63 {0,220| 0,63 {0,260| 0,63 | 0,240
0,50 {0,067| 1,13 {0,230| 0,88 |0,220| 0,88 [0,270| 0,75 |0,270| 0,75 | 0,360
0,53 10,074 1,13 |0,340| 1,13 {0,460 0,88 |0,290| 0,88 | 0,360
0,63 {0,092 1,00 |10,320| 1,00 |0,380
1,13 | 0,440
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Compuesto: cis-[CoL 13(H,0)](ClO,); a 25°C

[H*] = 0,050

[H*] = 0,075

[H]=0,100

[H*] = 0,150

[H*]=0,175

[H*] = 0,200

[A S]T kobs

[AS]T kobs

[A S] T kobs

[A S] T kobs

[A S]T I<obs

[A S] T I<obs

0,13 {0,025
0,25 0,045
0,38 |0,076
0,50 (0,078
0,63 (0,113

0,13 {0,030
0,25 | 0,050
0,38 | 0,065
0,63 (0,110
0,88 0,151
1,13 | 0,181

0,13 {0,038
0,25 0,056
0,38 0,062
0,50 | 0,088
0,63 (0,107
0,88 0,165
1,13 | 0,186

0,13 {0,040
0,25 0,078
0,38 |0,074
0,63 (0,129
0,88 (0,148
1,00 | 0,164
1,13 | 0,206

0,13 {0,062
0,25 (0,081
0,38 | 0,089
0,63 0,133
0,88 0,152
1,00 | 0,220

0,13 {0,060
0,25 0,067
0,38 [0,081
0,63 (0,120
0,88 |0,161
1,13 |0,182

Compuesto: cis-[CoL 14(H,0)](ClO,)3 a 25°C

[H]=0,10

[H]=0,20

[H]=

0,30

[H] = 0,50

[H']=0,70

[As]t

kobs

[As]r

kobs

[As]r

kobs

[As]r

kobs

[As]t

kobs

0,25
0,30
0,40
0,50
0,60
0,70
0,80

0,023
0,036
0,083
0,063
0,080
0,090
0,100

0,20
0,30
0,40
0,50
0,60
0,70
0,80
0,90

0,026
0,052
0,065
0,055
0,101
0,093
0,094
0,107

0,20
0,25
0,30
0,40
0,50
0,60
0,70
0,80
0,90
1,10

0,059
0,056
0,063
0,058
0,076
0,116
0,124
0,102
0,132
0,193

0,20
0,25
0,40
0,50

0,066
0,070
0,083
0,110

0,20
0,30
0,40
0,50
0,70

0,100
0,130
0,110
0,150
0,170

Compuesto: trans-[CoL 15(H,0)](CIO4); a 25°C

[H*] = 0,050

[H*] = 0,075

[H]=0,100

[H*] = 0,150

[H*]=0,175

[H*] = 0,200

[As]t| Kobs

[AS]t| Kobs

[AS]t| Kobs

[AS]t| Kobs

[AS]t| Kobs

[AS]t| Kobs

0,13 (0,017
0,18 0,021
0,23 0,024
0,33 {0,034
0,38 | 0,038
0,43 0,043
0,53 |0,051

0,63 | 0,060

0,13 {0,020
0,25 0,029
0,38 | 0,038
0,63 | 0,063
0,88 | 0,099
1,13 | 0,100

0,13 {0,022
0,25 (0,030
0,38 | 0,044
0,63 {0,070
0,88 | 0,085
1,13 | 0,110

0,13 0,028
0,25 (0,028
0,38 (0,047
0,63 | 0,058
0,88 | 0,090

0,13 {0,025
0,25 0,030
0,38 {0,047
0,63 | 0,066
0,88 | 0,089
1,13 | 0,095

0,25 0,043
0,38 |0,051
0,63 0,067
0,88 | 0,093
1,13 | 0,110
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Compuesto: [Cr(NH3)5(H,0)](ClO,); a 15°C

[H1=0,10 | [H']=0,20 | [H']=0,30 | [H']=0,40 | [H"]=0,50 | [H"]=0,60
[As]t| Kops [[AS]t| Kobs |[AS]T| Kobs |[AS]r| Kobs |[AS]T| Kobs |[AS]T| Kobs
0,06 |0,046| 0,06 [0,088| 0,06 |0,110| 0,06 |0,170| 0,06 |0,230| 0,06 | 0,300
0,10 | 0,058| 0,20 |0,110| 0,10 |0,230| 0,10 |0,200| 0,10 |0,260| 0,10 | 0,330
0,20 | 0,082| 0,20 (0,140| 0,15 |0,150| 0,15 |0,220| 0,15 |0,290| 0,15 | 0,350
0,30 |0,110| 0,30 [0,170| 0,25 |0,190| 0,25 |0,260| 0,25 |0,330| 0,25 | 0,360
0,40 |0,2120| 0,40 (0,210 0,35 |0,220| 0,35 |0,300| 0,35 |0,370| 0,35 | 0,430

0,45 |0,340| 0,45 |0,410| 0,45 | 0,430

Compuesto: [Cr(NH3)5(H,0)](ClO,)3 a 25°C

[H']=0,075 [H']=0,100 [H']=0,150 [H']=0,175
[As] Kobs [As]r Kobs [As]r Kobs [As]r Kobs

0,06 0,058 0,06 0,070 0,06 0,091 0,06 0,130

0,13 0,110 0,13 0,140 0,13 0,160 0,10 0,130

0,19 0,130 0,19 0,140 0,19 0,160 0,13 0,200

0,25 0,170 0,25 0,210 0,25 0,250 0,19 0,200

0,31 0,210 0,31 0,230 0,31 0,260 0,25 0,280

0,38 0,250 0,38 0,270 0,38 0,350 0,31 0,200

0,44 0,290 0,44 0,310 0,44 0,330 0,38 0,350

0,50 0,300 0,50 0,320 0,44 0,370

[H]=0,250 [H'] = 0,400 [H]=0,500

Asl | kaw | [Ash | Kas | [Asl | ke

0,06 0,170 0,06 0,330 0,06 0,410

0,13 0,220 0,13 0,370 0,13 0,450

0,19 0,260 0,19 0,400 0,19 0,490

0,25 0,290 0,25 0,440 0,25 0,500

0,31 0,330 0,31 0,490 0,31 0,570

0,38 0,360 0,38 0,500 0,38 0,550

0,44 0,380 0,44 0,500
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Compuesto: [Cr(NH3)5(H,0)](ClO,); a 35°C

[H']=0,10 [H']=0,20 [H']=0,30 [H']=0,50 [H']=0,60
[Aslt | Kops | [ASlt | Koos | [ASlt | Koos | [ASlT | Koos | [AS]T | Kobs
0,06 | 0,150 | 0,06 | 0,230 | 0,06 | 0,390 | 0,06 | 0,670 | 0,06 | 0,890
0,10 | 0,190 | 0,20 | 0,300 | 0,10 | 0,460 | 0,10 | 0,660 | 0,20 | 0,980
0,20 | 0,300 | 0,45 | 0,340 | 0,15 | 0,500 | 0,15 | 0,780 | 0,15 | 1,000
0,30 {0410 | 0,25 | 0,390 | 0,25 | 0,650 | 0,25 | 0,990 | 0,25 | 1,200
040 | 0510 | 0,35 | 0480 | 0,35 | 0,770 | 0,35 | 1,200 | 0,35 | 1,300
045 | 0,860 | 0,45 | 1,200 | 0,45 | 1,300
Compuesto: [Cr(NH,CH3)5(H20)](ClOy)s a 25°C
[H']=0,05 [H']=0,10 [H']=0,20 [H']=0,40 [H']=0,57
[Aslt | ks | [ASlt | Koos | [ASlt | Koos | [ASlT | kobs | [AS]T | Kobs
0,05 | 0,009 | 0,025 |0,0082| 0,05 | 0,023 | 0,05 | 0,045 | 0,05 | 0,059
0,10 | 0,013 | 0,050 |0,0120| 0,0 | 0,031 | 0,10 | 0,050 | 0,20 | 0,075
0,20 | 0,020 | 0,100 | 0,0190| 0,20 | 0,035 | 0,20 | 0,064 | 0,20 | 0,080
0,30 | 0,027 | 0,150 | 0,0200| 0,40 | 0,064 | 0,40 | 0,085 | 0,40 | 0,105
0,40 | 0,036 | 0,250 |0,0290| 0,60 | 0,080 | 0,60 | 0,095 | 0,60 | 0,125
0,60 | 0,042 | 0,300 |0,0300| 0,80 | 0,085 | 0,80 | 0,106 | 0,80 | 0,130
0,400 | 0,0400
Compuesto: cis-[CrL13(H,0)](ClO4)3; a 25°C
[H]=0,10 | [H']=0,20 | [H']=0,30 | [H']=0,35 | [H'] =045 | [H"] =0,60
[AS]T| Kobs |[AS]T| Kobs |[ASlt| Kops |[AS]T| Kobs |[AS]T| Kobs |[AS]t| Kobs
0,05 |0,140| 0,20 (0,150 0,10 |0,130| 0,10 |0,180( 0,10 |0,140| 0,15 | 0,140
0,20 |0,110| 0,20 (0,170 0,15 |0,150| 0,15 |0,190| 0,15 |0,140| 0,20 | 0,140
0,40 |0,160| 0,40 [0,200| 0,20 |0,140| 0,20 {0,190 0,20 |0,150| 0,30 | 0,160
0,60 |0,180| 0,60 [0,200| 0,25 |0,130| 0,50 {0,220 0,40 {0,170| 0,50 | 0,170
0,80 (0,210 0,30 {0,140| 0,70 |0,240( 0,50 |0,160| 0,70 {0,180
0,50 (0,180 0,60 (0,160
0,60 (0,170
0,70 | 0,210
0,85 | 0,200
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Compuesto: trans-[CrL 15(H20)](ClO4); al5°C

[H']=0,10 [H*]=0,60
[AS]T I<obs [AS]T I<obs
0,06 0,010 0,06 0,022
0,10 0,016 0,10 0,024
0,15 0,027 0,15 0,035
0,20 0,040 0,20 0,063
0,25 0,054 0,35 0,076
0,30 0,068 0,30 0,081

Compuesto: trans-[CrL 15(H,0)](ClOy4)3 a 25 °C

[H1=010 | [H]=020 | [H']=030 | [H]=050 | [H]=070
[ASlt | Kobs | [ASlt | kobs | [ASlT | kobs | [ASlT | kobs | [ASlT | Kobs
0,06 | 0019 | 0,06 | 0,021 | 0,06 | 0,021 | 0,06 | 0,025 | 0,06 | 0,026
0,10 | 0,037 | 0,10 | 0,033 | 0,10 | 0,033 | 0,10 | 0,034 | 0,10 | 0,037
0,15 | 0049 | 0,15 [ 0,049 | 0,15 | 0,04 | 0,15 | 0,052 | 0,15 | 0,057
0,20 | 0,079 | 0,20 | 0,066 | 0,20 | 0,073 | 0,20 | 0,068 | 0,25 | 0,090
025 0091 035 {0,121 | 0,25 | 0,090 | 0,30 | 0,100 | 0,35 | 0,141
0,30 | 0,110 | 0,45 | 0,156 | 0,30 | 0,207 | 0,40 | 0,135
0,35 | 0,120 0,35 | 0,125

0,40 | 0,144
Compuesto: trans-[CrL 15(H,0)](ClO4)3 235 °C
[H]=0,10 [H']=0,20 [H]=0,40 [H']= 0,60

[As]t Kobs [As]y Kobs [As]y Kobs [As]t Kobs

0,15 0,089 0,10 0,072 0,06 0,054 0,15 0,096

0,30 0,180 0,25 0,130 0,20 0,120 0,30 0,180

0,35 0,210 0,35 0,200 0,40 0,250

Para hallar los pardmetros A, B y C se representan las constantes de velocidad
observadas a una acidez determinada frente a la concentracion de arsénico total y se
gjustan a la ecuacion 3.18. En las figuras 3.16 y 3.17 se muestra esta representacion
los compuestos [Co(NH3)s(H,0)](ClO,)3

para

respectivamente.
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3,54

3,0

2,5+

2,01

[H]=0,200 M

1,5 [H]=0,175M

[H7=0,150 M

1,01 [H7=0,125M

[H7=0,075M

0,5 [H]=0,050 M
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Figura 3.16. Constantes de velocidad observadas frente a la concentracion global de
arsénico en el estudio del compuesto [ Co(NH3)s(H,0)] (ClO,)s.

kobs
0,12 -
0,10 -
0,08 -
0,06 -
[H7=057M
0,047 [H]=040M
[H']=0,20 M
0,02 . e [H]=010M
= [H]=005M
0,00 T T v T v T v T v T v T

— T T 1 ;
00 01 02 03 04 05 06 07 08 [Ad,(mol-dn®

Figura 3.17: Constantes de velocidad observadas frente a la concentracion global de
arsénico en el estudio del compuesto [ Cr(NH,CHs)s(H,0)] (ClO,)3.
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Cuando B es muy pequefia, B[As]t << K, + [H"] y laecuacion 3.20 sereduce a

Kype = C+ [Lj [As] 3.21

([H1+K,)
lo cual implica una dependencia lineal de los valores de las constantes de velocidad

observadas con la concentracion de arsénico total, que es el caso de todos los

compuestos de cobalto y algunos de los de cromo.

Ajustando mediante las ecuaciones 3.20 o0 3.21 los valores de las constantes de
velocidad observadas (kq,s) frente a la concentracion de arsénico total ( [As]t ) para
cada acidez estudiada, se obtiene un conjunto de valores de C para cada compuesto.
Como se havisto anteriormente los valores de C dependen de la acidez segun:

C=ka+ko[H] + (Ki/Kg)[H'T? 3.19

Asi, la representacion de los valores de C frente a la acidez permite determinar

los valores de ks, ko y kllKaS a esa temperatura. En la figura 3.18 se muestra esta

representacion en e caso de los compuestos [Co(NH,CH3)s(H-,O)](ClO,)s y
[Cr(NH,CH3)s(H,0)](ClO,)s a 25 °C.
C(sh
0,07—- o
0,06—-
0,05—-
o,04—-
0,03—-
o,oz—-

0,01 A

Lo r+——-—"""""T"—T 71—
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 [H] (mol-dm?)

Figura 3.18. Representacion de los valores de C a 25 °C frente a la acidez donde
0 [Co(NH2CH3)s(H20)] (CIO4)3 y m [Cr(NH,CH3)s(H20)] (ClO4)a.
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Se procede anaogamente con los valores de B (en los pocos casos en que
resultan ser no nulos) y de A, seguin las ecuaciones:

A = kgKKos, + kaKos [H] + ki(Kos,/Ka )[H]? 3.17

B = KKos, + Kos,[H'] + (Kos/Ka )[H']? 3.18

En la figura 3.19 se muestra la representacion de A frente a la acidez para los
compuestos [ Co(NH3)s(H20)] (ClO4)s y [Cr(NH3)s(H20)](ClOy)s.

A(sh

0,4 1
0,3
0,2 1

0,14

0,0 T T T T T T T T T N 3
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 [H] (mol-dm®)

Figura 3.19. Representacion de los valores de A frente a la acidez a 25 °C donde
0 [Co(NH3)s5(H20)] (ClO4); y m[Cr(NH3)s(H20)] (ClO4)s.

Al representar las constantes observadas frente a la concentracion de arsénico,
segun la ecuacion 3.20, se observa diferencia entre los compuestos de cobalto (rectas)
y los de cromo (hipérbolas en el caso de aminas lineales en el esqueleto y lineas rectas
en los casos con ligandos macrociclicos). Los resultados obtenidos se muestran en las

tablas 3.5y 3.6 de la pagina siguiente.
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Tabla 3.5: Valores de constantes obtenidas a 25 °C en € estudio de la reaccion del acido arsénico con compuestos de cromo.

(R)s kl(KOSZ/ Kal) k2K052 k3K053 Kosz/ Ka, Kos, Kos, K./ Ka, Ko ks

) (moltdm®s?)  (moltdm®s?) (moltdm®) (moltdm®) (mol dms?) (59 (59
(NHs)s (7,3+1,0)-10" (7,5+0,4)-10™* 4,9+0,1 1,0£0,1 (2,1+0,6)-10™"
(NHCHs)s (1,3+0,3)-10"  (1,4+0,2)-10™ 2,6+0,3 (3,4+0,8)-10% (7,1+0,4)-10"

cis-Lis (1,1+0,3)-10™"

trans-Lys (3,8+£0,2)-10™"

Tabla 3.6: Valores de constantes obtenidas a 25 °C en € estudio de la reaccién del acido arsénico con compuestos de cobalto.

(R)s ki(Kos/Ka,) keKos, ksKos, K1/Ka, k. ks

(s (moltdm®sY)  (moltdm®s?)  (mol dm3s?) (s%) (s
(NHa)s 8,0+0,6 9,3+3,0 (2,1+0,1)-10 (2,8+0,3)-10"
(NH,CHa)s 1,6+0,2 1,9+0,9 1,5+0,1 (5,7+3,3)-10°
cisLis (1,3+0,1)-10"  (7,6£2,9)-10" (9,5+1,2)-10" (4,4+2,7)-10°
Cis-Lig (1,4+0,1)-10™" (1,30,1)-10™ (6,4+2,5)-10°
trans-L s (6,9+0,4)-102  (4,4+0,2)-10"  (4,2+0,5)-10" (4,5+1,1)-10°



k
(IMRISHO¥ HAD, T =———= MRIs(HAON® +  H 0"

J K1
+ +
+H" || Kg +H" | Kg
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H3ASO, {IM(R)5(Hx0)]™", H3AsO,} = = [M(R)s(H,ASO)]% + H,0/H50
1 Kz
[M(R)s(H,0)]*" + +H" [ K +H' | Kg, ks
_ KO ' i k_3
H,ASO, {IM(R)5(H20)]*", H,AsO,}

Figura 3.13. Esquema de reaccion propuesto para las reacciones entre el acido arsénico y los diferentes aquacompl e os.
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CAPITULO 1V
DISCUSION



|V.1. ESTUDIO DE LASREACCIONES DE ACUATIZACION

En las reacciones de acuatizacion se substituye un ligando de la esfera de
coordinacion del metal central por una molécula de agua del disolvente. En los casos
estudiados, tanto los ligandos substituidos como el ligando entrante (agua) son neutros,
no se producen cambios de carga y por tanto los fenébmenos de electrostriccion son
minimos. En estos casos, los valores de los pardmetros de activacion determinados
aportan informacion acerca de los cambios intrinsecos entre el estado de transicion y

los reactivos, tal como se ha explicado en laintroduccion.

Como en € estudio de las reacciones de acuatizacion espontédnea uno de los
reactivos es e propio disolvente (agua), su concentracion se puede considerar
constante (~ 55,5 M). Como consecuencia de ello, las constantes de velocidad
observadas son directamente proporcionales a las constantes de velocidad verdaderas.
Este hecho reduce notablemente el nimero de experiencias necesarias a no ser preciso

estudiar el efecto que produce la variacién de concentracion del ligando agua.

Si se encuentra experimentalmente que al variar las concentraciones del complejo
metdlico se modifican las constantes cinéticas observadas ha de ser debido a la
intervencion de especies polimeras en e mecanismo de reaccion. En tal caso, se
encontraria cierta dependencia de la constante de velocidad con la concentracion del
complejo metdlico puesto que actuaria con un orden distinto de uno en la ley de
velocidad. En las experiencias de este trabgjo con distintas concentraciones de
complejo metdlico no se modifican las constantes de velocidad observadas, por lo que
se descarta la formacion de especies polimeras.

Las constantes de velocidad obtenidas para diferentes valores de la acidez para
un compuesto dado son iguales dentro del error experimental. Por lo tanto, la
desprotonacion de los grupos (R)s es despreciable y se puede descartar una posible
competencia del mecanismo de hidrélisis mediante base conjugada con € de la

reaccion de hidrélisis espontanea en las condiciones de trabajo.
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Constantes de velocidad (4)

En la tabla 3.3 se muestra una recopilacién de los valores de las constantes de
velocidad extrapoladas a 298 K a partir de los gjustes a la ecuacion de Eyring de los
datos experimentales y varios valores para otros compuestos and 0gos que aparecen en
labibliografia.

Un caso especia |o constituye el compuesto [Cr(NH,CH3)s(CH3CN)](CF3SO53)s3,
cuya reaccion es muy lentay ademas en su estudio se observa una segunda reaccion.
Esta se asocia a la descoordinacion de una amina e interfiere en el seguimiento de la
reaccion deseada tanto a temperaturas elevadas como a periodos largos de tiempo a
temperaturas mas moderadas. Otra posible reaccion en este caso es € atague a
carbono del grupo CN del ligando por una molécula de agua o un grupo hidroxilo para
formar una amida. Debido a ello, e estudio de la reaccion de acuatizacion no se ha
podido realizar en las condiciones de trabajo. Este estudio hubiera permitido examinar
el efecto que podria introducir € hecho de que €l ligando se coordine a través de un

atomo de nitrégeno en vez de mediante un &omo de oxigeno.

Para |a serie de experimentos en los que se ha variado la naturaleza del ligando
saliente era de esperar que las constantes de velocidad se modificasen bastante tanto
para un mecaniSmo asociativo como para un mecanismo disociativo. En el caso de un
mecanismo disociativo, especiamente sensible a la ruptura del enlace antiguo, la
variacion de los valores de las constantes de velocidad puede llegar a ser de unos seiso
siete Ordenes de magnitud. En los casos estudiados, para un mismo metal y esqueleto
inerte, se observa que todos los valores son muy similares. la variacion es siempre
inferior a dos ordenes de magnitud. A pesar del diferente tamafio de los ligandos
salientes estudiados (aproximadamente agua < metanol < etanol < DMSO ~ DMF <
DMAC) es posible que las diferencias entre estos ligandos no sean o suficientemente
importantes como para poder observar grandes modificaciones en los valores de las

constantes de vel ocidad.

Resulta interesante estudiar e efecto de la congestion estérica del esgueleto
inerte sobre la velocidad de la reaccion. S la reaccion transcurre via un mecanismo

activado disociativamente es de esperar que a aumentar la congestion estérica del
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esqueleto inerte, la reaccion se acelere, ya que la ruptura del enlace entre el metal y
ligando saliente se encuentra facilitada en este caso. Si transcurre via un mecanismo
activado asociativamente, un mayor impedimento estérico del esgqueleto inerte
desfavorece la formacién del nuevo enlace entre el metal y e ligando entrante y es
razonable pensar que lareaccion se hagamés lenta. Si se comparan |os datos obtenidos
para compuestos con € mismo centro metdlico pero con distinto esqueleto inerte, se
observa que a pasar de un esqueleto [M(NH3)5L]3+ a un esgueleto [M(NHZCH3)5L]3+
la reaccién se acelera en € caso de los compuestos de cobalto, se hace més lenta para

los compuestos de cromo y paralos de rodio se hace ligeramente mas rapida.

Por tanto, el mecanismo de reaccion de los compuestos de cobalto se encuentra
en la zona activada disociativamente (d) del continuo de mecanismos de reaccion,
mientras que el mecanismo de los de cromo se encuentra en la zona activada
asociativamente (a). La comparacion entre las velocidades de reaccion de los
compuestos de rodio muestra una menor diferencia que en los dos casos anteriores,
pero €l ligero aumento de la velocidad de reaccion al aumentar la congestion estérica

podria ser indicativo de cierto grado de activacion disociativa.

Entalpia de activacion (AHi)

Los valores de ental pia de activacion obtenidos en todos los casos estudiados son
de un mismo orden de magnitud (aproximadamente 100 KJmol™) sea cual sea el metal
central, el esgueleto inerte 0 el ligando saliente (Tabla 3.3). Los mayores valores se
han obtenido para los compuestos de rodio y los menores para los compuestos de
cromo. Esta similitud de comportamiento indica que la reorganizacion energética de
los enlaces entre € agua entrante y los ligandos salientes con € centro metalico es

muy similar paratodos |os sistemas.

Entropia de activacion (A§)

En teoria, el signo de la entropia de activacion ha de ser indicativo de la

organi zaci On-desorganizacion en el estado de transicion. Habitualmente la entropia de
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activacion se encuentra muy afectada por los fendmenos de electrostriccion (ver
paginas 10 y 11). Un aumento de cargas de los productos de la reaccion respecto alos
reactivos implica una mayor electrostriccion y esto aporta una contribucion negativa al

valor del AS'; una disminucion de cargas comporta una contribucion positivaa AS'

En los casos estudiados, 1os ligandos intercambiados son neutros y por elo la
contribucion a la entropia debida a los fendmenos de electrostriccion es pequefia. Por
lo tanto, los valores obtenidos pueden considerarse basicamente debidos a la
componente intrinseca. Asi, valores de AS positivos indican caréacter disociativo;

mientras que valores de AS negativos indican caracter asociativo.

Aun asi, existe mucho error en la determinacion de los valores de este pardmetro,
puesto que se obtienen por extrapolacion a abscisa cero en el gjuste de datos obtenidos
en un intervalo concreto de temperaturas mediante la ecuacion de Eyring (ecuacion
2.2). El intervalo de temperaturas de trabao no puede ser muy amplio, ya que a
temperaturas elevadas interfieren otras reacciones secundarias y a temperaturas bgjas
las reacciones son muy lentas y se pierde estabilidad en e mantenimiento de una
determinada temperatura. Este intervalo acostumbra a ser de unos treinta o cuarenta
grados. Por otra parte, en el célculo se supone que AS es independiente de la
temperatura en el intervalo de temperaturas estudiado, lo cual no es estrictamente
cierto. Ambos factores explican € elevado error en los valores de las entropias de

activacion experimental es.

L as tendencias observadas, en lineas generales, son las siguientes:

e El signo de los valores de las entropias de activacion de los compuestos
estudiados depende de cua sea € centro metdlico. Para los compuestos de
cobalto los valores son positivos y mayores en €l caso de los compuestos con
esgueletos inertes con R=NH,CH; que con R=NHg3; los de los compuestos de
Cromo son negativos, excepto en el caso de la especie [Cr(NH,CH3)sDM SO] que
presenta un vaor de +8+1 JK™mol™, y los de los compuestos con rodio son
los que presentan mayor dispersion con valores comprendidos entre los -33 y
+13 JK ™ mol ™.

112



Paralos compuestos de cobalto y rodio, |os datos muestran de nuevo latendencia
de un mayor carécter disociativo paralos compuestos [M(NH,CH3)sL]** respecto
a sus andogos [M(NHs)sL]*": los valores de AS son més positivos en los
conjuntos de compuestos con mayor esqueleto inerte. Estos resultados
concuerdan con los mecanismos propuestos anteriormente a partir de la variacién

de las constantes de velocidad con el impedimento estérico.

Los valores para los compuestos cis-[CoCl(en),L]** se pueden considerar
intermedios entre los de los compuestos [Co(NH3)sL]** y [Co(NH,CHs)sL]*".
Esto se debe a que los dos efectos posibles en e mecanismo de reaccion se
contrarrestan: € hecho de tener ligandos etilendiamina, mas voluminosos, hace
pensar en un desplazamiento hacia un mayor carécter de disociatividad; mientras
gue la introduccion de un ligando electronegativo en e esqueleto inerte (cloro)
deberia atraer la densidad electronica, empobreciendo al metal y favoreciendo la

entrada de un nuevo ligando, y por tanto una mayor asociatividad.

En el caso de los compuestos de cromo, no se observa ninguna tendencia general
como en los casos anteriores y es preferible extraer conclusiones a partir del

andlisisde los datos del volumen de activacion.

Voltmenes de activacion (A V%)

Los volumenes de activacion son més fiables que las entropias de activacion,

porque se pueden determinar con mMas precision y, ademas, son de mas facil

interpretacion. Se determinan a partir de la pendiente de una recta (ecuacion 2.2), 1o

gue conlleva menos error matematico que en el caso de las entropias de activacion.

Por otra parte, la interpretacion de los volumenes de activacion es mas sencilla

que la de las entropias de activacion. Un volumen de activacién positivo indica que €l

volumen del estado de transicion es mayor que € de los reactivos. En el caso de las

reacciones de substitucion es indicativo de un mecanismo disociativo. Un volumen de

activacion negativo indica que el estado de transicién tiene un volumen menor que €l

de los reactivos y es indicio de un mecanismo de tipo asociativo. Un mecanismo de
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intercambio puro, |, tendria una variacion de volumen de activacion nula, ya que

considera que laformacién del nuevo enlacey laroturadel ya existente es simulténea.

Aungue para € volumen de activacion existen las mismas limitaciones que para
la entropia de activacion en cuanto a la electrostriccion, la eleccion de un intercambio

de ligandos neutros hace gque la anterior asignacion sea vaida tal y como se ha visto

anteriormente. Los datos obtenidos se corresponden basicamente con AV,

que es
realmente el cambio de volumen que se produce en el paso de reactivos a estado de
transicion.

Debido a todo lo anterior, los valores de los volumenes de activacion tienen
mayor interés que los de las entropias de activacion ya que, aportando el mismo tipo

de informacion, son mas fiables.

De los metales estudiados, el cromo(ll1) es e més sensible a las modificaciones
introducidas con finalidad comparativa. Los valores siempre negativos de los
volUmenes de activacion observados para este metal (Tabla 3.3) indican un mecanismo

activado asociativamente (1,).

Comparando los resultados obtenidos en conjunto entre |os compuestos de cromo
con distinto tipo de esgqueleto, se pueden deducir varios aspectos interesantes. Por un
lado se observa que a medida que e impedimento estérico del esqueleto inerte
aumenta (metilamina respecto a amoniaco), los volumenes de activacion se hacen
menos negativos y por tanto el mecanismo es menos asociativo (0 mas disociativo).
Ademas, la dispersion de los valores es menor para €l ligando metilamina que para €l
ligando amoniaco debido a que al ser el mecanismo més disociativo se produce una
menor discriminacion entre los ligandos. Para los tres ligandos estudiados los valores
obtenidos son muy similares y mayores que los del agua. EI menor valor en el caso del

agua se puede relacionar con su menor tamario.

Analizando € conjunto de valores de los volumenes de activacion de los
compuestos con ligandos neutros de cobalto(lll), se puede observar que son todos
positivos, indicativos de un mecanismo de activacion disociativa (Ig). Ademas, son

muy iguales entre si dentro de cada serie. Para la serie con amoniaco, el volumen de
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activacion es del orden de 2 cm®mol™. Al aumentar e tamafio del esqueleto inerte, los
volumenes son mas positivos (la activacion se ha hecho més disociativa) y son

también muy iguales entre sf, de unos 5 cm*mol ™.

A partir de los valores de los volumenes de activacion para los compuestos de
rodio(l11), se puede concluir que el mecanismo de la reaccion estd muy proximo a un
mecanismo de intercambio puro, |, de forma que los diferentes efectos pueden hacer

gue se obtengan valores tanto positivos como negativos.

Se observa, a igua que para los metales anteriores, € efecto de un ligero
desplazamiento hacia volumenes de activacion mas positivos a aumentar €l
impedimento estérico del esqueleto inerte. Ademas, el margen de los valores es menor
aungue no disminuye tanto como en los casos anteriores. Este efecto hace que se pase
de valores ligeramente negativos para los compuestos [Rh(NH3)sL]** a vaores

ligeramente positivos para los compuestos [Rh(NH,CH3)sL]**.

El andlisis de los resultados obtenidos se puede resumir en latabla 4.1 en la que
se muestran las asignaciones mecanisticas para los compuestos estudiados en funcién

de los métodos de diagndstico utilizados.

Tabla 4.1. Asignacion mecanistica de los compuestos estudiados en funcién de los
métodos de diagndstico utilizados.

Variacion dek N N
AS AV
con Rs
Compuestos de Co** l4 l 4 l4
Compuestos de Cr** l o l o l o
Compuestos de Rh** 1/l 4 I I

El estudio global de todos los datos obtenidos permite decir que e mecanismo de
la reaccion esta influido fundamentalmente por e centro metalico. Si € metal es
cobalto, el mecanismo es lg; S es cromo, € mecanismo es |, y en € caso del rodio, €

mecanismo esta cercano a un | puro. Ademés, los cambios observados al comparar las
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diferentes series de compuestos indican que existe un continuo mecanistico:
modificando e impedimento estérico se generaran variaciones bastante importantes,
mientras que un cambio en los ligandos neutros salientes produce variaciones mucho

menores.
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IV.2. ESTUDIO DE LA REACCION ENTRE EL ACIDO ARSENICO Y
DIFERENTES AQUACOMPLEJOS

Un aspecto importante que se debe analizar en las reacciones entre e é&cido
arsénico y los aguacomplgjos estudiados son los valores de |as constantes de velocidad
obtenidas (Tabla 3.4) dada la informacion que se puede obtener de ellas. En este
trabajo la duracion de las reacciones es, como mucho, de unos pocos minutos, siendo
las reacciones de los compuestos de cobalto mas rdpidas que las de sus andlogos de
cromo. Sin embargo, las velocidades de reaccion que se suelen obtener para los
procesos de anionizacion de los complejos de los metales de transicion Co(lll) y
Cr(l11) con oxoaniones son mucho mayores gque |las observadas, ya que la substitucion
se realiza sobre un centro inerte (d® en el caso del Cr(111) y d® en el caso del Co(l11)).
Asi, por gemplo, la duracion de la reaccion de anionizacion para la especie
[Co(NH,CH3)s(H,0)]*" con H3PO,/H,PO, alatemperatura de 25 °C, que es la que se
ha utilizado en la mayoria de los estudios con &cido arsénico de este trabgjo, es del
orden de unas diez horas®. Por lo tanto, & hecho de gue las velocidades de las
reacciones estudiadas sean tan rapidas permite asegurar que la substitucion se produce

siempre sobre el &omo de arsénico y nunca sobre el &omo metdlico del complego.

Otro aspecto importante de los sistemas estudiados (exceptuando el caso de la
especie trans-[CrL 15(H,0)]%"), es que se trata de reacciones de equilibrio. Al realizar el
seguimiento de |os espectros sucesivos se observa un desplazamiento desde el espectro
de la especie inicia (el aguacomplgo) hacia el espectro del hidrogenoarseniato-
complejo (Figura 3.15 y Apéndice VII.3), sin llegarse a obtener el espectro de la
especie final. Asi, se deben considerar dos procesos a la vez: la anionizacion de la
especie inicia (reaccion directa) y la acuatizacion de la especie fina (reaccion
inversa).

Teniendo en cuenta lo anterior, la reaccion de anionizacion planteada se produce
mediante un ataque nucledfilo del atomo de oxigeno del ligando agua del complego
metélico sobre el a&omo de arsénico (Figura4.1). Asi, € enlace que se fragmenta es €l

As-Oy por lo tanto no se produce la ruptura del enlace M-OH,, 1o cual implicaria una
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substitucién sobre € metal de transicién y una reaccién mucho més lenta. Este mismo

36-40

comportamiento se ha observado también para otros oxoaniones como HCrO,,

MoO,, 105, HSO; y HSeOs .

-

Figura 4.1. Representacion del atague nucledfilo del ligando agua de la especie

[MRs(H,0)]** sobre el 4tomo de arsénico (reaccion de anionizacion o directa).

Por su parte, e proceso de acuatizacion de la especie fina planteado, que se
muestra en la figura 4.2, se entiende como un ataque de una molécula de agua sobre el

atomo de arsénico del complejo metdlico [M(R)s(AsO,)]*".

oy

Figura 4.2. Representacion del ataque nucledfilo del ligando agua sobre el atomo de

arsénico de la especie [M(R)s(AsO,)]** (reaccion de acuatizacion o inversa).
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Cabe destacar también que en todos los sistemas estudiados a pesar de que
mayoritariamente el arsénico y los complejos de arsénico se encuentran en las formas
H3ASO, (ver apartado 111.2) y [M(N)s(H,AsO,)]**, se observa una aceleracion en la
velocidad con la que se alcanza el equilibrio a aumentar |a concentracién de protones
del medio de reaccion (Tabla 3.4). A esto se aflade € hecho de que aln siendo

minoritaria en las condiciones de reaccion (Apartado 111.2) la elevada reactividad de la
especie H,AsO, es |o bastante importante como para tenerla en cuenta®™. Teniendo en

cuenta estos dos aspectos y basandose en los resultados de |a bibliografia previos a
este trabajo™, el esquema de reaccion que se propone es e de la Figura 3.13. Resulta
interesante destacar que en un estudio reciente de las formas de arsénico(V) presentes
en disolucién acuosa realizado a los valores de pH empleados en este trabajo, se
sugiere la posible existencia de formas catidnicas para e acido arsénico en estas
condiciones™, lo cua concuerda con la existencia de la via 1 del esguema de reaccion

propuesto.

En los sistemas estudiados, |as representaciones de los valores de las constantes
de velocidad observadas (ko,s) obtenidos frente a la concentracion total de arsénico, se
gjustan o bien a lineas rectas (Figura 3.16) o bien a hipérbolas (Figura 3.17), pero en
ningun caso se aprecia un comportamiento parabdlico. Este hecho indica que no existe
una dependencia de segundo orden de la constante de velocidad observada respecto a
la concentracion de arsénico total. Por ello, queda descartada la intervencion de
especies dimeras de arsénico en el mecanismo de reaccion bajo las condiciones
estudiadas. Este comportamiento concuerda con la ecuacion 3.20 que es la que se

deduce a partir del esquema de reaccion propuesto.

En los casos de un comportamiento lineal, que se observa para la mayoria de los
compuestos, se obtiene que € parametro B de la ecuacidon 3.20 no es detectable.
Debido a €ello, no se pueden separar en constantes de velocidad verdaderas todos los
términos involucrados en laley de velocidad y no se pueden determinar |os parametros

de activacion correspondientes.

Otra conclusion que se extrae de esa linealidad es el hecho de que no se aprecia

laformacion de complejos de esfera externa. Solo si €l centro metdlico es cromo(lll) y
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en agunos casos (para los compuestos con esqueleto no macrociclico), las
representaciones de las constantes de velocidad observadas frente a la concentracion
total de arsénico se gustan a hipérbolas, indicando la formacién de complejos de
esfera externa. Sin embargo, si €l centro metalico es cobalto(l11), este comportamiento

no se observa en ninguin caso; es decir, no se forman compl e os de esfera externa.

Como se puede observar en las tablas 3.5 y 3.6, existen diferencias importantes
entre los procesos de anionizacién (vias 1, 2y 3) y acuatizacion (vias -1, -2 y -3) tanto
para |los distintos ligandos como para los diferentes metales, tal y como se andlizara a
continuacion. En particular, se observan comportamientos diferentes entre los
compuestos con ligandos lineales y los compuestos con ligandos macrociclicos. Los
complegjos con ligandos lineales tienen una mayor tendencia a reaccionar siguiendo la
via 1 (Figura 3.13) y los compuestos con ligandos macrociclicos a hacerlo siguiendo la

via 2.

Al interpretar los resultados obtenidos (Tablas 3.5 y 3.6) hay que tener en cuenta
que los valores obtenidos para la reaccion inversa son menos fiables que los obtenidos
para la reaccién directa debido a que provienen de gjustes realizados con los valores
del parametro C, ordenada en €l origen de la ecuacion 3.20. En concreto, para ambas
reacciones, 10s relacionados con la via 3 son los que presentan un mayor error, ya gue
provienen de la ordenada en € origen de los gustes de los valores experimentales
realizados con las ecuaciones 3.17 y 3.19. Logicamente, cuanto mas amplio sea €
intervalo de concentraciones de protones con € que se haya trabajado, mayor sera la
calidad de estos gjustes. En los casos de las especies cis[Col(H,0)]*, cis
[CrL1s(H,0)]*" v trans-[CrL5(H,0)]** Ias concentraciones de protones méas bajas a las
gue se ha podido trabgjar son las que aparecen en la tabla 3.4. Para valores de
concentracion de protones inferiores, €l grado de avance de la reaccion no es lo
suficientemente importante como para permitir la determinacion de vaores de
constantes de velocidad observadas de forma fiable. De igual forma, el limite superior
de los valores de la concentracion de protones con los que se ha trabajado en cada

sistema se encuentra determinado por la concentracion de protones aportada por el
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reactivo &cido arsénico y por la calidad de las representaciones de los valores de la

absorbanciafrente a tiempo.

En los estudios de las reacciones de intercambio de oxigenos del &cido arsénico
se propone en la bibliografia un mecanismo de reaccion activado asociativamente,
pasando de una estructura tetraédrica a un intermedio de reaccion pentacoordinado™.
Ello parece razonable teniendo en cuenta ademas el gran nimero de compuestos de
arsénico(V) que presentan este niimero de coordinacién®. Este mismo mecanismo de
substitucion es € propuesto en las reacciones de intercambio de oxigeno con €

disolvente agua paralas especies™*®; 105, HSO5 y HSeOy.

Compuestos de cobalto

En el caso de los compuestos de cobalto(lll) y centrandonos en la reaccion
directa (vias 1, 2 y 3 de la figura 3.13), cabe diferenciar dos tipos generales de
comportamiento: el de las aminaslinealesy e de las aminas macrociclicas (Tabla 3.6).
En todos los casos, excepto para el compuesto con €l ligando cis-L 14, Se observa que la
via 3 es la principal via de reaccion, pero mientras que para las aminas lineales se
observa también la via de catdlisis acida 1, para las no lineales se observa la via 2.
Aunque los vaores para las constantes en € caso del compuesto
[Co(NH3)sH,0](ClO4); son mayores que para € resto, e centro de arsénico es
relativamente poco sensible a los diferentes grupos (R)s, especialmente en el caso de

los ligandos macrocicliclos.

Para la reaccion inversa (vias -1, -2 y -3 de la figura 3.13), en todos los casos se
observan las vias -1 y -3, no apreciandose en ningun caso la via —2 debido a las
limitadas caracteristicas de base de Lewis del ligando H;O" respecto a un ligando rico

electronicamente, H,AsO, , ya enlazado al aomo de cobalto.

Los unicos valores de constantes que son factibles de determinar son los de k..
Se observa que €l valor para el caso del compuesto pentaamminado es bastante mayor
que €l resto. La aproximacion y e atague de la molécula de agua entrante parece méas

dificil en los casos de mayor impedimento estérico, aunque es de destacar €l hecho de
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que no se observen grandes diferencias entre la especie con esqueleto inerte de

metilaminay las especies con esguel etos inertes macrociclicos.

Quizas e impedimento estérico estudiado se encuentra demasiado alejado como
para que su efecto sea detectado con detalle. Hay que tener en cuenta que lo méas
probable es que el atague de la molécula de agua a &omo de arsénico tenga lugar por
el lado opuesto a que éste se encuentra enlazado a metal de transicion. Es posible que
un mayor o menor impedimento estérico afecte a la aproximacion de la molécula de
agua, pero una vez se esté produciendo e ataque con la orientacion correcta resulta

razonabl e la escasa discriminacion entre los diferentes complegos.

Compuestos de cromo

En & caso de los compuestos de cromo(lll), existen importantes diferencias
respecto a los de cobalto(l11) tanto por la formacién de pares idnicos en €l caso de las
aminas lineales como por las diferencias en las vias de reaccion observadas. Es mas,
en e caso del compuesto trans-[CrL 15(H,0)](ClO,); se observa una situacion de no

equilibrio. Para este compuesto los valores de | as kq,s Son independientes de |a acidez.

Respecto alas vias de reaccion directa (vias 1, 2y 3 de lafigura 3.13), se observa
de forma importante la via 2 en todos los casos y la via 1 Unicamente para los

compuestos con aminas lineales. En ningun caso se observalavia 3.

Paralareaccion inversa (vias -1, -2 'y -3 de lafigura 3.13), cada compuesto tiene
un comportamiento diferente. Por gjemplo, lavia-1 eslaprincipa para R= NH3, para
R=NH,CH; tiene menor importancia y no se observa para ninguno de los dos
compuestos macrociclicos. Este comportamiento tan diferenciado de todos los

compuestos de cromo(l11) no permite realizar generalizacion alguna.

Comparando los resultados obtenidos para los compuestos de cromo con los
obtenidos en el estudio™ de |a especie [Cr(H,0)s]*", se observa que la especie que mas
se asemeja es [Cr(NH3)sH,0]*". Se obtienen valores de un mismo orden de magnitud,
aunque algo inferiores para esta Ultima. El resto de los comple os estudiados presentan

valores alin menores.
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La obtencion de valores experimentales parala relacion Kos,/Ka, en el caso delas

aminas lineales se debe a la formacion de pares idnicos. Este mismo comportamiento
ya se habia observado anteriormente™ para la especie [Cr(H,0)q]*". Debido a ello se
pueden determinar las constantes de velocidad k; para las dos especies estudiadas
([Cr(NH3)s(H,0)]*": 0,15+ 0,03 st y [Cr(NH,CH3)s(H,0)]*": 0,05 + 0,01 s%).

L as constantes obtenidas no son muy distintas para los dos complejos. El efecto
estérico, aunque existente, no resulta excesivamente importante. Hay que tener en
cuenta que aungue e impedimento estérico del centro de cromo(l11) puede dificultar 1a
reaccion de ida, € hecho de que el esqueleto inerte (R)s se encuentre a una distancia de

dos enlaces del centro de arsénico explica que no resulte un efecto decisivo.

En resumen, e orden de magnitud de las constantes de velocidad observadas
indica que en todos los casos estudiados la substitucion se produce sobre el &omo de
arsénico y no sobre el metal de transicion. Los sistemas estudiados son dificiles de
estudiar puesto que hay que considerar procesos de equilibrio y que existen varios
factores que influyen de forma simultdnea. Ademas, no es posible determinar los
valores de los parametros de activacion de los procesos estudiados; ni siquiera resulta
posible determinar todas las constantes de velocidad, sino € producto de éstas por
constantes de formacion de pares i6nicos que enmascaran en parte sus valores reales y
gue dificultan su comprension considerablemente. Analizando detenidamente los
resultados obtenidos para los distintos compuestos, se observa un comportamiento
bien diferenciado entre los compuestos de cobalto(l11) y de cromo(l11), indicando que
la reaccion es bastante sensible a las caracteristicas del centro metalico del
aquacomplejo. En general, las constantes para los compuestos andlogos con distintos
impedimentos estéricos son similares ya que los ligandos se encuentran alejados del

centro de reaccion (a&tomo de arsénico).
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Conclusiones

Aungue e conjunto de constantes de velocidad y las vias de reaccion son

complgos, la substitucion se da sobre €l As.)
Influencia de la protonacién.

Diferencias en las vias de reaccion segun el metal de transicion.

k-3 para los compuestos de cobalto relativamente similares entre si excepto para
el compuesto con R=Nh3, que presenta un valor mayor. As asociativo, no importa
mucho e impedimento estérico del ligando saliente y ademés este impedimento
estérico relativo, eslegano.

Cr Las vias de reaccion observadas son diferentes para los compuestos con aminas
lineales y para los compuestos con ligandos macrociclicos. Las vias de los primeros

coinciden con las descritas parael CrH20)6 en labibliografia.

Cr lineal como Cr(h20) Me distinto de Nh3 debido al impedimento estérico y menor
que h2o.

macrociclico  especies mayoritarias predominantes. sblo se observa k-3 para €l

k-2 Nh3 se separa més rapido que Me 'y macrociclos no, son mas estables.

Los valores de las constantes obtenidos en las reacciones de ida son muy
similares (7,5-10%, 1,4-10%, 1,1.10%, 3,8:10%). Ello no se corresponde con un
comportamiento de activacion asociativa.

En el caso de los compuestos de cobalto(l11), si € proceso de substitucion sobre
el atomo de arsénico es asociativo, la reaccion de anionizacion (ida), que comporta €l
ataque del complejo sobre el &omo de arsénico (ver figura 4.1), ha de ser méas sensible
al impedimento estérico del "ligando entrante” (de hecho el complejo metdlico) que la

reaccion inversa (acuatizacion).

En lareaccion inversa (Figura 4.2), el arsénico asociativo ha de ser méas sensible

al ligando entrante (agua o agua protonada, que no varia) que a ligando saliente, que



es el factor que se varia, y por lo tanto es de esperar que no se observen grandes
diferencias.

En los caminos de ida las diferencias entre los valores de los distintos
compuestos son poco importantes. Aunque hay un cambio importante del
impedimento estérico, los valores son bastante similares. Si suponemos que €l
mecanismo es de activacion asociativa, tal como indica la bibliografia, el aumento del
impedimento estérico del esgueleto inerte deberia disminuir la velocidad de reaccion
pero sin embargo se observan valores muy similares, 1o que lleva a descartar esta
posibilidad.

En los caminos de vuelta, las diferencias que se observan para los distintos

compuestos en los valores de k1/Ka, y k3 se podrian deber a dos efectos: €l estéricoy
el electronico.

Respecto alos valores de ks, € principal efecto que se observa es el electronico dado
gue pese a las diferencias estéricas existentes entre los diferentes macrociclos e incluso
la metilamina, sus valores son muy similares. El distinto comportamiento para el
ligando NH; se interpreta en funcion de su menor basicidad (pKa (o 5 =93 pKa
(CHanHgH = 11 pKal (Lish) = 11). Tanto los ligandos metilamina como los macrociclos

tienen un mayor efecto dador de densidad electronica que el amoniaco. Esa mayor
densidad electrénica se traduce en una mayor fortaleza del enlace entre el d&omo de
oxigeno ligado a metal y el d&omo de arsénico, lo cua dificulta su ruptura. En el caso
delavia—1, de nuevo € principal efecto es el electronico: la diferente basicidad de los

complejos se traduce en distintos valores para la constante K.

Ademés, e menor impedimento estérico de esta especie permite una
aproximacion mas sencilla de las moléculas de agua del disolvente (el agua es €
ligando entrante) y se produce una cierta relgjacion del enlace entre € aomo de
arsénicoy el de oxigeno enlazado al metal, lo cual favorece su ruptura.

Un andlisis global de todos los resultados obtenidos tanto para los compuestos de

cobalto como para los compuestos de cromo parece indicar que el mecanismo de las

109



reacciones estudiadas es de intercambio (). La reaccion no resulta especialmente
sensible a impedimento estérico ni en la reaccion de ida (como corresponderia a un
mecanismo activado asociativamente), ni en la reaccion de vuelta (como debe ocurrir
para un mecanismo activado disociativamente). Es posible que la ruptura del vigo
enlace y la formacion del nuevo enlace sean procesos practicamente simultaneos de
forma que ninguno de ellos sea méas determinante que el otro en la velocidad de
reaccion. Las diferencias entre los compuestos pentaamminados respecto a los del

resto de las series se interpretan en funcion de efectos estereoel ectronicos.
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((( S se supone que € intermedio {MLs} en un proceso disociativo se encuentra
proximo en estructura a estado de transicion, e volumen de activacion se puede

considerar como:
AVF =V°(MLg}) +V° (V) -V ({MLsY})
AV =V ({MLs}) -V ({MLsY}) +V(Y)

AV y € volumen molar del ligando saliente se pueden por lo tanto relacionar de

la siguiente forma:
e S serepresenta AV frente a V(YY) deberia obtenerse una recta cuya ordenada
en el origenseaba....

e El ligando se representa como un cono con una componente volimica V0
que sobresale de la esfera de volumen Vg definida por los ligandos no

reaccionantes.
Enesecaso V(MLsY) =Vs+Vy
a) implicaque VO(MLsY) esindependiente de VO(Y) mientras que
b) implicaque V(MLsY) variacion Y
El modelo anterior es demasiado sencillo. Con modelos moleculares puede verse
que en |os casos estudiados en este trabajo:
Formula

Se pueden tomar los datos de muchos compuestos con Y neutro y se gjustan a

unalinearecta.

L os datos de compuestos con Y anionico se gjustan entre si a una linea recta de
ordenada en € origen diferente de la primera debido a efectos de el ectrostriccion pero

con una pendiente igual.
S Vs aumenta, V, también aumenta
M(R)sY 3+ son mas asociativos que los M(R)sY 2+

Cr(111) y Co(l11) se acuatizan mediante mecanismos similares.
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Hay una pequefia variacion en € AV gue enfatiza que estos valores no son tan

“firmes como podria parecer”.

tendencia contraria ligando cloro. Parece ser que ambos tendencias se
compensan parcialmente quizas se hace incluso menos disociativo de lo que cabria

esperar s se tuviese en cuenta Unicamente el efecto estérico y no € electronico. ))))

93 M. Ferrer, G. Gonzalez, M. Martinez, Inorg. Chim. Acta., 1991, 188, 211.

94 N. Niwa, M. Fushimi, M. lida, Y. Horie, S. Yamabe, A. Okumura, Bull. Chem.
Soc. Jpn., 1989, 62, 2240.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES



1.- Se han sintetizado y caracterizado cuarentay tres compuestos, once de los cuales
son complejos de coordinacion de cobalto, cromo y rodio que se han obtenido por

primeravez.

2.- De los once nuevos compuestos, ocho corresponden a compleos de cromo(lll) y
de rodio(lll) con esgueleto lineal y ligandos neutros; no se ha logrado obtener
compuestos de cobalto(lll) con esqueleto macrociclico y ligandos neutros de
formula general [CoL1sL]X3 (L = ligando neutro y X = contraanion) con las vias

de sintesis utilizadas.

3.- Se han estudiado las reacciones de acuatizacion de trece compuestos de formula
[M(R)sL] X3, siendo M = Co(lll), Cr(lll), Rh(lll), con ligandos neutros bajo
diferentes condiciones de acidez, temperatura y presion: la acidez no afecta a la
velocidad de reaccion y la presion egerce un efecto de aceleracién o

desacel eracion, dependiendo del centro metalico del complejo.

4.- Se han calculado los pardmetros de activacion térmica (AH F e AS 1[) para €
proceso de acuatizacion espontanea de los compuestos estudiados a partir de las
constantes de velocidad determinadas a diferentes temperaturas y a presion

atmosférica

5.-Se han caculado los volumenes de activacion (AV 1C) de los procesos de
acuatizacion espontanea a partir de las constantes de velocidad determinadas a

diferentes presiones y atemperatura constante.

6.- De los datos de los volumenes de activacion se deducen las siguientes
asignaciones de mecanismos: |4 para los compuestos de cobalto(lll), |, para los

compuestos de cromo(l11) e | paralos compuestos de rodio(l11).

7.- Las variaciones del volumen de activacion (AV j") indican que un aumento del

impedimento estérico del esqueleto inerte en las especies estudiadas comporta un
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8.-

9.-

10.-

11.-

12.-
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desplazamiento hacia mecanismos activados més disociativamente, tal y como era

de esperar.

A partir de los valores de las constantes de vel ocidad para la serie de experimentos
en los que se modifica la naturaleza del ligando saliente no se obtiene ninguna
informacion referente a mecanismo de la reaccion debido a que los diferentes

ligandos utilizados son muy similares entre si.

A partir de los valores de las constantes de velocidad parala serie de experimentos
de congestion estérica se confirman los mecanismos deducidos a partir de los

datos de | os volimenes de activacion.

Se ha estudiado la reaccion del &cido arsénico con nueve aquacompleos distintos
de cobato y cromo [M(R)sH,O]X3s bago diferentes concentraciones de écido
arsénico y de protones. Los procesos de substitucion tienen lugar sobre el &omo
de arsénico y no sobre el metal de transicion de los aguacomplejos debido a que

las vel ocidades de reaccion observadas son muy elevadas.

Cuando los compuestos de cobalto(lll) reaccionan con &cido arsénico no se
observa formacion de pares iénicos, mientras que con los compuestos de

cromo(l11) se detectan Unicamente en los casos con menor impedimento estérico.

El impedimento estérico (Rs) tiene una importancia relativa debido a su distancia

respecto al centro de reaccién (&omo de arsenico).
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CAPITULO VII
APENDICES



VII.1. ESPECTROSINFRARROJOSDE COMPUESTOS SINTETIZADOS POR
PRIMERA VEZ

Figura 7.1. Espectro infrarrojo del compuesto [ Cr(NH,CHz3)sDMAC] (CF3S053); -H0.

Figura 7.2 Espectro infrarrojo del compuesto [ Cr(NH,CHz)sDMF] (CF3S0s)s3.
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Figura 7.3. Espectro infrarrojo del compuesto [ Cr(NH,CHz)sDMSO] (CF3S05)3-H,0.

Figura 7.4. Espectro infrarrojo del compuesto [ Cr(NH,CH3)s(NCCHj3)] (CF3S05)3-3H,0.
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Figura 7.5: Espectro infrarrojo del compuesto [ Rh(NH3)sDMF] (CF3;303)3-%2DMF-.

Figura 7.6. Espectro infrarrojo del compuesto [ Rh(NH3)sDMSO] (CF3303)5:-H,0.
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Figura 7.7 Espectro infrarrojo del compuesto [ Rh(NH,CH3)sDMF] (CF3;05)s .

Figura 7.8. Espectro infrarrojo del compuesto [ Rn(NH,CH3)sDMSO] (CF3S03)3 .
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VI11.2. SELECCION DE ESPECTROSINICIALESY FINALESUTILIZADOS
PARA DETERMINAR LA LONGITUD DE ONDA DE TRABAJO

Absorbancia

A (nm)
Figura 7.9. Espectros de |las especies [ Cr(NH,CH3)sDMAC]** y [ Cr(NH,CHs)s(H,0)] % .

Absorbancia

A (nm)
Figura 7.10. Espectrosdelas especies[ Cr(NH,CH3)sDMSO]** y [ Cr(NH,CH3)s(H,0)] **.

Absorbancia

A (nm)
Figura 7.11: Espectros de |as especies trans-[ CoL15(H,0)] ** y trans-[ CoL15(H,ASO,)] % .
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Absorbancia

A (nm)
Figura 7,12 Espectros de |as especies cis-[ CoL14(H,0)]* y cis[ CoL1a(H,ASO,)] .

Absorbancia

A (nm)
Figura 7.13 Espectros de las especies [ Cr(NHs)s(H20)]** y [ Cr(NH3)s(H,ASO,)] % .

Absorbancia

A (nm)
Figura 7.14 Espectros de las especies trans-[ CrL;5(H,0)]** y trans-[ CrL5(H,AsO,)] %"
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V11.3. SELECCION DE SUPERPOSICION DE ESPECTROS

Absorbancia

A (nm)

Figura 7.15: Superposicion de espectros para la reaccion de acuatizacion de la especie
[Cr(NH,CH3)sDMSO]** ( [Cr(NH,CH3)sDMSO]* = 5x10° M, [H*] = 0,5 M (HCIO,),
|=1,0M, T=60°C).

Absorbancia

A (nm)

Figura 7.16: Superposicion de espectros para la reaccion de acuatizacion de la especie
[ Rh(NH,CH3)sDMSO]** ( [Rh(NH,CH3)sDMSO]*" = 2x10° M, [H] = 0,1 M (HCIO,),
=10M,T=40°C).
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Absorbancia

A (nm)

Figura 7.17: Superposicion de espectros para la reaccion de la especie [ CrlLis(H,0)] **
con &cido arsénico ([H'] = 0,2M (HCIO,), [As]+=0,35M, 1 = 1,0M, T = 25°C).
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