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4.4.2. Equilibrios de disociaci6tn de los reactivos

Uno de los principales problemas que puede tener el méto-
do potenciométrico en el estudio de 1las constantes de
disociacidén y complejaciébn de este tipo de reactivos es el de
la posible oxidaciétn del grupo tiol del mercaptodcido a
disulfuro. Esta oxidacibén es apreciable cuando tenemos oxigeno
disuelto en el medio en que se estd trabajando, y princi-
palmente cuando estamos en medio bé&sico.

Este hecho puede llegar a ser un serio impedimento para
obtener resultados fiables si no se tiene en cuenta, ya que el
método potenciométrico se basa en sucesivos estados de
equilibrio que tienen lugar a lo largo de toda la valoracién.
Por otra parte , cuanto mds tiempo tengamos el reactivo en
disolucidn a bajas concentraciones, sera mayor el peligro de

esta oxidacibn.

Para evitar en lo posible este problema, se ha tenido
siempre la precauciédn de eliminar previamente el aire disuelto
que pudieran tener las disoluciones empleadas, tanto el etanol
como el agua, mediante un barboteo prolongado de nitrogeno.
Ademés, mientras se lleva a cabo la valoracidn potenciométrica
(que puede llegar a durar entre 2 y 4 horas)> , se ha mantenido
este barboteo con nitrégenoc al cual se le han eliminado 1los
oxidantes mediante su paso por una disolucid6tn de idén vanadilo

(21).
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Por otra parte , todas las disoluciones de los mercapto-
dcidos han sido preparadas inmediatamente antes de las valora-—

ciones.

En las condiciones experimentales indicadas, el efecto de
la oxidacion de los reactivos no se ha hecho aparente, y paor
tanto se pueden considerar 1los resultados obtenidos como

plenamente satisfactorios.

4.4.2.1.Acido 3-(1-Naftil)-2—-mercaptopropencico

Se ha realizado una serie de tres valoraciones potencio-
métricas para la determinaci6tn de las constantes de disocia-
citn del acido 31NzZMP. La técnica experimental ha consistido
en valorar una disolucibén hidroalcoh6lica del mercaptoacida
segln se ha descrito anteriormente. Las disoluciones se pre-
paran por pesada del reactivo y disolviéndolo en etanol, afia-
diendo posteriormente la cantidad de agua y medio 16nico ne-
cesarios para obtener las condiciones de trabajo (50 % agua-

etanol y fuerza ibnica 1 M.

El intervalo de concentracidn del reactivo ha sido entre
0.001 v 0.003 M, siendo éstas del mismo orden que las que pos-—
teriormente se emplearan al estudiar los equilibrios de con-
plejaciétn con iones metdlicos. Las condiciones experimentales

de estas valoraciones se resumen en la tabla 4. 4:
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Tabla 4.4: Valoraciones 1N.1 a 1N.3

Val. AO(mM> HD(mM) Ht(M) intervalo de p(H
1N.1 1.2902 0.299 -0.1105 3.3 - 10.1
1N.2 2.386 0.365 ~0.0866 3.2 - 10.1
iIN. 3 3.335 7.603 -0.0888 3.3 - 10.2

En el anexo 4.2 se muestran 1los puntos experimentales
correspondientes a las tres valoraciones, mostrando que la
variacién de la funcién j ha sido entre 0.1 y 1.9, aproxima-

mente, en el intervalo de p(H) a que se ha trabajado.

Con los pares de valores experimentales <(p(H>,Jj> se ha
construido la curva de protonacién del &acido 3182MP (ver figu-
ra 4.10),'en la que se aprecia los dos saltos correspondientes
a las dos constantes de equilibrio, estando separados por una
amplia zona plana (donde J vale 1) que se extiende desde p<(H)
5.5 hasta aproximadamente 7.5, que nos indica que los dos pKa
estan lo suficientemente separados como para poder efectuar
su célculo independientemente. Igualmente se puede ver que las
tres curvas son superponibles, indicando que no hay dimeriza-

citn de los mercaptoécidos en este medio.

El cAlculo de las constantes de ionizacién se ha efectua-
do inicialmente a partir de las curvas de formaciébn, comparan-—

dolas con una serie de curvas normalizadas <(ver el apartado

4.1.3.2>, que han dado un valor aproximado de log( 8 )=9.4 y

101

log« 3102>=13.4. Posteriormente se han calculado por el método

de linealizaciotn (las dos constantes a la vez seglin la ec. 37)
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y también mediante el cAlculo independiente para laos dos pKa,
tanto graficamente (ec. 43, ver figuras 4.11 y 4.12> como
analiticamente para cada punto experimental. Los cdlculos rea-
lizados por los distintos métodos han dado lugar a préctica-
mente los mismos resultados, que se resumen en la siguiente

tabla:

Tabla 4.5: Constantes de ionizaciétn del &c. 31NZ2MP

Método log(BlOl) log(BlO2) PK_ PK_»
a 5.4 13.4
b 9.30 13.37
c 4.06 9.29
d 4.069(15> ©9.300(22>

ajuste de curvas
linealizacibn (2 constantes simultéaneas)

linealizacibn (independientes)

A O o 9

c&lculo independiente para cada par de valores
¢(h,J>. En paréntesis la desviaciédn estandard en

unidades del Gltimo digito.

El mismo conjunto de datos experimentales ha sido tratado
numéricamente mediante el programa MINIGLASS, utilizando para
ello el procedimiento "PKAS” para refinar los valores obteni-
dos de las constantes de ionizacién. Los resultados finales
han sido concordantes con los obtenidos por los métodos grafi-
cos. En las figuras 4.13 y 4.14 se representan los gréaficos
generados por el programa que corresponden a las curvas de
valoracién (experimentales y calculadas)> y al diagrama de
distribuciébn de los errores, respectivamente. El error medio

entre el valor de p(H) experimental y calculado ha sido de
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0.015, siendo éste mayor en la zona de p(H) entre 5 y 8, ya

que corresponde a zonas poco tamponadas de la curva de

valoracién. De todas formas, ©podemos considerar gque 1los
resultados obtenidos presentan un buen ajuste <con los datos
experimentales, ya que en general el error ha sido inferior a
0.01 unidades de p(H) cuando la zona de trabajo era la idbnea.

En la tabla 4.6 se resumen los resultados obtenidos para

el cédlculo numérico de estas valoraciones:

Tabla 4.6: Valores refinados de las constantes de ionizacidn

(dcido 31NZ2MP)

. -3 -3, %
< w1
Val. log(BlOl) log(BlOZ) U(x10 ™ s(x10 ™
IN. 1 9.295(4) 13.367(7> 8.13 16.2
i1N.2 9.304 (9> 13.368 (9> 10.9 20.1
1IN. 3 9.303¢(3 13.370¢4) 2.30 9.59
1IN, 1-1N.3 9.301<3> 13.369¢4> 21.2 15.3

X: degviacidn estiadndard de los residuales

en unidades de p<(H

Con los valores finales obtenidos de las constantes de
protonaciéon del &cido 31N2MP se ha trazado la curva tedrica de
formacidédn (figura 4.10), gue ha sido totalmente concordante
con las obtenidas experimentalmente. Posteriormente se ha

erentes

H,

construido el diagrama de la distribucién de las di

especies en funcién del p(H) de la disolucidn <(figura 4.15).
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Figura 4.15: distribucion de especies del acido 31N2MP en funcidn del pH
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4.4,2.2.Acidg 3—-(-Naftil)~2-mercaptopropenoico

En la determinacibn de las constantes de ionizacidn del
&cido 32NZMP se ha seguido el mismo esquema que en su homo-
logo, y en un intervalo de concentraciones totalmente similar,
siendo en este caso de 1.3 a 2.6 mM. En la tabla 4.7 se resu-
men las condiciones inicilales de las tres valoraciones poten-
ciométricas que se han efectuado para 1la determinacién de

estas constantes:

Tabla 4.7: Valoraciones 2N.1 a 2XN.3

Val. AO<mM) HO(mM) Ht(M) intervalo de p<(H>
2N. 1 1.348 0.060 -0.1104 3.5 - 9.5
2N. 2 2.250 0.262 -0.1104 3.3 - 9.9
2N.3 2.627 0.184 -0.1104 3.3 - 10.0

Los datos correspondientes a estas valoraciones se en-
cuentran detallados en el anexo 4.3. La curva de formacibn ob-
tenida a partir de los valores experimentales esta representa-
da en la figura 5.16, donde se aprecia que en las condiciones
experimentales de trabajo la funcidn 3 sa ha wvariado entre
0.08 y 1.9 , aproximadamente. También se puede observar gue la
separacidn entre los dos saltos de la curva es menor que la
obtenida para el acido 31N2MP , indicédndonos que los dos pKa
(del grupo carboxilico y tiol) estardn m&s cercanos que en el

caso anterior.

La curva de formacidn obtenida se ha comparado con curvas

normalizadas para tener una aproximacibébn inicial de los valo-
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res de las constantes. Los resultados obtenidos de esta manera

han sido de:

108(3101)=8.9 y Y 108(3102)=18.05.

La aplicaciébn de los otros métodos graficos para la de-
terminacidbn de las constantes de disociacitn de este reactivo
ha dado como resultado los mismos valores, estando éstos resu-

midos en la siguiente tabla:

Tabla 4.8: Constantes de ionizacién del ac. 32N2MP

Método log{B,,,> log(B, 4 PK_, PK_o
a 8.9 13.05
b 8.80 13. 05
c 4.16" 8.80%
a 4.165¢17) 8.893¢20)

a,b,c,d: como en la Tabla 4.5

X: ver figuras 4.17 y 4.18

El tratamiento de estas valoraciones mediante el programa
MINIGLASS ha confirmado los resultados , tanto cuando
se han refinado las constantes en cada valoracibn independien-
temente como cuando se han tratado las tres curvas a la vez.
En este Gltimo caso, el valor medio de los residuales ha sido
de aproximadamente 0.015 unidades de pH, que representa un
buen ajuste teniendo en cuenta el amplio intervalo de pH en el
que se ha trabajado. En la tabla 4.9 se dan los resultados ob-
tenidos de las constantes refinadas por este programa.

Las figuras 4.19 y 4.20 representan las curvas de

valoracién y la distribuciédn de los residuales, respectiva-
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(simbolos como en fig. 4.16)
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mente.

A partir de las constantes calculadas se ha realiczado el
diagrama de distribucidn de las especies de este mercaptoaédcido

en funcidn del pH, estando representado en la figura 4.21.

Tabla 4.9: Valores refinados de las constantes de ionizacidn

(&cido 32N2MP)

-3 -3
Val. log <B4, log (B, 45> Udx10 ™ s(x10 ™
2N. L 8.892(7) 13.058 <10 9.86 21.2
2N.2 8.891(3) 13. 052 ¢4) 2.66 9.93
2N.3 8.889(4) 13.051(6) 6.73 15.0
2N.1-2N.3 8.890(3) 13. 053 (5) 19.4 15.2

De la comparacidtn de los resultados obtenidos para 1los
dos mercaptoaécidos, hay que sefialar el hecho de que el valor
obtenido para el primer pKa es muy similar para ambos (4.07
para el 31NZ2MP y 4.16 para el 32N2MP) como era de esperar,
mientras que la mayor diferencia en el pKa del grupo tiol (9.30
en el derivado 1-Naftil y 8.89 en el 2-Naftil)> es 1o sufi-
cientemente significativa como para ser atribuida a la mayor
facilidad de 1la conjugaci6bn en 1la posiciétn 2 del grupo

naftaleno.
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4.4,.3. Equilibrios de complejacidn

Se ha estudiado potenciométricamente la formacibdbn de los
complejos de los mercaptoacidos con los iones metalicos diva-
lentes Nid(II)> y Zn(II>., El estudio correspondiente a los icnes
Pd(II), CodIl) y Mn(II> no ha podido ser realizado, ya gque en

las condiciones de trabajo daban lugar a precipitados.

Los experimentos realizados han puesto de manifiesto 1la
gran capacidad de complejacitn de estos ligandos, iniciandose
a2 un pH aproximadamente 2, y estandoc préacticamente todo el
complejo formado a un pH de 4, dependiendo de las condiciones

experimentales de concentracién de metal y ligando.

Debida a la escasa salubilidad de los reactivos en mnedia
&cido, medio en el gque empiezan a formarse los complejos, no
ha sido posible estudiar un amplio intervalo de <oncentracio-
nes. En el caso del &4cido 31N2MP se ha llegado a una concen-
tracidn maxima de aproximadamente 6 mM , y en el &cido 32N2MP
(apreciablemente menos soluble) alrededor de 3 mM. Concen-
traciones de reactivos mayores gue las indicadas provecan su

precipitacién en medio &acido.



183

4.4.3.1.8istema Ni(II>-31NZ2MP

El estudio de los complejos formados entre el ién Ni<dIID
y el acido 31N2MP se ha llevado a cabo en un intervalo de
concentracidn de ion metdlico entre 0.4 y 2.6 mM , variando 1la
relaciétn ligando~-metal desde aproximadamente 1:1 hasta 10:1.
Se han realizado 4 valoraciones potenciométricas, con un total
de 127 puntos experimentales. Las condiciones experimentales
correspondientes a esta serie de valoraciones se resumen en la

siguiente tabla:

Tabla 4.10: Valoraciones NI1N.1 a NIIN.4

Val. A_Cm>  B_(mMD r* intervalo No. de
de —-log D puntos
NIIN.1  4.566 0.436  10.5 2.5 ~ 3.5 25
NIIN.2 5.518 1.168 4.7 2.4 - 3.6 34
NILN.3 5.776 2.616 2.2 2.3 - 3.7 36
NIIN.4  0.932 0.890 1.1 2.6 - 4 32

X: relaci6tn ligando/metal

Los detalles completos de esta serie de valoraciones se pre-
sentan en el anexo 4.4. Las curvas de formacion correspondien-
tes estan representadas en la figura 4.22.

La observacifn de estas curvas nos permite apreciar que
todas ellas son superponibles, independientemente de la con-
centracién de ién metélico y de la relacién metal-ligando;
por lo qué se puede despreciar en principio la formacién de
complejos polinucleares (23, 24). Igualmente se puede apreciar

que la curva de formacién tiende asintéticamente hacia una 0

igual a 2, excepto en el caso de la valoracitn en que la
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relacién metal-ligando es de 1:1, en la que la curva vus=lvs
hacia atras y arriba, posiblemente debido a la formacion de un
hidroxoconmplejo en esas condiciones. Todo ello hace supaner
que la estequiometria del complejo formado finalmente seréd de
2:1 , y que inicialmente se formard un primer conmplejo de es-
tequiomstria 1:1.

También, de la observacitn de la curva de formaciébn se
deduce que la complejacidén tiene lugar en un intervalo rela-
tivamente estrecho, donde log(A) vale entre -11 y -9 , que nos
indica que los complejos formados son muy “robustos”. Por otra
parte, las dos especies que se forman tendran una constante de
formacidn muy parecida, ya que no se aprecia discontiunuidad
en la curva, siendo la pendiente de ésta muy alta.

Los primeros cédlculos de las constantes de complejacién
se realizaron mediante la comparacién de las curvas de forma-
cibén experimentales frente a una serie de curvas normalizadas.
Como primera aproximacién de las constantes se abtuvieron
unos valores de: log<(#8

110°

Los pares de valores fi-log(a’ fueron tratados posterior-

= 9.25 , ¥y log(leO) = 19.9.

mente mediante el método de linealizacién de Irving-Rossotti
(figura 4.23>; de los datos experimentales no se han tenido en
cuenta los Gltimos puntos de la valoracién NI1IN.4 por las
razones comentadas. De esta manera se han obtenido unos
valores totalmente similares, siendo en este caso de

log<B,,5> = 9.23 y logB 19.93

210’

Estos valores iniciales de las constantes de complejaciédn

se han tomado como datos de partida para ser tratados por el
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programa MINIGLASS , presentando una buena concordancia con
los valores inicialmente obtenidos. No obstante, al analizar
nunéricamente las curvas de valoracidn una por una se ha pues-
to de manifiesto una cierta indeterminacitn en el célculo de
la constante de formacidn del complejo 1:1, y obteniéndose
unos valores de su desviacidn estandard siempre mayores que
los correspondientes a los de la segunda constante <(ver la
tabla 4.11 , donde se resumen los calculos efectuados). A su

vez, el valor obtenido para la segunda constante global de

formacidn indica que es més favorable la reaccién: ML+L = ML2
que la formacién del primer complejo segin: M+L = ML . En rea-
lidad este hecho es un contrasentido, ya que normalmente

ocurre al contrario, siendo en general cada vez mAs pequeinias
las sucesivas constantes de formacitn de wun complejo al

aumentar el nimero de ligandos en su esfera de coordinacidn.

No obstante esta aparente contradiccion, la representa-
cidn de la curva de formacién calculada segGn las constantes
obtenidas finalmente frente a las experimentales presenta una
total concordancia, por lo que podemos considerar que el
modelo que se propone es perfectamente compatible con los
resultados experimentales obtenidos en nuestras condiciones de
trabajo.

Esta concordancia también se ha puesto de manifiesto en
las graficas obtenidas por nuestro programa que representan
las curvas de valoracitn experimentales y calculadas en base a

las constantes obtenidas (fig. 4.24), mostréndose en la figura
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4.25 la distribucién de los residuales correspondientes. En
esta Gltima se aprecia que la desviacién estandard de 1los
errores es de unos 0,005 ml , siendo la maxima desviacidn del
orden de 0.015 ml, y no observéndose desviaciones de tipo

sistemAtico.

Una vez determinadas las constantes de formacién para
este sistema se ha calculadoc la distribucidn de especies que

corresponderia para una disolucion de ién Ni(II> con el &cido

31N2MP , a unas concentraciones respectivas de 1 y 3 mM , que
son plenamente representativas del trabajo experimental
realizada. El diagrama de distribucién correspondiente esta

representado en la figura 4.26, donde se muestra que a partir
de pH 3 la especle predominante es la 2:1 , y a un pH de 4 se
encuentra précticamente todo el 1i6n metalico como este
complejo.Paor su parte, la especie ML siempre es minoritaria,
no llegando a formar ni el 10 % del total de niquel en diso-
lucién. Esta caracteristica estd de acuerdo con 1la ligera
indeterminacién comentada anteriormente, ya que los célculos
efectuados sobre una especie minoritaria siempre dan lugar a
mayores errores que los llevados a cabo sobre otra especie que
predomine ampliamente , como es el caso del complejo 2:1

A pesar de todo , y segln nuestra experiencia , se
observa que la inclusidn de la especie 1:1 es necesaria como

paso previo al siguiente complejo, ya que si no se consideraba

en los calculos numéricos el error obtenido era signifi-

cativamente mayor, y ademis la desviacién estimada para la se-
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gunda constante también aumentaba. Por otra parte, la
inclusiébn en el modelo tef6rico de otras especies tales como
otros complejos polinucleares o protonados no aportaba mejoras
en el trazado de las curvas y siendo despreciable su formacidn

al recalcular la distribucidtn de las especies.

Tabla 4.11: Constantes del sistema Ni(II)—-31NZMFP

(Como log{(f ), en paréntesis las desviaciones
estandard &€stimadas)

a) Refinadas por Vt:

Val. especiles: U(xlO—S) s(x10—3>
110 210 (ml)
NI1N.1 9.232<(39 19.0856<(3) 0.36 3.93
NI1N.Z2 8. 15224> 19.8602 0.36 3.31
NI1N.3 9.13524> 19.0955<C(1 0.55 4.01
NI1N.4 9.236 27 19.9424) 1588 6.55
NILIN. !-NI1N.4 ©.169<¢21> 19.856 (2> 3.06 4.91

b> Refinadas por p(H):

Val o -4 -3

al. especies: Udxlo s(xl10 ™
110 210 (pH>
NIlN.1 9.200<30> 19.658 4) 0.48 1.47
NIiN.2 9.1790(21L> 19.961 (3 1.28 2.03
NI1N.3 9.126(13> 16.956 (2 0.85 1.61
NI1N.4 S.175(19) 19.0655(9 6.71 4.81
NILIN.1-NI1N. 4 9.153¢(14) 19.958 2y 9.63 2.79
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4.4.3.2.8istema Ni(II1)-32N2MP

Los equilibrios de formacidn de complejos en este sistema
han sido estudiados , al igual que los del sistema anterior, a
diferentes concentraciones de metal y relacidédn metal/ligando.
No obstante, la menor solubilidad del &cido 32NZMP nos ha
obligado a trabajar en un intervalo mas restringido de concen-
traciones de este ligando. En este caso, se ha trabajado a
unas concentraciones de metal entre 0.58 y 2.6 mM , siendo las
relaciones de ligando/metal entre 1:1 y 3.2:1. En total se han
tomado unos 160 puntos experimentales gque corresponden a las
valoraciones NIZ2N.1 a NI2N.4. En la tabla 4.12 se resumen las
condiciones experimentales gque corresponden a esta serie de
valoraciones (los detalles completos se presentan en el

anexo 4.5).

Tabla 4.12: Condiciones de las valoraciones NIZ2N.1 a NI2N.4

Val. A <(mM> B (mM> R intervalo No. de
o © de -log(H puntos
NIZN.1 2.140 0.870 2.5 2.2 - 3. 44
NI2N.2 3.259 1.308 2.5 2.3 - 3. 38
NIZ2N.3 2.654 2.616 1.0 2.4 - 3.6 31
NIZN.4 1.850 0.581 3.2 2.3 - 3.7 48

Con este conjunto de datos experimentales se ha construi-
do la curva de formacidén del complejo, gque se representa en 1la
figura 4.27. En ella se puede observar la superposicitn de las
curvas correspondientes a las diferentes concentraciones ini-

ciales de i6n metédlico, lo que permite afirmar la no formacién
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de complejos protonados ni polinucleares en el intervalo de
concentraciones en que se ha trabajado. También puede descar-
tarse la presencia de hidroxocomplejos ya que no aparecen 2zo-—
zas curvadas hacia el final de las valoraciones.

Las curvas de formacidn son practicamente todas super-
ponibles, con la excepcidn de algunos puntos experimentales
que se desvian ligeramente; esto puede ser debido a que estos
puntos corresponden a zonas poco tamponadas de la curva de
valoracién, y de gran salto de pH, teniendo por tanto una
mayor imprecision.

A partir de las curvas de formacidn se puede deducir que
la estequiometria méxima metal/ligando es de 1:2, ya que la
curva tiende hacia este valor, como se podria esperar si se
tienen en cuenta los resultados obtenidos anteriormente con
este mismo metal y el Aacideo 31N2ZMP. Sin embargoa, y a
diferencia de este otro mercaptoacido, la curva
correspondiente a la relaci6tn metal/ligando de 1:1 no tiende
hacia atras, sino que aparece formando un rellano c¢uando la
funcién n vale la unidad.

Como paso previo al tratamiento numérico de los datos de
este conjunto de valoraciones, se ha calculado una primera
aproximacién del valor de las constantes de formacidn mediante
los métodos graficos utilizados anteriormente. Por la
superposicidén de las curvas de formacibn experimentales se han
obtenido unos valores aproximados de log(Bllo)=9.85, y de 20
para log<3210>. Mediante el método de linealizacidbn de Irving-
Rossotti se han obtenido uneos valores ligeramente menores, de

9.80 y 19.95, respectivamente (figura 4.28).
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Con estos primeros resultados se ha procedido al refina-
miento de los valores de las constantes mediante el programa
seglin la metodologia habitual, es decir, calculando los valo-
res de las constantes de formacidtn para cada curva de
valoracién independientemente, y posteriormente todas a 1la
vez; y ademds segln los dos modos posibles de refinamiento del
procedure Complex (por volumen de valorante y por pH

Los resultados de los cadlculos numéricos para este siste-
ma estin resumidos en la tabla 4.13, y demuestran que la
formacién del complejo 1:1 con el i6n niquel es mas favorable
en el derivado 2-Naftil que en el 1-Naftil , siendo no
obstante la constante de formaci6én del complejo 2:1 nuy
similar para ambos.

En la figura 4.29 se representan las curvas potenciomé-
tricas de valoracidn obtenidas para este sistemna, junto con
las tebricas correspondientes segln las constantes de forma-
cibn obtenidas finalmente, donde podemos apreciar 1la gran
concordancia entre ellas que dan validez al modelo de conmple-
jacidn propuesto. La distribucién de los errcres correspondien-
tes a estas curvas se puede apreciar en la Zfigura 4.30 <(en
unidades de ml. de valorante afiadido’; aunque éstos son mayo-
res que los obtenidos en el sistema anteriocrente estudiado, =se
pueden considerar como tolerables ya que son del orden del
error propio de la autobureta utilizada. Igualmente se puede
observar que estos errcres tienden a aumentar en la zona de
mayor pendiente de la curva de valoracitn, como se ha dicho

previamente al comentar las curvas de formacidn.
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El diagrama de distribucién de especies en funcidn del pH
para este sistema (figura 4.34) se ha realizado para unas
concentraciones de metal y ligando iguales a las del sistema
NidII>-31N2MP para poder comparar la capacidad de complejacién
de ambos mercaptodcidos frente al i6n Ni(II)., De esta manera
se comprueba que la especie 1l:1 tiene una mayor importancia en
el intervalo de pH representado en el derivado 2-Naftil que en
el 1-Naftil.

Igualmente el diagrama muestra que el aAcido 32NZMP es un
complejante mas fuerte para el ién Ni(II> gque el 31N2MP, vya
que la fraccitn de metal libre es siempre menor en el primer

caso.

Tabla 4.13: Constantes calculadas del sistema Ni(1I)-32NZMP

(Como log<Blmh)>

a)> Refinadas por Vt:

Val. especies: U(xlocs) s(xlO_z)
110 210 (ml)
NI2N. 1 9.84123> 20.018 9 9.09 1.51
NIi2N.2 9.798B0 19.9907 (8> 6.89 1.40
NI2N.3 9.775<14> 20.033<10> 3.92 1.18
NIZ2N. 4 9.793 (13 19.9704> 5.13 1.07
NIZ2N. 1-NI2N.4 9.820¢(8> 16.998 (4> 36.1 1.91

b> Refinadas por p(H):

Val. especies: U(xlO—S) s(xlO—S)
110 210 (pH)
NIZ2N. 1 9.804C18» 20.007 (6> 0.95 4.81
NIZ2N. 2 9.91025> 19.976 (12> 2.83 8.99
NIZN. 3 9.888<40> 10.934 (28> 4,33 12. 4
NI2N. 4 9.816 1M 19.968 (28> 0.31 2.62
NI2N.1-NI2N.4 9.8681L> 19.978 (5) .80 7.87
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4,4.3.3,S8istema Zn(lI1)-31N2MP

Se ha estudiado potenciométricamente la formacidn de 1los
complejos entre el acido 31N2MP y el i6n Zn(ll) en las mismas
condiciones que el resto de los equilibrios estudiados en este
capitulo.

Se han llevado a cabo un total de 4 valoracicnes poten-—
clométricas (ver el anexo 4.6), que incluyen 172 puntos expe-
rimentales. La concentracidn de id6n metdlico se ha variado en
un intervalo de 0.5 a 2 mM, aproximadamente, y se ha trabajado
a una relaci6on ligando/metal entre 6.4:1 y 1.2:1. Las condi-
ciones experimentales de estas valoraciones (serie ZN1IN.1 a

ZN1N.4) se indican en la tabla siguiente:

Tabla 4.14: Valoraciones ZNIN.1 a ZNIN.4

Val. AO(mM) BO(mM) R intervalo No. de
de -logdH) puntos
ZN1N. 1 3.291 0.512 6 2.4 - 4.0 34
ZN1N.2 4,141 1.366 3.0 2.3 - 4.0 53
ZN1N. 3 5. 357 2.050 2 2.3 - 4.0 47
ZN1N. 4 1.265 1.089 1.2 2.4 - 3.9 38

La curva de formaciétn de este complejo a partir de los
datos de cada valoracion potenciométrica se representa en la
figura 4.32. En ella se comprueba que las curvas de formaciém
correspondientes a diferentes concentracionesiniciales de me-
tal son perfectamente superponibles, y no observandose despla-
zamientos apreciables entre una y otra, lo que en principilo

indica la ausencia de complejos polinucleares. Por otra parte,
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también se aprecia que la curva de formacidn tiende hacia wun

valor de n igual a 2.

Comparando la curva de formacién de este sistema con la
del complejo formado entre el i6n NiC(IIl) y este mismo mercap-—
todcido, vemos que en ambas la zona de —-log(A) donde se forma
el complejo es aproximadamente del mismo orden, pero sin em—
bargo, en la correspondiente al inén Zn(Il), la pendiente de
la curva es apreciablemente menos pronunciada. Esto nos indica
que, si bien los valores de las constantes seran de una magni-
tud similar, no estara tan favorecida la formacién del comple-

Jo 2:1 como en el caso del Ni(II)> con el acido 31NZMP.

Se ha realizado un primer calculo de las constantes de
complejacidtn mediante la comparacidn con una serie de curvas

normalizadas, dando como resultado unos valores aproximados de

log(8110)=9.7 y 108(8210)=18.8.

Estos resultados se han confirmado por el método de 1li-
nealizacidn (ver apartado 4.1.3.1 de este mismo capitulo), con
unos valores de 9.74 y 18.9 para la primera y segunda constan-—
te, respectivamente. La grafica correspondiente a esta deter-

minacidn se representa en la figura 4.33.

El siguiente paso para el cilculo de las constantes de
eqﬁilibrio de este sistema ha sido mediante el tratamiento de
los datos experimentales con el programa MINIGLASS con los dos
modos de cdlculo ya comentados en los apartados anteriores.

Los resultados obtenidos han dado validez al modelo propuesto
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a partir de los métodos graficos, obteniéndose unos valores de

las constantes totalmente similares. Las figuras 4.34 y 4.35
representan, respectivamente, las curvas de valoracidn experi-
mentales frente a las calculadas, y la distribucién de 1los
errores cuando las constantes se han refinado por minimizacidn
del volumen de valorante afladido; el error medioc ha sido en
este caso de 0.015 ml, aproximadamente, mientras que cuando se
ha calculado a través del p(H)> de la disolucidén la desviacién
media ha sido de unas 0.006 unidades de p(H), siendo éstos va- .
lores totalmente admisibles. Los resultados de cada modo de
refine para cada valoracidén independientemente y todas simul-

taneas se resumen en la tabla 4.15.

A partir de las constantes de equilibrioc obtenidas para
este sistema se ha trazado el diagrama de distribucién de las
diferentes especies en funcién del pH (figura 4.36)> para unas
concentraciones respectivas de metal y ligando de 1 y 4 mM. En
este diagrama se observa que la especie 1:1 tiene un amplio
margen de existencia, siendo la forma predominante en el in-

tervalo de pH desde 3.1 a 3.5 , aproximadamente.
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Tabla 4.15: Constantes del sistema Zn(ll)-31NZ2MP

(Como log(Blmh)D

a’> Refinadas por Vt:

Val. especies: U(xlO—SD S(xlO—Z)
110 210 (ml)
ZNIN. 1 9.687(14> 18.928(6) 0.71 0.48
ZN1N. 2 9.706(12> 19.891(9 27.5 2.35
ZN1IN. 3 9.685(5> 18.886¢<1L) 5.02 1.07
ZN1N. 4 9.714¢26> 18.811<¢14> 1.92 0.73
ZN1IN.1-ZN1N. 4 9.689(5 18.895¢4)> 39.2 1.52

b> Refinadas por p{(H):

Val. especies: U(x10_3) s(xlo—s)
110 210 (pH)
ZN1IN. 1 9.679¢6) 18.9829(5) 0.16 2.23
ZN1N. 2 9.686(10» 18.904¢8> 2.80 7.48
ZN1N. 3 9.6834)» 18.888¢(3» 0.54 3.49
ZN1N. 4 90.695(13> 18.837¢16> 1.21 5.88
ZN1N.1-ZN1N.4 9.679¢4) 18.893<(3)> 5.78 5.85
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4,.4,3.4,.5istema Zn(l1)~-32N2MP

El estudio de este sistema ha sido realizado de manera
andloga a los anteriores, mediante valoracidén potencicmétri-
ca y variando 1la concentraciétn de metal y ligando. La
concentracitn de ligando ha estado limitada debido a la menor
solubilidad del &acido 32N2MP. Se han realizado cuatro valora-
ciones, con un total de 174 puntos experimentales, que corres-
ponden a la serie de valoraciones ZN2N.1l a ZN1KN.4.

La concentracitn de metal ha sido variada entre 0.5 y 2
mM , y la relacién ligando/metal a la que se ha trabajado ha
sido entre 1.1:1 y 4.4:1. Un resumen de las condicilones
experimentales de cada valoracidén se presenta en la tabla
4.16; los datos completos de las diferentes curvas potencio-
métricas de valoracidn se encuentran detalladas en el anexo

4.7.

Con los datos experimentales se han construido las curvas
de formacién qgque se representan en la figura 4.37. La
observaciétn de la curva muestra que la funcién n presenta una
tendencia a un valor de 2; no se han incluido puntos mAs
cercanos a este valor, ya que correspondian a saltos en las
curvas de valoracién y presentando por tanto poca precisidn.
No obstante, de la curva de formaciétn puede deducirse que la

estequiometria mAxima del complejo sera de 1:2 metal/ligando.
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Tabla 4.16: Valoraciones ZN2N.1l a ZN2N.4

Val. AD(mM) BO<mM) R intervalo No. de
de —log<H> puntos
ZN2N. 1 2.369 2.050 1.2 2.0 - 3.6 47
ZN2N. 2 2.327 1.025 2. 2.0 - 3.6 45
ZN2N. 3 2.231 0.512 4.4 2.0 - 3.7 42
ZN2N. 4 3.147 1.025 3.1 2.0 - 3.7 40

Un primer anadlisis grafico de estas curvas, mediante com-
paracidn con una serie de curvas normalizadas mostré gque no se
correspondian con la formacién de dos Gnicos complejos simples
de estequiometria 1:1 y 2:1. Antes de pasar al estudio de
modelos de complejacidén mads complicados se procedid a una
blsqueda de posibles errores en nuestro sistema que pudieran
dar lugar a las desviaciones observadas en las curvas de
formacién.

En este sentido se considerd que una vez comprobadas Ila
pureza y exactitud de las disoluciones de metal y ligando, los
posibles errores podrian ser debidos a la concentracion
analitica total de Acido perclérico , o bien a 1la disolucién
de hidrbéxido s6dico utilizado como valorante. Esta Gltima fue

nuevamente estandarizada frente a ftalato &dcido de potasio vy

se comprobé la ausencia de carbonatos, siendo totalmente
correctos ambos apartados. En cuanto a la acidez mineral, se
controldé mediante valoraciones replicadas de las mismas

disoluciones que las empleadas para el cédlculo de las constan-
tes de estabilidad, pero en la ausencia de mercaptoidcida. Los
resultados de acidez obtenidos no presentaban diferencias

apreciables respecto a los valores esperados. A la vez,
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también fue comprobada la correcta respuesta de los electrodos

utilizados.

Una vez comprobado que el sistema presentaba las garan-—
tias suficientes se pasd al anédlisis numérico de 1los datos
experimentales con el programa MINIGLASS, pero teniendo en
cuenta una serie de observaciones sobre las curvas de

formacidtn experimentales de la figura 30:

- la curva correspondiente a la valoracién ZN2N.1 , que es
la que presenta una relacidtn ligando/metal mas baja
tiende a separarse del resto a partir de 1la =zona donde
log(A) es mayor que -10 . Si se compara este resultado
con el que este mismo ligando forma con el 1i6n Nid(lIDD,
que sélamente da lugar a complejos 1:1 y 2:1, se ve que
las curvas de formacibén correspondientes a una relacién
de ligando/metal de aproximadamente 1:1 s6lamente se
desvian del resto cuando la funcién n tiene un valor

cercano a la unidad.

- por otra parte, el resto de las curvas de formacidn del
sistema no presentan diferencias apreciables entre si.
Ademds, hay que tener en cuenta que las cuatro curvas de
formaci6tn presentadas tienen un inicio comGn, y gque hasta
un valor de 1log(A> menor que -10 , aproximadamente,
indica wuna comnplejaciftn que es poco sensible a 1la

variaciétn de la concentracién de ligando libre.

En el tratamiento numérico de los datos, fueron propues-—
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tos varios modelos de complejacidtn incluyendo especies mono y
polinucleares a la vista de otros complejos del Zn<d(Il> con
mercaptodcidos sin sustituyente aromatico (25, 26). Estos mo-
delos conducian , en primer lugar, a errores en la zona mas
dcida de 1la curva de valoracidn, ademas las especies
polinucleares propuestas presentaban una gran desviacidn,
siendo siempre la concentracidén de estas especies despreciable
frente a la de los complejos 1:1 y 2:1.

Estos resultados nos llevaron a rechazar en principio la
formaciétn de especies polinucleares, y el hecho de presentar
un gran error en la zona de mayor acidez nos indujo a pensar
en la posibilidad de formacitn de un complejo protonado. De
esta manera, se postuld un nuevo modelo de complejacidn basado
en las especies 1:1:1, 1:1:0 y 2:1:0 (ligando, metal y protén,
respectivamente). Los resultados obtenidos con este modelo,
una vez refinadas sus respectivas constantes de formacién
presentaron una gran concordancia con los resultados expe-
rimentales que no fueron mejoradas con la aportaci6tn de nuevas
especles, y por tanto fue consideradao el modelo que mejor
interpretaba los resultados obtenidos en nuestras condiciones

de trabajo.

En la tabla 4.17 se resumen los resultados aobtenidos del
cldlculo de las constantes de equilibrio ségin nuestro programa
para cada curva de valoracitn independientemente y todas a la
vez mediante los dos modos de refine, en donde se aprecia que

hay poca dispersién de los resultados obtenidos excepto en los
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caorrespondientes a la curva de valoracién donde la concentra-

clén de 16n metalico es més pequefia. Las curvas de valoracién

tebricas y experimentales se encuentran representadas en la
figura 4.38 y la distribucidn de los errores se puede observar

en la figura 4.39.

Tabla 4.17: Constantes del sistema Zn(Il)-32N2MP-H

(Como log(BmlhDD

a’>Refinadas por Vt

Val. especies: U* s*
111 110 210 (ml)
ZN2N.1 12.804<56> 9.720<(11> 19.018<(19> 3.85 9.14
ZN2N.2 12.787(10> 9.697(5) 19.057<8) 2.16 7.09
ZN2N. 3 12.805(15) 9.701<(15> 19.059<12> 3.83 8.72
ZN2N. 4 12.753<¢10> 9.710(5 19.059 (6> 1.56 6,36
ZN2N. 1- 12.794<7> 9.701<5> 19.047 (6> 14.0 9.08
-ZN2N. 4
b>Refinadas por p(H)
Val. especies: U* s*
111 110 210 (pH>
ZN2N.1 12.796(C11> 9.715(9>)> 19.023(16> 1.59 5.89
ZN2N.2 12.746(16> 9.701<9) 19.043 ¢8> 0.39 3.04
ZN2N.3 12.767<24> S.660(13> 19.05412> 0.96 4.89
ZN2N. 4 12.784(10) ©9.679<¢20> 19.038{7) 1.34 5.90
ZN2N. 1- 12.792<14> 9.695(7) 19.042<(7> 5.63 5.75
-ZN2N. 4
X: indica x10~3
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Figura 4.39: distribucidn de errores de valoracién en el sistema

Zn(II)~-32N2MP

(simbolos como en fig. 4.37)



Con los valores finalmente obtenidos de las constantes de
formacitn de las tres especies propuestas se paso
posteriormente a una simulacidn grafica de 1las curvas de
formaciétn de este sistema. Para ello se construyd un prograna
de célculo auxiliar de manera que a partir de un modelo de
complejacitn determinado nos calculara los pares de valores
n-log(A> que deberian ser observadas en base a las constantes
de equilibrio propuestas y a las condiciones experimentales de
cada valoracién, es decir, qgque con los datos de cada
valoracidétn potenciométrica de concentraciones iniciales de
cada componenté, volumen inicial y volumen de valorante
afiadido se calcula la concentracién de 1i6n hidr6geno 1libre
tedbrica. Una vez conocido este pardmetro para cada punto de la
valoracién, se calcula el valor correspondiente de n y de
log<A> que posteriormente son presentados graficamente. Este
programa auxiliar utiliza como base de célculo la subrutina de
balances de masa del programa MINIGLASS, y siendo la
estructura de ficheros de datos vy modelos totalmente
compatible con éste.

Los resultados ocbtenidos de esta simulacidn estan repre-
seﬁtados en la figura 4.40 , donde se puede apreciar gque
presentan una gran concordancia con las curvas experimentales
correspondientes de la figura 4.37, indicando la compatibili-

dad del modelo propuesto con los datos experimentales.

Una vez definido el modelo de complejacibn se ha procedi-

do a estudiar la distribucidn de las especies propuestas en

funcion del p(H) de la disolucion. Para mostrar esta distri-
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Figura 4.40: curvas de formacion calculadas
para el sistema Zn(II)-32N2MP (simbolos como en fig. 4.37)
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bucién se han realizado tres graficas, que corresponden a una
misma concentracidén de ligando de 3 mM , y a unas cogoncen-
traciones de metal de 0.5 , 1.5 y 3 mM (ver figuras 4.41, 4.42
y 4.43, respectivamente). En estas graficas se pone de
manifiesto que la especie protonada es el complejo pre-
dominante hasta un pH de aproximadamente 3 , y que llega a
formarse en mayor proporcién relativa <(comparada. con el
complejo 1:1:0) al disminuir la concentracidn de i6n metalico
en la disolucién, y gue a un pH infericr a 2 la especile pro-

tonada se forma de manera apreciable.

Por otra parte hubiera sido deseable estudiar 1la forma-
cion de este complejo protonado seglGn el método de Osterberg
(27>, aunque para poder llevar a cabo este estudio hubiera
sido necesario trabajar en unas zonas extremas de pH ya que se
debe efectuar una integracidn grafica desde una zona donde no
haya complejacitn. Por dificultadas experimentales este
estudio no ha sido posible, aunque se considera que el trabajo
realizado es 1o suficientemente representativo debido al

amplio intervalc de existencia de la especie protonada.
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Figura 4.41: distribucion de especies de 2Zn

2+

= P.5 mM
en el sistema Zn(II)-32N2MP
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Figura 4.43:

—log[H]
Cl = 3 mM, Cm

distribucidn de especies de Zn

2+

= 3 mM

en el sistema

Zn(IX)-32N2MP
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4.5.DISCUSION DE LGOS RESULTADOS

En primer lugar se comentan brevemente los resultados del
estudio de medio idnico. El valor de pKw encontrado correspon-
de al obtenido en otros estudios realizados en este Depar-
tamentg usando el mismo medio idSnico y puente salino (28, 29).
Los diferentes valores encontrados se presentan en la tabla
4,18.

El valor calculado del potencial de uniédn liquida también
estad de acuerdo con el obtenido por Visa (28). Por otra parte,
el potencial puede ser calculado a partir de 1la ecuacidn de
Henderson (7):

R.T d.h
Ej = —.1n{1l + —
F I

Seglin la cual, el potencial de unién liquida est&4 rela-
cionado con la fuerza i6nica de la disolucién (I>, 1la acidez
del medio (h> y un parédmetro ajustable (d) que viene dado por
las conductividades de los diferentes iones en disolucién.

Aunque en principio esta ecuaciédn fue formulada para me-
dio acuoso, Rossotti y Rossotti (30) han determinado experi-
mentalmente los valores del pardmetro °'d° para diferentes
electrolitos y mezclas de disolventes. En particular, para un
medio de etanol-agua al 50 %, y con perclorato sédico como
electrolito inerte, dicho parametro vale 0.82, que representa

un potencial de unidn liquida de 15.4 mV/mol H+,cuando I=1 M,
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concordante con los resultados de este trabajo.

Tabla 4.18: comparacidn de caracteristicas del medio idnico

(agua—etanol 50%, I=1M NaClO4, T=BSOC y puente de Wilhelm

ref. pKw -J, (aV/mol H')
28 14.20 13.6
29 14.25 -
30 - 15.4

esta memoria 14.25 13.7

Los valores de las constantes de discciacion de los &ci-
dos 3-Naftil-2-mercaptopropenoicos calculadas a partir de sus
constantes de formacién, han mostrado que si bien los pKa
asignados a los grupos carboxilicos presentan poca variacidn,
(4.07 y 4.16 para el 1-Naftil y 2-Naftil, respectivamente),
de manera ané&loga a lo observado en otros &cidos 3-aril-2-
mercaptopropenoicos (2, 3, 19>. En cambio, la influencia de la
aromaticidad del sustituyente y la presencia del doble enlace
conjugado entre éste y la agrupacion &cido carboxilico-tiol,
es de gran importancia para la acidez del grupo mercapto, como
Se observa en la tabla 4.19. En el caso de los &acidos 3-Naftil-
2-mercaptopropenoicos se ha comprobado que hay una clara dife-
rencia entre estar en posicidn 1- & 2- del grupc naftaleno,
por la mayor capacidad resonante en esta Gltima, que da lugar
a una acidez més alta. Esta diferencia también ha sido obser-

vada en la determinacibn espectrofcoctométrica de 1los pKa, ya

indicada en el capitulo segundo de esta memoria.



Tabla 4.19: valores de pKa de algunos mercapto&cidos a 25°¢C

(MPA: mercaptopropancico, MPE: mercaptopropenoicod
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Acido pKa1 pKa2 medio ref.
3-Fenil-2-MPA 3.96 10.53 etancl-agua 30% 3
0.5 M KNO3
3-Fenil-2-MPE 3.77 8.98 oo 3
3-Ciclohexil-2-MPE 4.12 9.71 noon 3
3-(2-Furil)-2-MPA 3.45 9.89 etanol-agua 10% 2
6.1 M KNO8
3-(2-Furil)-2-MPE 3.39 8.10 moon 2
3-(1-Naftil)-2-MPE 4.07 9.30 etanol-agua 50% este
1.0 M NaClO4 trabaj
3-(2-Naftil)—-2~-MPE 4.16 8.89 noon "

La evidencia de la poca vériacién de acidez del grupo
carboxilo, comparada con la del grupo tiol para los diferentes
sustituyentes, gque en un caso no es aromatico, lleva a pensar
que la carga negativa formada en la primera desprotonacibdn es
primeramente estabilizada por la formacidtn de un anillo de
cinco eslabones formado por el aniédn carboxilato y el grupo

tigl, unidos mediante un puente de hidrégeno:

>c—cF Sc— .r"o
| I
S, 0 s, 0

~H- ‘\H,’

Q
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Dicho anillo podria ser formado tanto por los &cidos 2-
mercaptopropenoicos y Z2-mercaptopropanoicos, ya que la varia-
citn del angulo de enlace en el carbono al tener configuracién
sp2 6 sps es pequefia.

La formacién del segundo anién (pérdida del protéon del
grupo tiol) implica que la carga negativa ya no puedé ser es—
tabilizada por la formacit®n de ese anillo, y per tanto, s6lo
sera estable mediante un efecto inductivo o resonante con el
resto de la molécula. En este caso si que tiene importancia la
naturaleza del sustituyente, pues el valor de pKa2 vendra de-
terminado por la posibilidad de deslocalizacidn de las cargas
negativas por el sistema de electrones W de 1la molécula. En
este sentido se puede explicar el comportamiento de los &acidos
3-Fenil-2MPE y 3-Fenil-2MPA, cuyo PKaZ es de 8.98 y 10.583,
regpectivamente (3>. En los &cidos 3-(2-Furil’>-2-MPE y 3-(2-
furil’>-2-MPA tenemos unas diferencias del mismo orden, ya que

sus pKa valen 8.10 y 9.89, respectivamente (2). En el caso

2
del Acido 3-Ciclohexil-2-MPE se puede comprobar gue el doble
enlace también permite una deslocalizacién de la carga por si

solo, ya que su pKa2 (9.71) es intermedio entre los correspon-

dientes a los &adcidos 3-Fenil-2-MPE y 3-Fenil-2MPA.



229

Las reacciones de los &acidos 3-Naftil-Z-mercaptopropenoi-
cos con los iones metédlicos Ni(II) y Zn(lIl> han dado 1lugar a
la formacidn de complejos de alta estabilidad, como se ha ob-
servado para otros acidos 3-aril-Z-mercaptopropenocicos (19).

Las constantes de complejacitn de algunos acidos 3-aril-
2-mercaptopropenoicos con Ni<II) y Zn(Il1)> se presentan en la
tabla 4.20, donde se puede comprobar que, para un nmismo ligan-

do, el valor de la constante B del complejo formado con el

210
i6n Ni(II) es siempre mayor que la correspondiente del Zn<({IIl).
En cambio, el valor de la primera constante es superior cuando
el i6n metéalico es Zn(lIl). Aunque en el caso del acido 32N2MP
se forman las especies 1:1:1 y 1:1:0 KL-M-H)> se puede conside-
rar asimilable a este comportamiento por empezar muy pronto la
complejacibn.

La formacién en el caso del Zn(ll)> de una especie proto-
nada con el acido 32N2MP presenta por su parte un comporta-

miento antmalo, ya que no ha sido observada en otros mercapto-

dcidos. Si comparamos su valor con los complejos formados con

algunos acidaos mono- y dicarboxilicos sencillos, como el
acético (log<8110)=1.l), ox&lico (log(13111>=5.54), malénico
<1og(Blll>=5.96> o malico (log(Blll)=6.87) (segGn ref. 31),

presenta un valor muy alto para ser atribuido el enlace por el
grupo carboxilico del mercapto&écido. No se han encontrado en
> o log<B

la bibliografia valores de log<(B ) para ligandos

110 111

con un solo grupo tiol (el Z2-mercaptoetanol, la opciétn mas
sencilla, forma complejos polinucleares con Zn(II)>, y toluen-
3-4-ditiol o el 2-3-dimercaptopropancl tienen dos grupos tiol),

aunque si se ha podido comprobar que la sustitucién de los
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grupos —OH por -SH en el &cido oxédlico da lugar a un fuerte
aumento de las constantes de estabilidad en sus complejos con
Zn(I1> (13>, ya que para el acido oxdlico tenemos:
103(3210)=6.4O y en el ditiooxalico su valor es de 10.6.
Estas diferencias hacen suponer gque en el complejo 1:1:1
del acido 32N2MP con el Zn(II)> el enlace tiene lugar a través
del grupo tiol, suposicibébn que podria estar apoyada si en la
primera disociacidn de los mercaptoadcidos se forma un anillo
entre los grupos carboxilato y tiol mediante un puente de hi-

drégeno, como se ha visto en el apartado anterior.

Tabla 4.20: constantes de complejacibébn de Ni(ll) v Zn(lI>

con &cidos 3-aril-Z2—-mercaptopropenoicos

(coma log<Blmh))

Sustituyente especies: medio ref.
aromatico - metal 110 111 210
Fenil - Ni 10.96 22.36 dioxano—agua 50% 19
I=0.1 M NaClO4
Fenil - Zn 11.28 20.85 " " 19
2-Furil - Ni 10.53 21.53 " " 19
2-Furil - Zmn 11.15 20.55 " " 19
2~Tienil - Ni 10.06 20.79 " " 19
2-Tienil - Zn 11.00 19.82 ” " 19
2-Furil - Ni 7.50 16.39 etanol-agua 10%
I=0.1 M KNO3
1-Naftil - Ni 9.16 19.96 etanol-agua 50%
: I=1 M NaClO4
1-Naftil - Zn 9.68 18.89 " "
2-Naftil - Ni 9.84 19.99 " "
2-Naftil - Zn 9.70 12.79 19.04 " "

X: este trabajo
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Finalmente, en la tabla 4.2]1 se resumen las constantes de
formacitn determinadas en este capitulo para 1los 4&acidos
3-Naftil-2-mercaptopropenoicos.

La diferencia de complejacidn entre los metales Nid(II> y
Zn(ll) para ambos mercaptoadcidos se puede apreciar claramente
en las figuras '4.44 y 4.45, en las que han simulado valoracio-
nes potenciométricas, en las que la composicitn inicial de 1la
disolucitn ha sido, de mercaptodcido s6lo (con un 1ligera ex-
ceso de &acido percloéorico), y posteriormente, en presencia de
una cantidad determinada de Ni<(II> y Zn¥ll>. En las figuras se
aprecia para ambos mercaptoidcidos que la curva de valoracién
sufre un fuerte desplazamiento hacia pH-s inferiores, siendo

en los dos casos miés acusado en el Ni(II) gque en el Zn(Il).

Tabla 4.21: constantes de complejaci6tn de los &cidos

3-Naftil-2-mercaptopropenoicos

(como log( Blnm) , a 25°C, 1=1 M NaClD4, 50% agua-—-etanol)

metal especies:
101 102 110 111 210

ac. 31N2MP:

H' 9.30 13.37

ni%* 9. 16 19.96

A .68 18. 89
4c. 32N2MP:

' 8.89 13.05

N2t 9. 84 19. 99

2+

Zn 9.70 12.79 15. 04
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Figura 4.44: valoraciones simuladas del acido 31N2MP
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Anexo 4.1

valoraciones del medio idnico

Valoracibdn M.1

-0.1061 M
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E+g. log (OH)

Vo = 20 ml.
Ho = 0.0102 M

vt E E-g. log (h)
0.00 168.7 286.5
0.10 167.4 286.7
0.20 165.9 286.8
0.30 164.2 286.8
0.40 162.5 286.8
0.50 160.7 286.9
0.60 158.7  286.9
0.70 156.6 286.0
0.80 154.2 286.8
0.90 151.8  287.0
1.00 149.0 286.9
1.10 145.9  286.9
1.20 142.3 286.7
1.30 138.4 286.8
1.40 133.8 286.8
1.50 128.2 286.8
1.60 121.1 286.7
1.70 111.5 286.8
1.80 96.2 286.9

E6 = 286.81+0,10 mV

Veq. = 1.926 ml
R = 0.99965
pKw =
(Vegqg.

14.254

tedbrico

DO DDONDNDND
W
(o)}
i
W
©
.Q
O OO UIWONN&NEFO

-556.
-556.
-556.
-556.
-556.
-556.
-556.
~556.
-556.
~556.
-556.
-556.
-556.
-556.
-556.
-556.

E"o =-556.42+0.21

1.923 mld

PP RNANANOF 0N

mV
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Valograciéon M.2

Vo = 20 ml. Ht = -0.1061 M

Ho = 0.0215 M

vVt E E-g. log(h> vVt E E+g. log (OH»
0.00 185.4 284.1 4.10 -341.0 -557.8
0.20 183.9 284.1 4.16 -361.5 -557.9
0.40 182.3 284.1 4,22 -373.0 -558.2
0.60 180.96 284.1 4.28 -381.0 -558.4
0.80 178.9 284.2 4.34 -386.5 -558.0
1.00 177.0 284.2 4.40 -391.9 -558.60
1.20 175.1 284.3 4,46 -3985.7 ~-558. 4
1.40 172.9 284.2 4.52 -389.0 -558.3
1.60 170.6 284.2 4.58 -402.2 -558.5
1.80 168.3 284.3 4.64 -404.7 -558.3
2.00 165.7 284.3 4.70 -407.3 -558.4
2.20 162.8 284.3 4.80 -410.7 -558.3
2.40 179.7 284.3 4.90 -413.8 -568.2
2.60 156.2 284.4 5.00 -417.0 -558.7
2.80 152.2 284.4
3.00 147.6 284.5
3.20 141.9 284.5
3.40 134.9 284.6
3.60 124.8 284.1
3.80 109.6 284.2

E6 = 284.27+0.14 mV E"o =-558.29+0,.25 mV

Veq. = 4.064 ml Veq. = 4.053 ml

R = 0.99998 R = 0.99990

pKw = 14.243

(Veq. teb6rico = 4.051 mi



Valoracién M. 3

Vo
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E+g. log (OHD

DO PR PPOOOOCO
[\V}
(@

= 20 ml. Ht
= 0.0163 M

E E-g.log
0 183.8 289.5
0 181.8 289.7
2 179.4 289.8
9 177. 4 289.8
0 175.9 289.7

174.8 290.0
0 172.0 290.1

168.8 290.0
0 165.3 290.1

161.2 290.0
0 156.7 290.2

150.8 289.9
0 143.8 289.9
0 134.1 289.7
0 119.3 289.8
E6 = 289.87+0.17 mV
Veq. = 2.872 ml
R = 0.99990

PKw = 14.241
(Veq. tebrico

~0.1141 M
Vt E
3.00 -365.0 -551.
3.05 ~-373.86 -552.
3.10 -378.9 -552.
3.15 -383.7 -552.
3.20 -387.8 -552.
3.25 -392.0 -552.
3.30 -394.8 -552.
3.35 -397.9 -552.
3.40 -400.2 -552.
3.46 -403.1 -553.
3.50 -404.6 -552.
3.60 -408.1 -552.
3.70 -411.5 -553.
3.80 -414.0 -552.

E"o =-552.58+0.42

Veq. = 2.868 ml .
R = 0.99987
2.860 ml>

PO OOWLOROFL OO (@

mV
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Anexo 4.2 : valoraciones del acido 31N2MP

Valoracidén 1N.1

Vo = 41.4 ml Eo = 287.49 mV
Ao = 1.2020 mM Ho = 0.2990 mM
Ht =-0.1105 X
vt E ~log (HD j

0.000 90.7 3.327 1.867
0.101 79.8 3.511 1.783
0.130 76. 1 3.573 1.756
0.160 71.9 3.644 1.725
0.190 67.6 3.717 1.690
0.221 63.0 3.795 1.650
0.240 60.1 3.844 1.624
0.270 55. 4 3.923 1.581
0.301 50.6 4.004 1.533
0.331 45.6 4,089 1.484
0.361 40.3 4.179 1.434
0.390 34.9 4.270 1.384
0.420 28.9 4.371 1.331
0.451 22.0 4.488 1.274
0.480 14.4 4.616 1.221
0.511 4.3 4.787 1.163
0.540 -8.7 5,007 1.108
0.570 -30.8 5.380 1.051
0.601 -142.1 7.262 0.990
0.631 -106.6 8.183 0.929
0.660 -214.3 8.482 0.870
0.690 -226.1 3.682 0.808
0.720 -235.4 8.839 0.747
0. 750 -243.0 8.967 0.687
0.781 -250.1 9.088 0.624
0.811 -256.6 9.197 0.563
0.840 -262.5 9.207 0.505
0.870 ~268.4 9.397 0.446
0.900 -274.,4 9.4098 0.387
0.930 -280.6 9.603 0.329
0.960 -287.3 9.716 0.272
0.991 -204.6 9.840 0.216
1.020 -302.2 9.968 0.167
1.050 -310.4 10.107 0.121
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Valoracidn 1N.2

Vo = 41.7 ml Eo = 287.78 mV
Ao = 2.3860 nM Ho = 0.3650 mM
Ht = -.0866 M
vVt E ~log (H) J

0.000 98.3 3.203 1.890
0.100 82.3 3.304 1.858
0.180 87.0 3.394 1.826
0.260 81.3 3.490 1.730
0.340 75.3 3.592 1.749
0.421 69.3 3.693 1.701
0.500 63.3 3.795 1.650
0.580 57.3 3.896 1.594
0.660 51.2 3.999 1.536
0.740 45,0 4.104 1.475
0.820 38.5 4.214 1.413
0.900 31.8 4.332 1.350
0.981 23.7 4,464 1,284
1.060 14.7 4,616 1,220
1.140 3.2 4.811 1.154
1.220 -13.3 5.090 1.088
1.300 -50.0 5.710 1.021
1.380 -180.9 7.823 0.952
1.460 -209.9 8.413 0.883
1.540 -224.7 8.663 0.814
1.621 -235.6 8.847 0.744
1.700 -244.4 8.996 0.676
1.781 -254.1 9.160 0.607
1.861 -259.6 39.253 0.538
1.941 -266.6 9.371 0.470
2.020 -273.5 3.488 0.403
2.100 -280.8 9.611 0.336
2.180 -288.6 9.743 0.270
2.261 -297.2 9.889 0.205
2.340 -307.0 10.054 0.145
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Valoracidn 1N.3

Vo = 20 ml Eo = 292.75 mV
Ao = 3.3350 mM _Ho = 7.6030 mM
Ht = -.0888 M
vVt E ~log () 3

1.702 o7.4 3.302 1.852
1.751 91.3 3.405 1.821
1.801 85.1 3.510 1.782
1.851 78.8 3.617 1.737
1.901 72.4 3.725 1.688
1.950 66.5 3.825 1.635
2.000 59.8 3.938 1.580
2.051 54.5 4.027 1.519
2.100 48.2 4.134 1.460
2.150 42.1 4.237 1.399
2.200 35.2 4.354 1.337
2.251 27.3 4.487 1.273
2.300 18.4 4.638 1.211
2.350 6.7 4.835 1.147
2.400 -10.6 5.128 1.083
2.551 -204.1 8.399 0.885
2.600 -218.1 8.635 0.820
2.651 -228.8 8.816 0.753
2.700 -237.1 8.957 0.688
2.750 -244.6 9.083 0.622
2.801 -251.9 9.207 0.555
2.850 -258.6 9.320 0.491
2.901 -265.5 9.437 0.424
2.951 -272.5 9.555 0.359
3.000 -280.0 9.682 0.296
3.050 -288.2 9.820 0.233
3.100 -299.9 10.018 0.174
3.150 -309.5 10.181 0.117
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Anexo 4.3 : valoraciones del acido 32NZMP

Valoracidn 2N.1

Vo = 41.8 ml Eo = 288.87 mV
Ao = 1.3480 mM Ho = 0.0600 mM
Ht =-0.1104 M
vVt E ~-log (H 3

0.000 80.9 3.516 1.818
0. 040 76.0 3.598 1.779
0.080 70.4 3.693 1.737
0.120 64.3 3.796 1.690
0.160 58.3 3.898 1.637
0.200 51.7 4,009 1.580
0.240 45.2 4.119 1.518
0.280 38.1 4.239 1.453
0.320 31.3 4.354 1.384
0.360 22.8 4.498 1.315
0.400 12.7 4.668 1.245
0.440 0.8 4.870 1.172
0.480 -16.0 5.154 1.099
0.520 -52.9 5.777 1.024
0.560 -159.2 7.574 0.947
0.600 -187.4 8.051 0.869
0.640 -204.3 8.337 0.791
0.680 -214.3 8.506 0.713
0.720 -223.5 8.661 0.636
0.760 -232.2 8.808 0.558
0.800 ~240.3 8.945 0.481
0.840 -248.0 9.075 0.404
0.880 -256.4 9.217 0.327
0.920 -264.8 9.359 0.252
0.960 -275.2 9.535 0.178
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Valoracidn 2N.2

Vo = 41.8 ml Eo = 286.91 mV
Ao = 2.2520 mM Ho = 0.2620 mM
Ht =-0,.1104 M
vVt E —-log(H> J

0.000 91.8 3.298 1.893
0.060 36.6 3.386 1.863
0.120 80.6 3.487 1.831
0.180 74.9 3.584 1.789
0.240 68.2 3.697 1.745
0.300 61.7 3.807 1.665
0.360 55.5 3.912 1.639
0.420 49.1 4,020 1.581
0.480 43.3 4,118 1.519
0.540 36.7 4.230 1.4857
0.600 29.8 4,346 1.392
0.660 22.5 4.470 1.327
0.720 14.5 4,605 1.261
0.780 4.6 4.772 1.194
0.840 -8.6 4,995 1.127
0.900 -32.0 5.391 1.059
0.960 -122.6 6.922 0.990
1.020 -175.7 7.820 0.920
1.08¢0 -185.0 8.146 0.850
1.140 -206.5 8.341 0.780
1.200 -215.9 8.500 0.710
1.260 -224.4 8.643 0.640
1.320 -231.7 8.767 0.570
1.380 -238.9 8.888 0.500
1.440 -246.5 9,017 0.430
1.500 -254.1 9.145 0.361
1.560 -262.1 9.281 0,292
1.620 -270.9 9,429 0.224
1.680 -282.5 9.625 0.157
1.740 ~207.8 9.884 0. 096
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Valoracidn 2N.3

Vo = 66.8 ml Eo = 287.37 nV
Ao = 2.6270 mM Ho = 0.1840 mM
Ht =-0,1104 M
vt E -log (H) J

0.000 91.2 3.316 1.886
0.100 85.5 3.412 1.860
0.200 792.8 3.509 1.826
0.300 73.6 3.614 1.788
0.400 68.0 3.708 1.743
0.500 62.1 3.808 1.696
0.600 56.5 3.903 1.645
0.700 50.9 3.997 1.591
0.800 45.2 4,094 1.536
0.900 36.4 4,102 1.479
1.000 33.4 4,293 1.421
1.100 27.0 4,401 1.363
1.200 20.3 4.515 1.303
1.300 12. 4 4,648 1.243
1.400 2.9 4,809 1.183
1.500 -9.3 5.015 1.123
1.600 -28.9 5.346 1.062
1.700 -98.1 6.516 1.000
1.800 -167.6 7.691 0.938
1.900 -187.6 8.029 0.875
2.000 -200.2 8.242 0.812
2.100 -209.9 8.406 0.749
2.200 -217.9 8.541 0.687
2.300 -224.9 8.659 0.624
2.400 -231.5 8.771 0.561
2.500 -238.0 8.881 0.499
2.600 -244.8 8.996 0.437
2.700 -251.6 9.111 0.374
2.800 -258.7 9.231 0.312
2.900 -267.2 9.375 0.251
3.000 -276.5 9.532 0,190
3.100 -288.6 9.736 0.132
3.200 -305.2 10.017 0.081
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Anexo 4.4 : valoraciones sistema Ni<(I1)-31N2MP

Valoracién NIIN.1

Vo = 50 ml Eo = 273.15 mV

Ao = 4.5660 mM Ho =14.9100 mM

Bo = 0.4360 mM Ht =-0.1072 M
vVt E ~log (M) 3 n -log (A)
5.500 123.9 2.523 1.972 0.105 10.726
5.600 122.3 2.550 1.971 0.118 10.674
5.700 120.7 2.577 1.969 0.144 10.623
5.800 119.0 2.606 1.967 0.168 10.568
5.900 117.3 2.635 1.965 0.206 10.514
6.000 115.4 2.667 1.962 0.232 10.453
6.100 113.7 2.695 1.960 0.294 10.400
8.200 111.8 2.727 1.957 0.345 10.340
6.300 110.1 "2.756 1.954 0.428 10.288
6.400 108.2 2.788 1.950 0.501 10.230
6.500 106. 4 2.819 1.947 0.594 10.175
6.600 104.6 2.849 1.943 0.695 10.121
6.700 102.8 2.880 1.939 0.804 10.068
6.800 101.0 2.910 1.935 0.920 10.015
6.900 99.1 2.942 1.931 1.037 2.95%
7.000 97.2 2.974 1.926 1.160 9.903
7.100 95.2 3.008 1.920 1.284 9.845
7.200 93.0 3.045 1.914 1.401 9.780
7.300 90.7 3.084 1.906 1.520 9.712
7.400 88.1 3.128 1.897 1.629 9.635
7.500 85.2 3.177 1.887 1.730 9.548
7.600 81.8 3.235 1.873 1.812 9.444
7.700 77.9 3.301 1.855 1.879 9.326
7.800 73. 4 3.377 1.832 1.923 9.188
7.900 68. 4 3.461 1.802 1.950 9.037
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Valoracidn NI1IN.3

Vo = 25 ml Eo = 274.71 mV
Ao = 5.7760 mM Ho =15.0090 mM
Bo = 2.6160 mM Ht =-0.1072 M
vVt E -log (HD 3 n ~log (A)
2.300 138.3 2.306 1.983 0.031 11.048
2.400 136.3 2.340 1.982 0.037 10.984
2.500 134.3 2.374 1.980 0.049 10.921
2.600 132.0 2.412 1.978 0.056 10.847
2.700 129.7 2.451 1.977 0.069 10.774
2.800 127.5 2.488 1.974 0.090 10.707
2.900 125.3 2.526 1.972 0.116 10.640
3.000 123.1 2.563 1.970 0.146 10.575
3.100 121.0 2.598 1.967 0.182 10.514
3.200 119. 1 2.630 1.965 0.225 10. 462
3.300 117.2 2.663 1.962 0.271 10.411
3.400 115.4 2.693 1.960 0.321 10. 364
3.500 113.6 2.723 1.957 0.373 10.318
3.600 112.0 2.750 1.954 0.431 10.280
3.700 110.3 2.779 1.951 0.488 10.240
3.800 108.7 2.806 1.948 0.548 10.204
3.900 107.1 2.833 1.945 0.609 10.169
4.000 105.6 2.859 1.942 0.673 10.139
4.100 104.0 2.886 1.939 0.737 10.107
4.200 102. 4 2.913 1.935 0.802 10. 076
4.300 100.7 2.941 1.931 0.867 10.042
4.400 99.0 2.970 1.926 0.933 10.010
4.500 97.3 2.999 1.922 1.000 9.979
4.600 95.5 3.029 1.917 1.067 9.9047
4.700 93.7 3.060 1.911 1.135 9.917
4.800 91.7 3.094 1.904 1.202 9.883
4.900 89.7 3.127 1.898 1.271 9.851
5.000 87.5 3.165 1.889 1.340 9.815
5.100 85. 1 3.205 1.880 1.408 9.775
5.200 82.5 3.249 1.869 1.477 9.733
5.300 79.7 3.206 1.856 1.546 9.690
5.400 76.5 3.351 1.840 1.615 9.639
5.500 72.9 3.411 1.820 1.684 9.583
5.600 68.6 3.484 1.794 1.752 9.514
5.700 63. 4 3.572 1.759 1.821 9.429
5.800 56.7 3.685 1.708 1.889 0.318
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Anexao 4.5 : valoraciones sistema Ni«I1)-2ZJZ2MP

Valoracidn NI2N.1

Vo = 50 ml Eo = 271.46 mV

Ao = 2.1400 mM Ho = 7.3480 mM

Bo = 0.8720 mM Ht = -.0734 M
vVt E ~log (H) J n -log (A)
1.000 139.3 2.234 1.988 0.026 11.273
1.200 138.0 2.256 1.088 0.038 11.233
1.400 136.6 2.280 1.987 0.045 11.189
1.600 135.1 2.305 1.986 0.048 11.141
1.800 133.6 2.330 1.986 0.060 11.094
2.000 132.1 2.356 1.985 0.081 11.049
2.200 130.4 2.385 1.984 0.089 10.995
2.400 128.6 2.415 1.982 0.098 10.938
2.600 126.8 2.445 1.981 0.117 10.883
2.800 124.8 2.479 1.980 0.129 10.820
3.000 122.8 2.513 1.978 0.152 10.759
3.200 120.7 2.548 1.976 0.179 10.696
3.400 118.5 2.586 1.974 0.210 10.630
3.600 116.3 2.623 1.972 0.251 10.566
3.800 114.0 2.662 1.969 0.297 10.500
4.000 111.8 2.699 1.967 0.358 10.441
4,100 110.6 2.719 1.965 0.386 10.408
4.200 109.6 2.736 1.964 0.427 10.384
4.300 108.4 2.756 1.962 0.460 10.352
4.400 107.3 2.775 1.061 0.499 10.325
4.500 106.1 2.795 1.959 0.537 10.295
4.600 104.9 2.816 1.957 0.576 10.265
4.700 103.8 2.834 1.955 0.621 10.240
4.800 102.6 2.854 1.953 0.664 10.211
4.900 101.4 2.875 1.951 0.709 10.184
5.000 100.3 2.893 1.949 0.759 10.161
5.100 99.0 2.915 1.946 0.803 10.130
5.200 97.8 2.936 1.944 0.853 10.105
5.300 96.5 2.958 1.941 0.902 10.076
5.400 95.2 2.980 1.938 0.952 10. 049
5.500 93.8 3.003 1.935 1.001 10.018
5.600 92.4 3.027 1.932 1.052 9.989
5.700 91.0 3.051 1.928 1.105 9.961
5.800 89.4 3.078 1.924 1.155 9.926
5.900 87.8 3.105 1.920 1.207 9.892
6.000 86.2 3.132 1.915 1.261 9.860
6.100 84.4 3.162 1.909 1.312 9.822
6.200 82.6 3.193 1.903 1.367 9.786
6.300 80.5 3.228 1.896 1.418 9.740
6.400 78.4 3.264 1.888 1.471 9.697
6.500 76.0 3.304 1.878 1.523 9.645
6.600 73.3 3.350 1.867 1.574 9.584
6.700 70.4 3.399 1.853 1.625 9.520
6.800 67. 1 3.455 1.836 1.676 9. 445
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Valoracidn NIZ2N.3

Vo = 25 ml Eo = 275.95 mV

Ao = 2.6540 mM Ho =14.3420 mM

Bo = 2.6160 mM Ht = -. 0734 M
vVt E -log (H> J n -log(a>
3.500 134.1 2.398 1.983 0.087 10.937
3.600 132.6 2.423 1.982 0.096 10. 892
3.700 131.2 2.447 1.081 0.111 10.854
3.800 129.8 2.471 1.880 0.128 10.817
3.900 128.2 2.498 1.979 0.141 10.771
4.000 126.7 2.523 1.978 G.159 10.731
4.100 125.2 2.548 1.976 0.179 10.693
4.200 123.6 2.575 1.975 0.1099 10.652
4.300 122.0 2.602 1.973 0.221 10.612
4.400 120. 0 2.636 1.971 0.236 10.555
4.500 118.9 2.655 1.970 0.272 10.540
4.600 117.3 2.682 1.9068 0.300 10.505
4.700 115.7 2.709 1.966 0.328 10.471
4.800 114.2 2.734 1.964 0.361 10. 444
4.900 112.6 2.761 1.962 0.393 10.414
5.000 111.1 2.787 1.960 0.428 10.391
5.100 109.5 2.814 1.957 0.462 10.365
5.200 107.8 2.842 1.954 0.497 10.339
5.300 106.0 2.873 1.951 0.532 10.311
5.400 104.2 2.903 1.948 0.568 10.287
5.500 102.3 2.935 1.944 0.604 10.263
5.600 100.2 2.971 1.940 0.640 10.235
5.700 98.0 3.008 1.935 0.677 10.209
5.800 95.6 3.049 1.929 0.713 10.182
5.900 63.1 3.091 1.922 0.751 10.160
6.000 90.1 3. 142 1.9183 0.787 10.128
6.100 86.8 3.197 1.902 0.823 10. 099
6.200 82.8 3.265 1.888 0.859 10.061
6,300 77.7 3.351 1.866 0.893 10.006
6.400 71.1 3.463 1.834 0.926 9.938
6.500 61.5 3.625 1.775 0.957 9.836
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Valoracidn ZN1N. 1

Vo = 60 ml Eo = 269.51 mV
Ao = 3.2910 mM Ho = 3.7700 mM
Bo = 0.5120 mM Ht =-0.1220 M
vt E -log(H) 3 n -log (AD
0.000 126.7 2.413 1.978 0.020 11.036
0.100 125. 4 2.435 1.977 0.035 10.994
0.200 124.0 2. 459 1.976 0.045 10.949
0.300 122.6 2.483 1.975 0.064 10.904
0.400 121.0 2.510 1.973 0.067 10.852
0.500 119.4 2.537 1.971 0.081 10.800
0.600 117.7 2.566 1.970 0.095 10.745
0.700 115.9 2.596 1.967 0.109 10.686
0.800 114.0 2.628 1.965 0.126 10.625
0.900 112.0 2.662 1.962 0.145 10.561
1.000 109.9 2.698 1.959 0.168 10.493
1.100 107.6 2.737 1.955 0.188 10.419
1.200 105. 3 2.775 1.951 0.221 10.346
1.300 102.8 2.818 1.947 0.253 10.267
1.400 100.2 2.862 1.941 0.293 10.185
1.500 97.6 2.906 1.936 0.345 10.104
1.600 94.9 2.951 1.929 0.403 10.020
1.700 92.1 2.999 1.921 0.467 9.035
1.800 89.3 3.046 1.913 0.542 9.850
1.900 86.5 3.093 1.904 0.625 9.767
2.000 83.7 3.141 1.894 0.717 0.684
2.100 80.9 3.188 1.883 0.817 9.603
2.200 78.0 3.237 1.871 0.919 9.520
2.300 75.1 3.286 1.858 1.027 9.438
2.400 72.1 3.337 1.843 1.137 9.353
2.500 69. 0 3.389 1.827 1.249 9.267
2.600 65.6 3.447 1.807 1.356 9.172
2.700 62.1 3.506 1.785 1.464 9.076
2.800 58.1 3.574 1.757 1.560 8.966
2.900 53.9 3.645 1.726 1.655 8.851
3.000 49.1 3.726 1.687 1.735 8.721
3.100 43.9 3.814 1.642 1.805 8.581
3.200 38.0 3.913 1.588 1.856 8.426
3.300 31.5 4.023 1.526 1.893 8.259
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Valoracidn ZN1IN.2

Vo

Ao

Bo
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60 ml

4.1410

1.3660

-log (H)
. 288
. 303
. 322
. 338
. 359
377
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. 4196
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. 460
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.508
.532
. 559
.584
. 613
. 642
.670
. 701
L 731
. 763
. 794
. 826
. 858
. 890
. 922
. 955
. 987
. 017
. 048
. 076
. 107
. 137
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. 284
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377
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. 645
. 694
. 746
. 809
. 880
. 962
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Valoracion ZN1IN.3

Vo = 45 ml EFo = 268.55 mV

Ao = 5.3570 mM Ho =15.1700 mM

Bo = 2.0500 mM Ht =-0.1220 XM
vt E ~log (M) 3 n -log (A
3.600 133.4 2.283 1.084 0.031 11.119
3.900 130.1 2.339 1.982 0.069 11.017
4.200 125.5 2.417 1.978 0.070 10. 866
4.300 124.0 2.443 1.977 0.078 10.818
4.400 122.5 2.468 1.975 0.090 10.770
4.500 120.8 2.497 1.974 0.097 10.716
4.600 119.2 2.524 1.972 0.112 10.666
4.700 117. 4 2.554 1.970 0.122 10.608
4.800 115.6 2.585 1.968 0.137 10.552
4.900 113.8 2.615 1.966 0.154 10.496
5.000 111.9 2.648 1.963 0.172 10. 437
5.100 110.0 2.680 1.961 0.103 10.378
5.200 108.2 2.710 1.958 0.219 10.324
5.300 106.2 2.744 1.955 0.243 10.263
5.400 104.1 2.780 1.951 0.267 10.199
5.500 102.2 2.812 1.947 0.298 10.143
5.600 100.2 2.845 1.943 0.330 10.084
5.700 99.2 2.862 1.941 0.381 10. 062
5.800 97.3 2.895 1.937 0.417 10.007
5.900 95. 4 2.927 1.933 0.455 9.054
6.000 95. 4 2.927 1.933 0.524 9.969
6.100 91.7 2.989 1.923 0.538 9.852
6.200 90.0 3.018 1.918 0.583 9.807
6.300 88.2 3.048 1.913 0.628 9.759
6.400 86. 4 3.079 1.907 0.674 9.712
6.500 84.7 3.108 1.901 0.723 9.669
6.600 82.9 3.138 1.895 0.771 9.623
6.700 81.2 3.167 1.888 0.821 9.582
6.800 79.4 3.197 1.881 0.871 9.538
6.900 77.7 3.226 1.874 0.923 9.498
7.000 75.9 3.256 1.866 0.975 9.455
7.100 74.1 3.287 1.858 1.028 9.414
7.200 72.3 3.317 1.849 1.082 9.373
7.300 70.4 3.349 1.839 1.135 9.330
7.400 68.4 3.383 1.829 1.189 9.285
7.500 66. 4 3.417 1.817 1.243 9.241
7.600 64.3 3.453 1.805 1.298 9.195
7.700 62.1 3.490 1.791 1.352 9.147
7.800 59.8 3.529 1.776 1.407 9.008
7.900 57.3 3.571 1.758 1.462 9.044
8.000 54.6 3.617 1.739 1.516 8.986
8.100 51.7 3.666 1.716 1.570 8.924
8.200 48.5 3.720 1.690 1.624 8.856
8.300 44.8 3.782 1.659 1.676 8.776
8.400 40.8 3.850 1.623 1.729 8.691
8.500 36.0 3.931 1.578 1.779 8.587
8.600 30.2 4.029 1.522 1.826 8.461
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Valcracion ZN1N. 4

Vo = 47 ml Eo = 289.93 mV
Ao = 1.2650 mM Ho = 4.2680 mM
Bo = 1.0890 mM Ht =-0.1522 XM
Vi E -log (H> 3 n -log (A
0.000 149.7 2.369 1.980 -.010 11.533
0.050 148.8 2.385 1.980 -.002 11.506
0.100 147.8 2.402 1.979 0.002 11.474
0.150 146.8 2.419 1.978 0.008 11. 444
0.200 145.7 2.437 1.977 0.009 11.408
0.250 144.6 2.456 1.976 0.014 11.373
0.300 143.5 2.475 1.975 0.022 11.340
0.400 141.0 2.517 1.973 0.028 11.260
0.450 139.7 2.539 1.971 0.034 11.219
0.500 138.3 2.563 1.970 0.037 11.174
0.550 136.9 2.586 1.968 0.045 11.131
0.600 135. 4 2.612 1.966 0.051 11.084
0.650 133.9 2.637 1.064 0.061 11.038
0.700 132.2 2.666 1.962 0.066 10.984
0.750 130.5 2.695 1.959 0.076 10.932
0.800 128.7 2.725 1.957 0.086 10.877
0.850 126.7 2.759 1.953 0.094 10.814
0.900 124.7 2.793 1.950 0.106 10.754
0.950 122.5 2.830 1.945 0.118 10.686
1.000 120.3 2.867 1.041 0.134 10.621
1.050 117.9 2.908 1.935 0.150 10.550
1.100 115.4 2.950 1.929 0.168 10.477
1.150 112.8 2.994 1.922 0.190 10. 402
1.200 110.2 3.038 1.915 0.216 10.330
1.250 107.5 3.084 1.906 0.245 10.257
1.400 99.2 3.224 1.875 0.354 10.048
1.450 96. 4 3.271 1.862 0.397 9.984
1.500 93.7 3.817 1.849 0.445 9.927
1.550 90.8 3.366 1.834 0.494 9.868
1.600 87.9 3.415 1.818 0.546 9.814
1.650 84.8 3.468 1.799 0.600 9.759
1.700 81.7 3.520 1.779 0.656 9.712
1.750 78.2 3.579 1.755 0.713 9.660
1.800 74.5 3.642 1.727 0.773 9.613
1.850 70.3 3.713 1.694 0.834 9.566
1.900 65.5 3.794 1.653 0.897 9.523
1.950 59.5 3.895 1.598 0.961 9.479
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Anexo 4.7 : wvaloraciones del sistema Zn(lI1)-32N2MP

Valoracion ZNZ2N.1

Vo = 45 ml Eo = 269.43 mV

Ao = 2.3690 mM Ho =14.7800 mM

Bo = 2.0500 mM Ht =-0.1220 M
vVt E -log (H) 3 n -log (A
1.800 150.3 2.012 1.993 0.052 11.695
2.000 148.8 2.037 1.993 0.053 11.647
2.200 147.3 2.063 1.992 0.061 11.601
2.400 145.7 2.090 1.992 0.067 11.551
2.600 144.0 2.119 1.991 0.073 11.498
2.800 143.1 2.134 1.991 0.146 11.500
2.900 141.3 2.164 1.990 0.086 11.415
3.000 140.3 2.181 1.990 0.087 11.382
3.100 139.3 2.198 1.989 0.091 11.351
3.200 138.3 2.215 1.989 0.097 11.321
3.300 137.2 2.234 1.988 0.099 11.285
3.400 136.1 2.253 1.988 0.104 11.251
3.500 134.9 2.273 1.987 0.105 11.212
3.600 133.7 2.293 1.987 0.110 11.175
3.700 132.5 2.314 1.986 0.117 11.138
3.800 131.2 2.336 1.985 0.122 11.097
3.900 129.8 2.359 1.985 0.125 11.052
4.000 128.4 2.383 1.984 0.131 11.009
4.100 126.9 2.408 1.983 0.136 10.962
4.200 125.4 2.434 1.982 0.145 10.916
4.300 123.8 2.461 1.981 0.153 10.866
4.400 122.1 2.490 1.979 0.161 10.814
4.500 120.3 2.520 1.978 0.170 10.758
4,600 118.4 2.552 1.876 0.179 10.699
4.700 116.4 2.586 1.974 0.189 10.638
4.800 114.4 2.620 1.972 0.203 10.579
4.900 112.3 2.656 1.970 0.219 10.516
5.000 110.0 2.695 1.967 0.234 10.448
5.100 107.7 2.733 1.964 0.253 10.381
5.200 105.3 2.774 1.961 0.274 10.313
5.300 102.9 2.815 1.957 0.299 10.247
5.400 100.3 2.859 1.953 0.324 10.174
5.500 97.8 2.901 1.948 0.355 10.108
5.600 95.1 2.947 1.943 0.386 10.038
5.700 92.5 2.991 1.937 0.422 9.974
5.800 89.8 3.036 1.930 0.459 9.909
5.900 87.1 3.082 1.923 0.500 9. 848
6.000 84.3 3.129 1.915 0.542 9.787
6.100 81.4 3.178 1.906 0.586 9.726
6.200 78. 4 3.229 1.896 0.631 9.667
6.300 75. 2 3.283 1.883 0.678 9.606
6.400 71.8 3.341 1.869 0.726 9.545
6.500 68.9 3.390 1.856 0.780 9.513
6.600 63.8 3.476 1.829 0.825 9.410
6.700 59.0 3.557 1.801 0.875 9.336
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Valoracidon ZN2N.2
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45 ml

2.3270
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mM

mM

Ho =14.7800

Ht =-0.1220

J
1.963 0.
1.992 0.
1.992 0.
1.991 0.
1.991 0.
1.990 0.
1.990 0.
1.989 0.
1.989 0.
1.989 0.
1.988 0.
1.987 0.
1.987 0.
1.986 0.
1.985 0.
1.985 0.
1.984 0.
1.983 0.
1.982 0.
1.980 0
1.979 0.
1.977 0.
1.976 0.
1.973 0.
1.971 0.
1.968 0.
1.965 0.
1.962 0.
1.957 0.
1.953 0.
1.947 0.
1.941 0.
1.934 0.
1.926 0.
1.917 0.
1.907 0.
1.896 C.
1.883 0.
1.868 1.
1.851 1.
1.831 1.
1.806 1.
1.775 1.
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Valoracidn ZN2N.3

Vo = 45 ml Eo = 268.97 mV

Ao = 2.2310 mM Ho =14.9170 mM

Bo = 0.5120 mM Ht =-0.1220 M
vt E -log (H) 3 n -log (A
1.800 149.7 2.014 1.993 0.019 11.699
2.000 148.3 2.038 1.993 0.063 11.658
2.200 146.7 2. 065 1.992 0.062 11.605
2.400 145.0 2.004 1.992 0.058 11.549
2.500 144.2 2.107 1.991 0.084 11.526
2.600 143.3 2.123 1.991 0.086 11.496
2.700 142. 4 2.138 1.991 0.097 11.468
2.800 141.4 2.155 1.990 0.087 11.434
2.900 140.4 2.172 1.990 0.088 11.401
3.000 139.5 2.187 1.990 0.124 11.375
3.100 138.4 2.206 1.989 0.117 11.339
3.200 137.3 2.224 1.989 0.120 11.303
3.300 136.1 2.245 1.9088 0.110 11.262
3.400 134.9 2.265 1.088 0.113 11.223
3.500 133.7 2.285 1.987 0.127 11.185
3.600 132. 4 2.307 1.986 0.131 11.142
3.700 131.0 2.331 1.985 0.128 11.096
3.800 129.6 2.355 1.985 0.138 11.051
3.900 128.0 2.382 1.984 0.127 10.997
4.000 126.4 2.409 1.983 0.132 10.944
4.100 124.8 2.436 1.982 0.151 10.893
4.200 123.0 2.467 1.980 0.156 10.834
4.300 121.1 2.499 1.979 0.165 10.772
4.400 119.0 2.534 1.977 0.165 10.703
4.500 116.8 2.572 1.975 0.175 10.631
4.600 114.4 2.612 1.973 0.182 10.553
4.700 111.9 2.655 1.970 0.203 10.472
4.800 109.2 2.700 1.967 0.227 10.386
4.900 106.2 2.751 1.963 0.250 10.289
5.000 103.1 2.804 1.958 0.291 10.192
5.100 99.8 2.860 1.953 0.342 10.088
5.200 96.3 2.919 1.946 0.407 9.981
5.300 92.8 2.978 1.939 0.495 9.877
5.400 89. 0 3.042 1.930 0.589 0.764
5.500 85.2 3.106 1.919 0.704 9.655
5.600 81.2 3.174 1.907 0.830 9.541
5.700 77.2 3.242 1.893 0.973 9.432
5.800 72.8 3.316 1.875 1.119 9.312
5.900 68.2 3.394 1.855 1.275 9.189
6. 000 63.0 3.482 1.828 1.431 9. 050
6.100 56.8 3.587 1.790 1.579 8.884
6.200 49.2 3.715 1.737 1.714 8.680
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Valoracidn ZN2N.4
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Bo

1]
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40 ml

3.1470 mM

1.0250

-log(H)
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. 236
. 258
. 280
. 304
. 329
. 356
.382
L 412
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CAPITULO QUINTO:

DE COMPLEJACION

En el capitulo anterior se han estudiado potenciomé-
tricamente los complejos de Nid(II) y ZndIl) con los &cidos
3-naftil-Z-mercaptopropenoicos, no pudiéndose estudiar otros
complejos debido a la farmacidén de precipitados.

Algunos de éstos complejos, sin embargo, tienen un
interés especial ya que segin los estudios previos de
reaccionabilidad presentan complejos intensamente coloreados y
de gran sensibilidad, habiéndose propuesto algunos métodos
colorimétricos de determinacidén de metales de transicién como
NicII>, PACIIY, TicCIV), etc., caon otraoas Acidos 3-aril-2-
mercaptopropenaicos en razédn de su sensibilidad y selectividad
(1,2,3); sin embargo no se han determinado con precisién las

constantes de formacidn de tales complejos.

Para la determinacién de las constantes de formacidn de
algunos de los complejos gue potenciométricamente no ha sido
posible por su precipitacidén se ha escogido la técnica espec-
traofotométrica, ya que permite trabajar a bajas concentra-
ciaones de reactivos sin que las complejos formados lleguen a

precipitar.
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El estudio espectrofotométrico de los complejos se ha
llevado a cabo en medio acuoso. Ello ha presentado la desven-—
taja de no poder trabajar con el acido 32NZMP debido a su me-

nor solubilidad.

Los complejos estudiados en este apartado han gido los
formados por el acido 31N2MP con los iones metadlicos Ni(ll),
ColIl> y PA(II). Se incluye el sistema Ni(II)-31N2MP en este
apartado con el fin de obtener sus constantes de formacidén en
medio acuoso debido a la importancia de dicho sistema.

Otro de los complejos que se ha intentado estudiar ha
sido el formado con el i6n Mn(II), pero no se ha podido llevar
a caba por ser su complejo muy inestable, como se habia visto
previamente en el estudioc de la reaccionabilidad del &cido

31NZ2MP.

La determinacidén de las constantes de egquilibrio se ha
llevado a cabo en medio acuoso, y en un medio de fuerza idnica
0.1 M, ajustada con perclorato sddico. La temperatura a la que

se han llevado a cabo los experimentos ha sidao de ZSiIOC.
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5.1. METODO ESPECTROFOTOMETRICO

El estudio de constantes de formacidén de complejos me-
diante métodos espectrofctométricos presenta algunas caracte-
risticas diferenciladoras de las de los métodos potenciométri-
cos: mientras que en estos Gltimos se mide directamente
la concentracitén libre de uno o mAsS componentes de la disolu-
ci6n, en los espectrofotométricos se mide la absorbancia de la
disolucidn, es decir, una magnitud que es suma de las corres-
pondientes a cada una de las especies en equilibrio, la
absorbancia de la disolucién a una determinada longitud de

onda (j) es igual a:

Donde ‘Si representa la concentracidn de la especie 1, 'Ei,J-
su absortividad molar a la longitud de onda j, y "1° el camino
éptico de la cubeta.

La dificultad que presenta el método espectrofotométrico
reside en que, ademAs del valor de la constante de formacion
de wuna determinada especie, es necesario determinar su
absortividad molar. Por otra parte, para minimizar en 1lo

posible errores sistemdticos es conveniente trabajar a dife-

rentes longitudes de onda. Sin embargo, el método espec-
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trofotométrico presenta ventajas sobre el potenciométrico para
definir las diferentes especies en equilibrio, aunque en
general =1 método potenciométrico ofrece datos experimentales
mAs precisos. El caso ideal para la determinacion de constan-
tes de equilibrios de complejacibn seria usar el método es-
pectrofotométrico para definir el modelo quimico, y éste ¥y
el potenciométrico para determinar las constantes de equili-

brio (4).

Hay desarrollados diferentes métodos para el calculo de
constantes a partir de espectrascopia U.V.-Visible (5),segin
métodos graficos, de los que podemos citar el método de Job <6,
7, 8) conocido tanmbién como de las variaciones continuas, y el
de Benesi-Hildebrand (9, 10, 11), aunque ambos son adecuadaos
cuando se forma un complejo preferentemente y no existen efec-
tos de reacciones paréasitas, tales como protonacién del ligan-
do o hidr6lisis del ién metalico.

Para sistemas en los que se pueden formar dos o mids com—
plejos se puede emplear el método de las soluciones correspon-
dientes, propuesto por Bjerrum (5,9,12,13), basado en la deter-
minacidn de pares de valores de n y de concentracién de ligando
libre (a) a partir de disoluciones que tienen la misma
absorbancia pero diferentes concentraciones de metal Yy
ligando. Con los pares de valores n,a se construye la curva de
formacién del complejo. Sobre é&sta, se pueden determinar sus
constantes de formacién mediante métodos de

linealizacién o

bien de ajuste de curvas (ver capitulo anterior).
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AdemAs de los métodos graficos también se emplean dife-~

rentes programas de ca&lculo gue determinan simulténeanente los

valores de absortividad molar y de las constantes de fZormac
basados en métodos de minimos cuadrados. Algunos de =llos

el LETAGROP SPEFQO (14>, versibtn modificada de LETAGRQOP ,

i&n,

30N

el

programa MINISPEF (15) derivado a su vez de MINIPOT, DALSFEK

{162 gque puede trabajar con datos potenciométricos o espectro-

fotométricos, SPECFIT (17> o SQUAD (18, 19). A excepcidn

del

programa MINISPEF, el resto permiten +trabajar a diferentes

longitudes de onda simultédneamente.

En 21 presente estudilio se ha utilizado en =1 c&lculo
las diferentes constantes de equilibrio el programa 3SQUAD,
la versién 1983 (19). Este programa permite el calculo
constantes de equilibrio de sistemas que contengan hasta 2
tales y 2 ligandos, aparte del protém y del i6n hidroxi

Permite tener 20 especies diferentes, de las cuales puede

de

en

de

me-

lo.

da-

terminar hasta un maximo de 6 constantes de formacidtn simul-

taneamente. Por otra parte puede calcular simultéaneamente

las

absortividades molares de hasta 10 especiles. El nlmero miAximo

de laongitudes de onda a gque se puede trabajar simulténeamente

as de 50.

las constantes son refinadas mediante el método de Gauss-

Newton (ver detalles de éste en el apéndice II) para minimizar

la funcion cuadratica ‘U definida como la suma de los cuadra-

dos de las diferencias entre 1los valores experimentales

y

calculados de absorbancias para ‘ng’ disoluciones y "nl’ lon-

gitudes de onda diferentes:
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ns nl

U= T T <A -

A =
i=1 J-] 1 J s . ’ y €XDP.

Las absortividades molares para cada especie y longitud
de onda son calculads mediante regresiétn multilineal o Dbien
mediante un método de minimos cuadrados de pardmetros no nega-—
tivos (20). Este Gltimo método se emplea para evitar posibles
casos en 1os que las absortividades molares puedan llegar a
ser negativas por un error en los cidlculos o en el modelo pro-
puesto.

En el estudio de los diferentes complejos se ha trabajado
en la zona del espectro UV-Visible correspondiente entre 275 y
505 nm, tomando las lecturas de absorbancia a intervalos de 10
nm, que representan un total de 24 lecturas por cada espectro
realizado.

La utilizacibén de este programa, empleado igualmente en
la determinacidn espectrofotométrica de los pK de los reacti-
vosn ha sido totalmente satisfactoria, habiendo sido llevada a
cabo en el ordenador [BM 3083 del Centro de Calculo de la Uni-
versidad de Barcelona.

Por otra parte, y para tener una primera aproximacidn de
los valores de las constantes para introducirlas como datos de
entrada para SQUAD, se han calculado mediante un pequefic pro-
grama hecho por nosotros (escrito en BASICY, y cderivado de
MINISPEF, en el que la modificacidn principal ha consistido en
la sustituciébn de la subrutina de balances de materia por la

que utiliza el programa MINIGLASS (ver apéndice I1IJ.
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5.2.PARTE EXPERIMENTAL

5.2.1.Reactivos utilizados

Acido 3-1-Naftil-2-mercaptopropencico

Se han preparado disoluciones del acido 31NZMP en etanol
previamente desaireado mediante pesada e inmediata disolucién.
Estas disoluciones tenian una concentracién aproximadamente de
2 - 5 mM. La estabilidad de una disoclucidn de mercaptoacido de
este orden hablia sido comprocbada previamente en el primer ca-
pitulo de esta memoria. Para este serie de experimentossiempre
se ha empleado producto recientemente sintetizado y de pureza

comprobada.

Acido percléorico

Para alguna serie de experimentos (complejos de P4d(II) en
gran parte) se ha trabajado en medio Acido pérclérico 0.1 M
preparado por dilucién de una disolucién de perclérico stock
0.5 M (Merck, P.A.) estandarizada frente a Dbérax utilizando

rojo de metilo como indicador (215.

Percloratgo de sodio

Se ha utilizado perclorato de sodio <(Merck, P.A.) para
ajustar la fuerza idnica de las disoluciones de trabajo a 0.1
M. Esto se consegula afiadiendo la cantidad necesaria de una

disolucidbn preparada de concentracién 0.5 M.
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Perclorato de Nid(II)

La preparacién de esta sal ya se ha comentado en el apar-—
tado 4.3.1 del capitulo anterior, siendo las discluciones em~

pleadas las mismas que en su estudio potenciométrico.

Perclorato de Co<IID)>

Su preparacién se ha llevado a cabo a partir de carbonato
de Co(II> (Carlo Erba, P.A.) y &cido perclérico segin el si-
guiente procedimiento: una cantidad aproximada de 10 gr. de
CoCOg5 se trata en un vaso de precipiados con &cido perclorico
1:1 calentando suavemente y con agitacidén constante, de manera
que haya un defecto de acido. La disolucidétn se filtra para
eliminar el exceso de carbonato, se acidifica con &cidoc per-
clérico, y se evapora sobre un bafio de agua, precipitando asi
el perclorato de cobalto. En la sal obtenida se comprueba la
ausencia de cloruros.

Del producto obtenido se pesa la cantidad necesaria para
preparar una disclucién aproximadamente 0.05 M, y acidificando
ligeramente con &cido perclérico. La concentracion de CodIlD>

se ha determinado mediante valoracitn con EDTA estandard (22).

Perclorato de Pd<(II>

Se ha preparado a partir de Pd metalico segin el procedi-
miento descrito en la bibliografia (23): una cantidad aproxi-
mada de 0.5 - 1 gr de metal se disuelve en A&cido nitrico a
ebullicidn con una pequeila cantidad de &cido clorhidrico para

acelerar la disolucibébn (en la referencia citada éste Gltimo no
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es afiadido y el atague es mucho mas lento). Cuando se ha di-
suelto todo el metal se mantiene la ebullicibébn y se efectdan
sucesivas adiciones de acide nitrico para eliminar el HCl. Al
final se comprueba la ausencia de éste por adicitn de perclo-
rato de plata. La solucidn fuertemente acida se diluye hasta
un volumen de unos 200 ml y se alcaliniza con NaOH concentrada.
Posteriormene se neutraliza con acido percléricao, para pre-
cipitar todos los hidroxidos de paladic. Se lava dos veces con
agua destilada, y se disuelve en la nminima cantidad posible de
HCIOQ, vy se repite este ciclo dos veces mids, para eliminar los
nitratos de la disolucitn. El1 precipitado que se obtiene
finalmente se disuelve en aAcido perclérico concentrado (10-11
ml> calentando'ligeramente.La disolucién asi obtenida se diluye
a 100 ml.

El contenido en paladio de esta disclucidn se ha determi-
nado gravimétricamente con dimetilglioxima (22>, obteniéndose
una concentracién de 0.0327 M. El exceso de 4&cido perclérico
se ha calculado por determinacién del perclorato total de la
disolucién pasando una alicuota de ésta por una columna de
resina de intercambio catidnico <(Amberlite IR-120(H), Carlo
Erba), saturada de H+(24). El eluato se valora con solucidn de

NaOH 0.1 M, obteniéndose de esta manera una concentracidén de

perclérico de 0.85 M en la disolucidn de Pd<(IIy.
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Otras disgluciones

Para ayudar a mantener el pH constante de las disolucio-
nes de trabajo en el estudio de los complejos de Ni(ll) vy
Co(lI) se han empleado, respectivamente, disoluciones auxilia-
res de acido acético—acetato sédico y de dihidrégeno fosfato-
hidrogeno fosfato sbddico. Esto ha sido necesario ya que la
zona de pH donde existe la complejacidn no se puede tamponar
adecuadamente sdlamente con discluciones de ligando/écido per-
clérico/hidréxido s6dico debido a las bajas concentraciones de
ligando que se han empleado.

Las concentraciones finales de estas soluciones auxilia-
res han sido del orden de 2 - 3 mM, preparadas a partir de
los productos PROBUS (P.A.) correspondientes.

Debido a la escasa formacién de complejos de estos
ligandos con los metales en estudio <25, 26>, no se han tenido
en cuenta para el c&lculo de las caonstantes de equilibrio de

estos metales con el mercaptodcido.
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5.2.2. Aparatos utilizados

Espectrofotémetros

Por razones de disponibilidad en el 1laboratorio se han
empleado dos espectrofotbémetros distintos en los diferentes
estudios. En el caso de la complejacién del Pd(II) con el Aaci-
do 31N2ZMP se ha trabajado con un espectrofotdmetro Beckman,
modelo Acta M-VII de doble haz, mientras que el estudioc de la
complejacidn de Ni(II) y Co(lII> se ha llevado a <cabo <con un
instrumento Beckman DU-~7 de simple haz. En ambos modelos se ha

trabajado con cubetas de cuarzo de 1 cm de camino &ptico.

Medidor de pH

Se ha empleado un pH-metro Radiometer modelo PHM-84, con
electrodo de vidrio Radiometer G 202 B , y de referencia de
Ag/AgCl K 801. En este Gltimo se habia reemplazado la solucién
interna de KCl sat. por NaCl sat. para evitar la interferencia
del i6n potasio al trabajar en un medio de perclorato sédico.

El pH-metro y el sistema de electrodos se han calibrado
frente a disocluciones tampdn de pH 4.008 y 6.863 a 25°¢C prepa-

radas segln norma DIN 19266 a partir de productos Merck.
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5.2.3.Técnica de trabajo

Los diferentes estudios espectrofotométricos de compleja-
cidn se han llevado a cabo a una fuerza idnica de 0.1 M, ajus-
tada con perclorato sédico y/o acido percloérico.

En general se han llevado a cabo varias series de espec-
tros para cada sistema, a diferentes concentraciones de metal
y ligando que han venido determinadas por la solubilidad de
este Gltimo, de sus complejos y el pH de las disoluciones de
trabajo. Las diferentes series han consistido en la variacién
del pH de disoluciones de~:oncentracién constante de metal y li-
gando, variacidn de la concentracién de ligando de disolucio-
nes de mismo pH y concentracitn de metal; también se ha aplicado
2l método de las variaciones continuas para la _determinaciodn

de la estequiometria del complejo formado.

Las disoluciones correspondientes a cada serie se han
preparado a partir de diluciones intermedias de las soluciones
stock de los metales, y de una disclucitn etandlica de reac-
tivo. El tiempo maximo transcurrido desde preparada ésta, hasta
la preparacidn de una determinada disolucion no ha sido supe-
rior a las tres horas, durante el cual no sufre una descompo-
sicién apreciable.

La cantidad de etanol presente en las disoluciones <fina-
les (por la adicidn de reactivo) ha sido como mAximo de un 2 %
en volumen, pudiéndose despreciar su efecto en la variacién

del ccoeficiente de actividad del i6n hidrégeno.
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El método de trabajo consistia en preparar una disolucidn

de metal de 1la concentracidn deseada, anadir la cantidad de

8

perclorato sodico ¢ &cido perclérico necesaria para =21 ajuste
de la fuerza idnica, y finalmente se aflade =21 reactivo. En los
casos necesarios se aflade previamente la solucidon auxiliar
para mantener el pH. Después de enrasar la disoclucidn <(gene-
ralmente en matraces aforados de 25 ml>, se lee la absorbancia

desde 275 a 505 nm a intervalos de 10 nm. Finalmente se mide

el pH de la disolucibmn.



276

S.Z2.4.5istema Nitiis-31iHZ2HP

El estudio espectiroictométirico de este sSistema $2 ha lle—
vado a cabo con un total de 33 espectros repartidos en cuatro

series de disoluciones (series ES.NIIN.1 a ES.NIL1N.4>, cuvos

T

datos completos se dan en el anexo 5.1 de este capitulc. Las
condiciones experimentales de dichas series se resumen a con—

tinuacidn:

Serie ES.NILIN.1

Corresponde a disoluciones en las gue sSe mantisnsn <COnNsS—
tantes las condentracicnes de metal y ligando, y s varia el
pH desde 3.27 hasta 4.98, mediante la adicién de acido aceéeti-

co—hidrdxido sédico. Las concentraciocnes de metal y ligando

+

han sido de 0.032 y 0.070 mM, respectivamente. En total repre-

sentan 7 espectros.

Serie ES.NILN.2

2
<

En esta serie se ha ampliado el intervalo de pH (de 3.23
a 7.33); la concentracién de metal ha sido la misma gue 2n  la

serie antericr, y la de ligando s2 ha aumentado & 0.093 mM. A

asta serie corresponden 8 =spactros.

Esta serie se ha realizado segln el método de las wvaria-

clones continuas, manteniendo practicamsnte constantes la suma
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de las concentraciones de metal y ligande. El1 pH de estas di-
soluciones se ha mantenido alrededor de 6.1 en todas ellas por
la adici6én de un mismo volumen a cada una, de una disolucién
reguladora previamente preparada.

La concentraciéon de metal se ha wvariado entre 0.008 vy
0.072 mM, y la de ligando entre 0.073 y 0.009 mM , respectiva-

mente. De esta serie se han realizado 9 espectros.

Serie ES.NI1N. 4

En ésta se ha estudiado 1la variacion del espectro de
absorcién con la cantidad de ligando, que se ha variado desde
0.016 hasta 0.162 mM, manteniendo una concentracién de metal
constante de 0.040 mM, y a un pH de aproximadamente 6. Esta

serie consta de 9 espectiros en total.

De los diferentes espectros realizados, podemos comentar
los correspondientes a la variaciétn con el pH. En 1la figura
5.1 se representan los correspondientes a la serie ES.1N.1,
en los que se puede apreciar 1la aparicidtn gradual de dos
méximos de absorcidn, situados a 295 y 405 nm, respectivamente,
que corresponden a la formacidn del complejo al aumentar el pH
de la disolucibn. A pH = 3.27 no se aprecia 1la complejacidn,

ya que su espectro es practicamente al del reactivo.

En la figura 5.2 se representan los espectiros de la serie

ES.NI1N.4, donde se observa la aparicidn de los mismos maximos
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Figura 5.3: determinacidn de la estequiometria
del complejo Ni(II)-31N2MP

comentados.

Con los correspondientes a las variaciones continuas Se

ha comprobado que e1 complejo predominante es el de relacién

metal:ligando de 1:2 (figura 5.3).
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5.2.4.1.Resultados

En primer lugar se han calculado los valores aproximados
de las constantes, mediante el programa derivado de MINISPEF
citado anteriormente. Como el programa trabaja sdlamente a una
longitud de onda, sSe han tomado las absorbancias a 405 nm, gue
corresponden al médximo de absorcidn. Ya gue a esta longitud de
onda el ligando absorbe ligeramente (especialmente en su forma
dianidnica’, se han tenido en cuenta las absortividades mola-

res correspondientes a cada especie.

En este tratamiento previo se ha supuesto la formacion de
dos complejos sucesivos, de estequiometria 1:1 y 1:2 (metal/
ligando), de acuerdo con los resultados obtenidos potenciomé-
tricamente. El calculo se ha realizado optimizando simulténea-
mente los valores de las constantes y sus absortividades
molares correspondientes, tomando como valores iniciales los

obtenidos potenciométricamente. Los resultados obtenidos son:
lo 4 = . = 3
g Bllo) 7.99$0.10 ; log( B, 16.35+0. 04

La desviacién esténdard de los residuales (en unidades de ab-

Sorbancia) ha sido de 0.0105, y los valores de las absortivi-

dades molares de:

°8<€llo> = 3.68+0.07 ; 1og'<€2lo> = 4,18+0.01

(valores a 405 nm
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Los valores de las constantes obtenidos se han introdu-
cido como datos de entrada, para ser refinadas por el programa
SRUAD, perag teniendo en cuenta todos los catos 2xperimentales
de las absorbancias, que han representado un Total de 792
puntos. Con este programa se han obtenideo los valores

definitivos de:

log(ﬂllO) = 8.103+0.029 ; log(RB = 16.494+0.012

210’
El valor de la desviacion estéandard de los residuales es muy
parecida a la anterior, siendo de 0.0118 unidades de absorban-
cia (U.A.> . Aungue este valor pueda parecer un poco alto
comparado con la precisién del espectrofotdmetro (0.001 U.A.D
hay gque tener en cuenta que todas las disoluciones han sido
preparadas independientemente una de otra, y que ademas el
error obtenido es de aproximadamente un 2 - 3 % del valor me-
dio de las absorbancias leidas. Por otra parte, el tener gue
trabajar con disoluciones en general muy diluidas hace que los
errores de concentracidédn de los componentes sean mayores pro-
porcionalmente.

Los datos de absortividades molares calculados por el
programa ‘SQUAD para cada especie y longitud de onda estan re-
presentados en la figura 5.4, en la que vemos gque si bien las
dos especies tienen unos mAximos de absorcién hacia las mismas
longitudes de onda, la absorcif6n de la especie 2:1 es mucho

mayor, siendo ademds los maximos mds pronunciadaos.
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A partir de los valores finales de las constantes de for-
macién se ha construido el diagrama de distribucién de las
diferentes especies de Ni<(II> en funcibn del pH de la disaolu-
cién, con la ayuda del programa DISTR (apéndice I1I>. Se han
tomado como datos una concentracién de metal de 0.01 mM, sien-
do la del ligando cinco veces superior. En la figura 5.5 se
muestra dicho diagrama, comprobandose, de acuerdo con los re-
sultados experimentales, que la complejacibén se inicia a un pH
ligeramente menor que 3, en el que se empieza a formar la es-
pecie 1:1, y que a un pH de aproximadamente 4.5 1la especie
2:1 es la predominante, siendo la (Gnica especie de NidlIDD

presente a un pH de aproximadamente 7.

Por otra parte, y en concordancia con el estudio poten-
ciométrico de este sistema (aunque en medio hidroalcohdlico
y a fuerza ibnica mayor), la especie 2:1 es mas estable que ol

complejo 1:1, ya que considerando las constantes de formacibn

sucesivas (K>, vemos que:

log(X.,> ' =
g, log'(BllO) 8.10

1]

log(KZ) log'(BZlo) - log'(Bllo) = 8.39

Aunque este efecto no sea tan acusado como el observado

en el otro medio iénico, nos indica 1la preferencia del i6n

NidII) por formar complejos 2:1 <en lugar de 1:1) con los &ci-

dos S—aril—2—mercaptopropenoicos puesta ya de manifiesto en

Otros compuestos de este tipo (24, 25),
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5.2.5. 8istema Co(II)~31N2MP

El estudio de este sistema se ha llevado a c¢abo con
cuatro series de discluciones, que han correspondido a un
total de 46 espectros, cuyos datos se presentan en el anexo
5.2 de este capitulo. Dichos espectros se han repartido de 1la

manera siguiente:

Serie ES.CO1N.1

Esta serie ha correspondido al estudio de 1la variacién
del espectro con el pH de la disolucibdtn, manteniendo constantes
las concentraciones de ligando y metal <(0.095 y 0.018 mH,
respectivamente). E1 pH se ha variado entre 4.2 y 7.2.

El total de espectros en esta serie ha sido de 8.

Serie ES.COIN.2

Se ha realizado para determinar la estequiometria del
complejo formado mayoritariamente mediante las variaciones
continuas, a un pH aproximadamente constante de 6.6.

Las concentraciones de Co(ll) y de acido 31N2MP han va-
riado entre 0.007 y 0.065 mM el primero, y de 0.067 a 0.007 mM

el segundo. Esta serie se compone de ll espectros.

Serie ES.COIN.3

Esta serie corresponde al estudio de la variacidn del

espectro con la cantidad de reactivo, manteniendo el metal vy
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el pH constantes.

En este caso la concentracidn de metal ha sido de 0.039%
mM, mientras que la de ligando se ha variado entre 0.009 vy
0.179 mM. El pHE se ha mantenido aproximadamente a 6.6, reali-

zando 14 espectraos.

Serie ES.CO1N. 4

Al igual que la primera, esta serie corresponde a la va-
riaci6bn del espectro con el pH; sin embargo, en este caso s3se
ha trabajado a una concentracién méds alta de metal y con de-
fecto de reactivo, silendo éstas de 0.072 y 0.105 mM, respec-
tivamente.

El pH se ha variado desde 3.99 hasta 7.2 con un total de

13 espectros.

Algunos de los espectros realizados se representan en
las figuras 5.6 y 5.7. La primera de ellas corresponde a la
variacién del espectro con el pH (serie ES.COlN.1),en la que se
observa la aparicifén progresiva de una banda ancha hacia una
longitud de cnda de unos 400 nm, mientras gue el mé&ximo de ab;
sorcidn del reactivo sobre los 300 nm se ve fuertemente incre-
mentado. La figura 5.7 representa parte de los espectros
correspondientes a la serie ES.CO1N.3 (de misma concentracién

de metal y ligando variable), donde vemos practicamente el

mismo efecto anterior.
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Figura 5.8: determinacidén de la estequiometria
del complejo Co(II)~-31N2MP
(de la serie ES.COI1N.2)

La estequiometria del complejo se ha deducidq inicialmen-
te a partir de los datos de la serie ES.COLN.Z2 segln 21 métoda
de las variacilones continuas, presentando una absorciédn maxi-
ma cuando la relacitn metal/ligando ha sido de 1:3. En la fi-
gura 5.8 se representa el diagrama correspondiente para los

datos de absorbancia a 405 nm.
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5.2.5.1.Resultados

A partir de la estequiometria encontrada se ha supuesto
2n principio la existencia de tres especies complejas para el
sistema formado entre el Co(II) y el &acido 31N2MP , de compo-
siciotn 1:1, 1:2 y 1:3, sin tener en cuenta en principio la
formacitn de especies mixtas o polinucleares.

De la comparacién con los complejos formados por el idn
Ni(II) con este ligando vistos en el apartado anterior, se ha
observado que la complejacién con el CoX{Il) se hace aparente a
un pHE superior, del orden de una unidad mayor. Si tenemos esto
en cuenta podemos asignar, como una primera eétimacién para la
constante de formacién de la especie 1:1 para el complejo de
Co(II>, un valor de log(B 110) =7, gue corresponde a una
unidad menor. Para las otras especies se han estimado unos va-

lores de 14 y 21 (laog B de 1:2 y 1:3, respectivamente).

Estos valores han sido refinados a partir de los datos de
absorbancia a 405 nm (teniendo en cuenta s6loc especies mono-

nucleares), dando los siguientes resultados:

108CB |, 7.09+0.05 ; log<g 110’ = 3.86%0.05

1og(B 5,57 =14.1610.04 ; log<§ 510 3.98+0.13

10g(B 5, =21.1740.04 ; log<€ 5,57 = 4.41+0.05

La desviacidtn estéadndard en los errores de la absorbancia

(calculada frente a experimental) ha sido de 0.0086 U.A.
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Realizando ahora los cédlculos con el programa SQUAD para
todas las longitudes de onda experimentales (de 275 a 505 nm
tomando estos datos de partida, los valores refinados para las

constantes han sido muy cercanos, siendo éstos finalmente de:

log¥ BllO) = 7.166+0.037 ; log(RB 210) = 14.405+0.041

log(B 5,,> = 21.395+0.038

Los errores en las absorbancias han dado como resultado
un valor medio de 0.015%1 U.A.,aproximadamente un 50 % mas al-
tos que los obtenidos a una sola longitud de onda, pero hay
que tener en cuenta que los errores madximos se han observado
en la zona del espectro de alrededor de los 300 nm, donde se
superponen los maximos de absorcidn del ligando y del comple-
Jo formado, que llegan a presentar valores de absorbancia muy
altos <hasta 1.9 U.A.). Por otra parte no se han mejorado los
resultados mediante la proposicibn de otras especies en el

sistema.

Llas absortividades molares calculadas por SQUAD para cada
especie y longitud de onda se representan en la figura 5.9,
donde podemos comparar los cambios en los espectros correspon-
dientes a las sucesivas especles formadas: la especie 110 (1li-
gando-metal-prot6n) presenta dos maAximos de absorcitn,a 310 y
370 nm, que se desplazan hacla 325 y 420 nm, respectivamente,
con la formacitn de la especie 210. También aumenta la absor-

cldétn en los maAximos, haciéndose éstos mucho mAs definidos. Por
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otra parte, aparece un hombro a la izquierda del primer mAximo
(hacia 300 nm>). La formacidn de la especie 310 se corresponde
en el espectro con un aumento todavia mayor en la absorcidn
del complejo en los maximos con un ligero desplazamiento a
longitudes de onda menores. A pesar de la mayor intensidad de
absorcitn, el "valle” observado entre 1los méximos en la

especie 210 , en el espectro de la 310 es poco apreciable.

La distribucién de especies para el sistemacobalto-3LNZHP
se ha calculado con el programa DISTR para unas concentracio-
nes respectivas de 0.01 y 0.05 mM, respectivamente, y para un
intervalo de pH entre 4 y 8. En la figura 5.10 se representa
el diagrama obtenido, observéandose que la complejacién se ini-
cia a un pH ligeramente inferior a 4, tal comoc se ha observado
en la realizacidn de los espectros. La especie 310 empieza a
formarse a un pH aproximado de 4.7, y llega a ser la mayorita-
ria a partir de pH 6. Sin embargo, el predominio de esta espe-
cie observada en la forma de los espectros llega a ser apre-
ciable a un pH ligeramente inferior; esta caracteristica es
debida a la mayor absorbancia de la Gltima especie respecto de
los otros dos complejos formados en toda la zona del espectro

estudiada.
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5.2.6.8istema PA(II>-31N2MP

En el estudio de este sistema han aparecido algunas di-
ficultades de tipo experimental, debido fundamentalmente a la
gran capacidad del i6n Pd(II) de formar complejos con ligandos
orgnicos e inorgénicos. En primer lugar hay que tener en
cuenta los equilibrios hidroliticos de este metal, gque dan
lugar a hidroxocomplejos muy estables (a pH=1l ya son de consi-
deracién), y por otra parte, los ligandos auxiliares utiliza-
dos anteriormente en este caso darian lugar a complejos de es-
tabilidad no despreciable.

Por otra parte, de los estudios previos de reaccionabili-
dad, se ha observado que el 1i6n Pd(II) forma complejos colo-
reados con el acido 31N2MP de gran estabilidad, ya gque las
reacciones son observables en todo el intervalo de pH, presen-
tando la mayor sensibilidad en medio A&cido mineral <(color

rojor.

De estas consideracicnes previas se planted inilcialmente
el realizar un estudio en medioc &cido (pH=1l) para comprobar la
formaciébn del complejo que presentaba la maxima sensibilidad,
y posteriormente realizar algunas experiencias a pH variable
para investigar otras posibles especies.

En el primer caso la acidez se ha obtenido preparando
disoluciones de trabajo de &cido perclérico cuya concentracidn

era 0.1 M, suficiente para mantener la fuerza ibdnica.
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En las series efectuadas a diferentes pH, é&stos se han
conseguido afiadiendo a una solucibn inicial de HC1l0, de con-
centraciétn 0.1 M y 0.001 M, respectivamente, cantidades
crecientes de hidréxido sddico (0.1 M), ajustando posterior-
mente la fuerza 16nica afiadiendo la cantidad adecuada de so-
lucidn de NaClD4 0.5 M. Como se puede suponer, el trabajo en
estas condiciones era bastante critico, ya que el control de
la acidez era poco preciso, y ademas los pH superiores son de
zonas de escasa capacidad tampdn. Para evitar posibles errores
las medidas de pH en estas series se han llevado a cabo bajo
atmdbfera de nitrégeno inmediatamente después de haber realiza-
do sus espectros correspondientes. A pesar de la dificultad
del trabajo, ha presentado la ventaja de tomar sOlamente en
consideracibn la formacidn de especies hidroliticas del PACIDD
como reacclones parasitas.

De estas especies, las predominantes en el intervalo de

H trabajado son la Pd(OH)+ la P4AOCH> cuyas constantes de
P Yy Yy

21
formacibén (como log 8> son, respectivamente, de 12.4 y 25.2 a

25°¢C y fuerza idnica 0.1 M (26).

Otros factores a tener en cuenta en el estudio de este
sistema han sido la escasa solubilidad de reactivo en medio
&cido (como mAximo hasta 0.05 mM), y la precipitacion del
complejo formado con el 16n PA(II) cuando la concentracidon de
éste es mayor que 0.015 mM. Todo ello no ha permitido trabajar
en un amplio margen de concentraciones de ambos, siendo por

tanto las absorbancias leidas de las disoluciocnes sensible-—
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mente menores gue en los sistemas previamente estudiados. En
este sentido se intent6t trabajar con cubetas de 5 cm de camino
Optico para tener medidas de mayor magnitud, pero se obtenian
resultados poco reproducibles, posiblemente debido a que la

alineaci6n de la cubeta era poco precisa.

En cuanto a la parte experimental realizada para el es-
tudio de este sistema, ha consistido en 4 series de experien-—
cias que han totalizado 37 espectros cuyos datos experimen-—
tales se dan en el anexo 5.3 de este capitulo. Las condiciones

de cada serie se describen a continuacibn:

Serie ES.PDIN. 1

Se ha llevado a cabo en medio &cido perclérico 0.1 M, v
en ella se ha mantenido una concentraciétn de metal de 0.0078
mM, variéndose la de ligando desde 0.002 a 0.04 mM, aproxima-—-

damente. Corresponden a esta serie 10 espectros.

Serie ES.PDI1N.2

Esta serie se ha realizado para intentar la determinacidn
de la estequiometria del complejo formado en medio &cido por
el método de las variaciones continuas. Como en la serie ante-
rior, se ha trabajado en medio de HClO4 0.1 M, y 1las concen-
traciones de metal y ligando han variado desde 0.001 y 0.009
mM, respectivamente, hasta 0.0088 y 0.0014 mM, con 11 espec-

tros en total.
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Serie ES.PDIN.3

En ésta se ha estudiado la variacion del espectro con el
pH de unas disoluciones de composicidn 0.0098 y 0.027 nM en
metal y ligando, respectivamente. Se ha trabajado con 10 diso-—

luciones cuyo pH ha variado ente 1 y 5.6, aproximadamente.

Serie ES.PDIN.4

Como la serie anterior, corresponde a varias disoluciones
de misma composicidn y diferente pH. La concentraciétn de PA(IID
ha sido de 0.013 mM, y la de &cido 31N2MP de 0.029 mM. E1 in-
tervalo de pH ha sido menor que la anterior, esta vez entre

3.5 y 5.6 (6 disoluciones).

Algunos de los espectros realizados se pueden ver en las
figuras 5.11 y 5.12. La primera de ellas corresponde a la
serie ES.PDIN.1, observandose que el espectro varia muy poco
de forma, ya que presenta una ancha banda de absorciétn en
practicamente todo el intervalo de longitudes de onda estudia-—
dos cuando hay defecto de ligando. Al afladir éste en exceso se
aprecia una estabilizacidn en la absorbancia entre 400-500 nm,
a la vez que aparece el mAximo de absorcitn del ligando hacia
320-330 nm. En la serie ES.PDIN.3 de la figura 5.12 se observa
un distinto efecto, ya que si bien a pH acidos la forma del
espectro es similar a las de la figura anterior, al aumentar
de pH se aprecia una disminuci®én de absorbancia en la banda de
420-500 nm, mientras que hay un ligero aumento sobre los 400
nm. Estas diferencias observadas eran concordantes con los en-

sayos cualitativos de la reaccionabilidad del iopn PpP4A(II) con
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el Acido 31NZMP, ya que la reaccidn mé&s sensible era observa-

ble en medio adcido mineral.

Con los datos recogidos en las series llevadas a cabo en

medio Acido no se obtuvo una informacién concluyente de la

estequiometria probable del complejo formado, ya gue se obtenia

una absorcidn maxima cuando la fraccidn molar de metal era de
aproximadamente 0.42. En un estudio anterior (27) de los com
plejos solubles de Pd(II) con el Acido 3—-fenil-3-metil-2-
mercaptopropenoico se habia observado una situacién similar
(mAximo cuando la fraccidén molar de Pd(II)> era 0.39), siendo
atribuida a la formacidén de dos complejos de estequiometria
1:2 y 1:1 (metal:ligando), y de espectro de abscorcibtn muy pa-
recido. Por otra parte, se ha comprobado que el Acido 3-(2-
furil)-2-mercaptopropanoico forma un complejo con el idn PACIID
de estequicmetria 1:2, también en medio acido (28>.

Para tener una mayor informacién acerca de la estegiome-
tria de los complejos formados en el sistema Pd(II)>-31NZMP se
realiz6 una serie de medidas segln el método de las razones
molares, trabajando a un pH de aproximadamente 3.5, y a una
longitud de onda de 415 nm. La concentracién de Pd(II) fue de
9.365x10_6 M, varié&ndose la relaci6n ligando/metal desde 0.3
hasta 4.7/1. Los resultados obtenidos se muestran en la figura
5.13, observandose que la absorbancia crece réapidamente hasta
que se llega a una relaciétn ligando/metal de 1:1; posterior-
mente el aumento es mis lento hasta llegar a una relacidén de

2:1, a partir de donde la absorbancia sigue subiendo muy poco.
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Figura 5.14: determinacidn de la estequiometria
del complejo PA(II)=-31N2MP (A : 415 nm)

De agui llegamos a la conclusiOn que el siétema en estudio

presentaba en principio dos especies de estequiometria 1:1 y

2:1.

5.2.6.1.Resultados

Se realiz6 un primer c&lculo a partir de los datos co-
rrespondientes a la serie ES.PDIN.3 y a la longitud de onda de
355 nm. Para ello se tuvo en cuenta la formacién de las espe-
cies 110 y 210 (ligando-metal-protén), que dio como resultado

los siguientes valores:

4.0940.01

1og'<3“0> 15.81+0.08 ; log'(gllo)

26.11+0.12 ; log<E = 4.17+0.01

10g¢B 5,4 210
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A pesar de la desviacidn de las constantes ligeramente
alta, estos valores representaban una buena descripciédn del
sistema, ya que sSe obtuvo una desviacidn esténdard de los re-
siduales de 0.0022 U.A. Dicha desviacién puede ser atribuida a
que las absortividades molares de ambas especies no son muy

diferentes.

Los calculos efectuados con el programa SQUAD, con todos
los datos experimentales, han dado unos resultados ligeramente
distintos a los obtenidos a una sola longitud de onda. En
particular, el valor de la primera constante ha disminuido
ligeramente, mientras que la segunda ha aumentado en la misma

proporcibn:
log(B 110) = 15.558+0.043 ; log«<AB 210) = 26.396+0. 080

La desviacitn esténdard de los residuales muestra el buen
ajuste de estos resultados a los datos experimentales, ya que
tiene un valor de 0.0064 U.A. En la figura 5.14 se representa
el espectro de absorcifén de las dos especies calculados por el

programa SQUAD.

En cuanto a las constantes de formacién calculadas, se ha
visto que la desviacibn de la primera tiene un valor correcto,
mientras que 1la segunda presenta un valor todavia alto,
mostrando que no est&d perfectamente definida. Comprobando

posteriormente la distribuci6tn de especies para este sistema
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(ver la figura 5.15) se ha visto que entre pH 1 y 2 la especie
110 es practicamente la Gnica especie de PA(II) presente en la
disolucién (con una relacién ligando/metal de 5:1>, mientras
que la especie 210 s6lo llega a ser mayoritaria a partir de
pH=3. En la practica esto se ha reflejado en gque en las
condiciones experimentales en que se ha trabajado la especie
110 era mayoritaria en gran parte de las disocluciones

preparadas.
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5.3.DISCUSION

De los resultados obtenidos de las distintas constantes
de equilibrio determinadas espectrofotométricamente (ver la
tabla 5.1 se han puesto de manifiesto las diferentes especies
formadas. Los tres metales ( Ni(II), Co/II> y Pd(II) ) forman
especies mononucleares con el acido 31NZMP de estequiometria
1:1 y 1:2. El caso del Co(ll> ha mostrado por su parte una
gran diferencia ya que ademids se ha observado la formacidn de

la especie 1:3.

Tabla 5.1: constantes de formaciédn de complejos
del Acido 31N2MP

(como log(Blmh), a 250C, I=0.1 M en medio acuosa>
Metal especiles:
110 210 310
NidcII> 8.10 16. 35
Co(Il> 7,17 14.41 21.40
PACII 15.56 26,40

La formacibn de la especie 1:3 no se habia observado an-
teriormente en la formacibn de otros complejos de Co(lII)> can
dcidos 3-aril-Z-mercaptopropenoicos estudiados potenciométri-
camente (29, 30). La aparicidtn de esta especie induce a creer
en la posibilidad de la oxidaci6tn de 1é6n Co(II> a Cao(IIIy.
Este proceso se puede llevar a cabo por el oxigeno disueltoc en
el agua cuandec la establilidad de los complejos <formados por

Co(IIl)> es muy superior a los de Co(ll), ya que este efecto



0

309

aumenta el potencial de oxidacién (31).

Esta oxidacién ha sido apreciada en los caomplejos forma-
dos por el i6mn cobalto con el 4Acido 3~-fenil-3-mercaptopropa-
noico (32>, dando lugar a una especie de estequiometria 1:3.

En nuestro caso, a partir de los espectros de absorcién
calculados por el programa SQUAD para las diferentes especies
en equilibrio entre el cobalto y el Acido 31N2MP, se observa
que el paso de la estequiometria 1:1 a las superiores viene
acompaflado de un desplazamiento de los mAximos de absorcién,
indicando posiblemente una distinta configuraciétn electrdnica
entre las especies 1:1 y las 1:2 y 1:3.

Por otra parte, si se comparan las estabilidades relati-
vas de los complejos de cobalto obtenidas en este capitula can
las dadas en la bibliografia (tabla 5.2), se observa que las
especies 1:2 y 1:3 son anormalmente estables relacionadas con
la formaci6tn de la primera especie, 1o que induce a creer que
en ellas el CoY(II> se ha oxidado para dar lugar a complejos de

CadIIl>.

Tabla B5.2: complejos de Co(ll) con &cidos 3-aril-

2—-mercaptopropengicos (a 25°9¢)

Ligando log(Kl) log(Kz) log(KS)
TMPE2 8.12 6.53

FMPEP 9.22 7.48

31N2MpP° 7.17 7.24 - 6.99

dc. S3-tienil-2-mercaptopropenoico, medio agua-dioxano 50 %,
1=0.1 M NaClO4, segln la ref. 29.

dc. 3-(2-furil)-2-mercaptopropenoico, etanol-agua 10 %,
I=0.1 M en KNOS, a partir de la ref. 30,

de la presente memoria, medio acuoso K2 % en etanol),
I=0.1 M en NaClO4
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En cuanto a los complejos formados por el A4cido 31E2MP vy
el i6n Ni(II), sus constantes calculadas son del mismo orden
que las correspondientes al &dcido FMPE (ver la tabla 5.3> a
pesar de la diferencia de medio, ya que los pK de los 4&cidos
FMPE y 31NZMFP son muy parecides (pKal=3.39 y 2.98, pKa2=8.lO ¥
8.22, respectivamente). Con el &dcido TMPE las diferencias son
més acusadas pues el medio ya es muy distinto. Sin embargo,
para los tres ligandos se observa que la formacidn de la se-
gunda especle es més favorable que la primera, mostrando un

comportamiento similar para este metal.

Tabla 5.3: complejos de Ni<(II) con &cidos 3-aril-—-

2-mercaptopropengicos (a 25°9¢)

Ligando log (B 110° log<B 210° log (K,>
TMPE® 7.50 16.30 8.89
FMPE® 10. 06 20.79 10.73
31N2Mp° 8.10 16. 35 8.25

a,b,c: mismo significado que en la tabla 5.2

Los complejos obtenidos con el PA(II) han mostrado una
muy alta constante de formaciébn, como era de esperar DOr su
formacidn en medio &cido fuerte. A pesar de que es un metal
del que se han determinado pocas constantes de formacibn de
complejos, el resultado obtenido (complejacibdn mucho mas acu-
sada que con Ni(II) 6 Co(lI)) es razonable teniendo en cuenta
que los hidroxocomplejos &e Pd<I1l) son los mAs estables de to-

dos los metales divalentes (26).
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Anexo 5.1: datos espectroscopiccos del sistema NidII)-31NZ2MP

A continuacldon se presentan los datos experimentales de

las diferentes series de espectros llevadas a cabo.

Los datos se dan segGn el formato de entrada para el pro-
grama SQUAD. Cada espectro realizado se encuentra representado
por cuatro lineas de datos: en la primera, y por este orden,
corresponden a: concentracién del primer metal, <concentracién
del segundo metal (en nuestro caso siempre igual a cero’, con-
centracidn del primer ligando (el &cido 31NZ2MP)>, concentracion
del segundo ligando (=0>, pH de la disolucidn y camino O6ptico
de la cubeta. Todas las concentraciones son en mc)l.l—l . Las

restantes lineas indican la absorbancia a cada longitud de

onda, desde 275 a 505 nm (a intervalos de 10 nm).

En los anexos 5.2 y 5.3, correspondientes a los complejos

de Co(II> y PA(II) se sigue el mismo esquema.
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