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OBJETO DE LA TESIS

El objeto de la presente memoria es el estudio de
la formacitn de complejos con iones meté&licos de 1los
4dcidos 3-(l-Naftil)-2-mercaptopropenoico y 3~-(2-Naftil)-
2-mercaptopropenoico, con el fin de profundizar en el
conocimiento de este tipo de sustancias como reactivos
analiticos. La determinaci6n de las constantes de proto-
nacifén de los reactivos y las de formacif6n de complejos
se ﬁa realizado por métodos espectrofotométricos, vy
mediante valoraci6tn potenciométrica con electrodo de
vidrio. Dado que gran parte del trabajo se ha efectuado
por esta Gltima técnica, se ha desarrollado y puesto en
funcionamiento un sistema completo para 1la adquisicién
automética de datos y tratamiento numérico de 1los
mismos, utilizando para ello un ordenador HP 9816 y sus

periféricos, disponibles en este laboratorio.






CAPITULQO PRIMERO:

INTRODUCCIQON

Gran parte de las reacciones ftiles en Quimica Analitica
se basan en la formaci6n de complejos entre iones metidlicos en
disolucién y un ligando orgdnico, conteniendo uno o més grupos

dadores de electrones, como oxigeno, nitrégeno o azufre (10,

Existe gran variedad de reactivos precipitantes o comple-
jantes de iones metdlicos que contienen un grupo funcional -SH,
debido a su elevada capacidad de reaccitn. La presencia en la
molécula de otro grupo funcional da lugar a la posibilidad de
formar quelatos ciclicos de 4, 5 6 6 eslabones. Este segundo
grupo dador de electrones puede ser un dtomo de nitrégeno 6 de
oxlgeno, que pueden estar unidos al mismo Atomo de carbono que

el azufre, o blen en carbonos vecinos.

Comparada con el grupo —0OH, la reaccionabilidad del -SH
es mucho mayor debido a la mayor acidez de este tltimo, que a
veces viene exaltada por la proximidad de un grupo electréfilo
(2). En particular, la diferente acidez y reaccionabilidad de
estos dos grupos ha sido comprobada en diferentes estudiaos de

la 8-mercaptoquinocleina (3-5), en la que el valor de pKa del



grupo —-SH es inferior en mas de dos unidades al del grupoc -OH
de la 8-hidroxigquinoleina (3). Esta mayor acidez es debida a
la mayor longitud del enlace S-H que el O-H, y a que el azufre
es un Atomo mAs polarizable por su mayor tamafio.

Sin embargo, la posibilidad de mejorar la reaccionabili-
dad de un ligando con grupos ligantes —-OH por el cambio a gru-
pos —-SH se ve penalizada en dos aspectos. En primer lugar, el
aumento de reaccionabilidad hace que el reactivo sea menos se-
lectivo, y en segundao lugar, el poder reductor del grupo -—-SH
hace gque no sean muy estables, ya que son facilmente oxidados

a disulfuros o sulfonatos.

Un interés especial tienen los reactivos basados en el
grupo -SH, cuando éste se encuentra en posici6n 0~ 6 B- res-

pecto a un grupo acido carboxilico @- y B- mercaptoacidos).

La reaccionabilidad de los mercaptoidcidos ha sido exten—
samente estudiada por diferentes investigadores, pudiendo des-
tacar los trabajos llevados a cabo por Buscarons y Casassas
con los acldos mercaptoacético, 2-mercaptopropanolco y mercap-—
tosuccinico (6-8). En general, dichos compuestos dan lugar a

dos tipos de reacciones:

- reacciones de precipitacién, principalmente con 1los iones
metAlicos de los grupos primero y segundo de la marcha ana-

litica clasica, formando sales (mercapturos) del tipo:



- C — COOH

Me

- formaclién de complejJos (quelatos) salubles coloreados con

iaones de laos elementos de transicibtn:

Algunas reacciones de mercaptod&cidos sencillos se han
propuesto como métodos espectrofotométricos para la determina-
cién de ciertos metales, especialmente Ni(II> (9, 10) y Mo(VD)
(11-16); esta (Gltima reaccidn es de gran i1interés por tener

lugar en medio Acido y presentar pocas interferencias.

Durante los Gltimos afios, se ha estudiado en este Depar-
tamento el desarrcllo de algunos B-aril-d-mercaptoacidos, d-8

insaturados, como nuevos reactivos anallticos:

Ar - CH = Q - COOH
SH

En ellos se ha puesto de manifiestao una gran capacidad de re-
acclién, debido fundamentalmente a la presencia de un doble

enlace conjugado entre un sustituyente arcmatico y la agrupa-



cién Acido carboxilico-tiol.

Esta conjugacidtn da lugar a una deslocalizacitdbn del sis-
tema de electrones T de la molécula, provocando un desplaza-
miento hacia el rojo de las longitudes de absorcitn en el UV-
visible, danda intensas colaraciaones de las reactivos y sus
complejos metdlicos (generalmente entre el rojo y el amarillad.
Por otra parte, esta deslocalizaclén da como resultadoc una ma-
yor acidez del grupo tiol, pues ayuda a la estabilizaciétm del

anion formado.

Estas caracteristicas tienen efecto en la reaccionabili-
dad de los &cidos fB-aril- @ -mercaptopropenoicos, ya que, si
bien es similar a la de 1los mercaptoadcidos alifaticos, dan
lugar a reacciones de mayor sensibilidad, especialmente con
los iones PA(II>, MoXVI), Ni<(II>, CoXII), Fel(lI-III> y TiXIV).

Dada la gran sensibilidad de estas reacciones, se han
propuesto algunos Acidos J3~aril-2-mercaptopropenocicos como
nuevos reactivos analliticos para la determinaci6tn espectrofo-
tométrica de trazas de metales, como Ti(IV)> (17, 18>, Ni<(II>

€19), Ma(VI) (20) 6 Mn«(II)> (21>,

Una reaccitn tipica de los 4&cidos 3-Aril-2-mercaptopro-
penocicos es la formacién con Ti(IV) de un complejo soluble de
color rojo intenso, en medio acético—-acetato. Dicha reaccitn
no la dan los mercaptoécidos saturados (6-8, 13, 22, 23>, pues
es debida a la exaltacidn de la acidez del grupo —-SH (23, 24

cuando tiene un doble enlace conjugado.



En general, la reaccionabilidad de los mercaptoacidos se
puede explicar a partir de la teorla de Pearson (25-29) de
&cidos y bases ""duros” y "blandos”, segln la cual wuna base
"dura” <{(dador de electranes) prefiere interaccignar <con un
4dcido (aceptor de electrones) "durc’”, y una base "blanda” con
un a&cido "blando”. En particular, un mercaptodcido tiene dos
grupos dadores de electrones, el tiol y el carboxilato, que
son bases blanda y dura, respectivamente. Los metales con los
que preferentemente reaccionan son Aacidos blandos (Ag(l),
Hg(IIl), C4(II>, PAC(II), etc.) o bien de 1la zona intermedia
entre duros y blandos (Fe(II)>, Co(II>, NiX(II>, Zn(II>, etc.>.
El caso de la reaccion con Ti(IV), caracteristica de los a-
mercaptoacidos, O-f insaturados , indica un cambio sustancial
en la configuracién electrénica de estos compuestos, pues se
trata de un Acido duro. Como se ha comentado antes, dicha

reaccién no tiene lugar con los mercaptoacidos saturados.

La capacidad de reacci6tn frente a los iones metadlicos de
los acidos 3-aril-2-mercaptopropenoicos se ha puesto de mani-
fiesto, igualmente, en estudios biol6gicos, comprobdndose que
actian como potentes inhibidores de cilertas enzimas dependien-
tes de Cu({ll) y Zn(II) (30). Dicha inhibiciébn es debida a que
las metaloenzimas necesitan, para poder actuar, de una cierta
concentracifn de metal libre, gque es disminuida por un comple-
Jante fuerte (31). Particularmente, la fosfatasa alcalina,
la carboxipeptidasa y 1la ceruloplasmina son inhibidas mas

acentuadamente por los 3-aril-2-mercaptoadcidos que por el



EDTA <(30).

La complejacién del &cido 3-(2-Furil)-2-mercaptopropenoi-
cao con Zn¢ll)> se ha estudiado en el metabolismo de las ratas,
observandose que su administracién provoca un aumento entre 10
y 15 veces en la concentracién de este metal en el plasma san-
guineo (32).

Otro efecto comprobado ha sido cierta actividad antibac-—

teriana del a4cido 3-Fenil-Z2-mercaptopropanoico (33).

A pesar de presentar buenas caracteristicas como reacti-
vos anallticos, y de su posible importancia en fluidos biold-
gicos, el aspecto cuantitativa de la complejacién de iones me-—
talicos por los 4cidos 3-aril-2-mercaptopropenoicos ha sido
escasamente estudiado, existiendo pacas referencias fiables
acerca de la estabilidad de sus complejos metdlicos (24, 30).
Andlogamente a los estudios realizados sobre mercaptodcidos
sencillos, se ha tenido un interés preferente en 1la interac-—
cibn de los Acidos 3-aril-2-mercaptopropenoicos con los ilones
Ni<II> y Zn<II), debido posiblemente a la importancia de estos

metales en el plasma sanguineo (29).

Estudios sobre formacion de complejos con QQ-mercaptodci-
dos saturados (2-mercaptoacético y 2~mercaptopropanoico) han
mostrado que éstos dan lugar a especies mono- y poelinucleares
con Ni(II)> y Zn(II) (34-37). En estas tltimas el Atomo de azu-

fre acttia como 8rupo puente entre dos Atomos de metal. Se ha



supuesto (34) gque en las especies mononucleares el enlace S-Me
es de tipo ¢, mientras que el enlace en las especles polinu-
cleares es de tipo 7 , mediante una retrodonacitn (”back-bon-
ding"”) de electrones del metal al orbital 4 vaclo del azufre.

La formaci6tn de especies polinucleares es todavia evidente en
los complejos formadaos por el acido fenil-mercaptoacético (38>,
a pesar del impedimento estérico que origina el grupoc aromé-
tico.

Sin embargo, en la complejacién de NidII> y 2Zn(lI)> por
&cidos 3~aril-Z2-mercaptopropenoicos se ha observado s6lamente
la formaci6tn de especies mononucleares (24, 30). Esta diferen-—
cia de comportamiento puede ser debida a la deslocalizacidn
del sistema de electrones 7 del ligando, gue impide la retro-

donacidn supuesta para los mercaptoidcidos saturados.

Generalmente, la determinacién de las constantes de esta-
bilidad de los complejos de &cidos 3-aril-2-mercaptopropenoi-
cas se ha llevado a cabo en mezcla de disolventes, como agua-—
etanol (24) o agua—-dioxano (30>, a causa de la escasa solubi-
lidad en agua de dichos ligandos con grupos arcomaticos. El
trabajar con disolventes mixtos como los indicados tiene como
efecto el aumentar la estabilidad de los complejos formados,
por lo que sus valores no pueden ser comparados directamente
con los obtenidos para los dcidos mercaptoacético o mercapto-
propanocicao. Para poder comparar el efecto cuantitativo de la
presencia de una insaturaciétn intermedia entre la agrupacién

&cido carboxilico-tiol y el sustituyente arcomdtico, Guasch et
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al. (24) han determinado las constantes de formacitn de 1los
complejos de Ni(II),Mn(II> y Ca(lIl) con laos aAcildos 3-(2-furil)-
2-mercaptopropanoicao y 3-(@-furil)-2-mercaptopropenoico . Para
ambos mercaptodcilidos se demostrd que la establlidad de 1las
complejos sigue la regla de Irving-Villiams (29> : Ni> Co> Mn,
¥y que los formados por el derivado insaturado son mucho més
estables (entre dos y tres 6Grdenes de magnitud) gque 1los
carrespondientes al saturado. De esta manera se ha puesto de
manifiesto la influencia que ejerce 1la conjugaci6n con el
anillo aromAtico del grupo mercaptodcido en la estabilidad de

los complejos.



EXPOSICION GENERAL

En la presente memoria se ha estudiado la reaccionabili-
dad y la formacidn de complejos de los Acidos 3-(1-Naftil)-2-
mercaptopropenoico (31N2MP) y 3-(2-Naftil)-Z2-mercaptopropenoi-
co (32N2MP>, en 1los que se ha aumentado el sustituyente
aromAtico, comparado con los anteriormente estudiados en este
Departamentao. La elecciédn de un grupo aromidtico de anillos
condensadaos obedece al interés en aumentar la deslocalizacidn
del sistema de electrones T de la molécula.

Se han estudiado los dos Naftil-derivados del &cido 2-
mercaptopropenoico para poder comparar entre ellos el efecto
de la diferente conjugacit6n, ya que, tefricamente, en el grupo
naftaleno sustituido en la paosicién 2-, la conjugacién con el
resto de la molécula estd ma&s favorecida que el sustituido en
la posicitn 1- (39). De esta manera se ha podido comprobar si
las diferencias estructurales que ocasionan distintos efectos
resonantes, también dan lugar a diferencias en cuanto a sus
caracteristicas proplas, 6 en relaciétn a su comportamiento

frente a los lones metadlicos.

El trabajo llevado a cabo en esta memoria se ha realizado

seglin el siguiente esquema:

- Sintesis y purificaci6én de las sustancias, y estableci-
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miento de métodos para determinar su pureza.

- Estudio de sus caracteristicas quimicas, que permitan su
identificacifn, y establecer diferencias entre los dos
mercaptodcidos. Se han determinado sus solubilidades en
diferentes disolventes y se han estudiado sus caracteris-
ticas espectrales (IR, RMN, UV-visible), asi como su es-
tabilidad en disolucifn y sus constantes de disociacién

en medio acuoso.

- Estudio de su reaccionabilidad frente a los iones metali-

cos.

- Estudio de complejos solubles con iones metdlicos, segln
nétodos potenciométricos para ambos mercaptodcidos (en
medio mixto agua-etanol), y por métodos espectrofotomé-

tricos en medio acuoso para el derivado 1-Naftil.

La sintesis de los &cidos 3-Naftil-2-mercaptopropenoicos
se ha realizado segn los métodos descritos en la bibliografia
C40), a partir de la rodanina y el aldehlido correspondiente.
Los productos obtenlidos se han purificado mediante recristali-
zacliébn en benceno bajo atmésfera inerte. Se han determinado
sus puntos de fusién y se ha llevado a cabo el andlisis ele-

mental de ambas productos.



Para evaluar la pureza de los mercaptodcidos se han esta-
blecido dos métodos de determinacibdn. El primero se basa en el
caracter &cido de los grupos -—-COOH y -SH, gque se valoran
potenciométricamente con hidr6xido sddico, en medio agua-
etanol. El segundo, basado en el caré&cter reductor del grupo
tiol, que se determina mediante valoraciétn redox iodométrica
con disolucién de iodato potadsico. Ambos métodos bhan dado
lugar a resultados concordantes, obteniéndose una pureza

superior al 99.5 %.

La solubilidad de los reactivos se bha ensayado en varios
disolventes, abservandose que es mayor en disolventes orgéni-
cos polares oxigenados, como acetona, etanol, metil-isobutil-
cetona y éter, siendo poco solubles en disolventes de baja
polaridad (bencena, toluena) y muy escasamente en agua (menor

que 0.5 g/1).

Los espectros de absorciédn en el infrarrojo presentan un
gran ntmero de bandas, que en su mayoria han podido ser asig-
nadas a los diferentes grupos funcionales. Dado que éstos son
iguales para laos dos mercaptoécidos, el espectro IR de ambos
es de gran similitud, a excepci6tn de la zona entre 1000 y 600

-1
cm

El espectro RMN de proton presenta varias caracteristicas
diferenciadoras para los dos mercaptoacidos, destacando prin-

cipalmente los distintos desplazamientos de los protones per-
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tenecientes al grupo -SH y al carbono ntmero 3 del Acido pro-
penoico. Igualmente, la zona aromitica del espectro también
presenta diferencias apreciables debidas a la distinta posi-

cli6bn del sustituyente naftil.

Los espectros UV-visible realizados en medio etan6lico
presentan, entre otras, la banda de absorciétn caracteristica

del sistema conjugado:

Ar - CH=C - C =20

En general, esta banda aparece para diferentes acidos 3-aril-
2-mercaptopropenoicos entre 310-340 nm (40). En los acidos 3-
naftil-2-mercaptopropenoicos la absorcitn mAxima tiene lugar
entre 325-327 nm. En los espectros realizados en medio acuoso,
a diferentes pH, esta banda sufre un desplazamiento al violeta
de 7-10 nm al ionizarse el grupo carboxilico, y un desplaza-
miento hacia el rojo de 20-40 nm cuando se encuentra totalmen-
te disociado en medio basico fuerte. En la variaci6n de esta
banda con el pH de la disolucibn, el &cido 31NZMP siempre pre-
senta mayor desplazamiento que el 32N2MP.

El resto del espectro de absorci6n en la zona UV es muy
diferente en los dos mercapto&cidos, ya que el &cido 31N2MP
sblamente presenta un hombro alrededor de 260 nm en medio eta-
nélico y en solucidn acuosa alcalina, y una fuerte absorcifn a

longitudes de onda menores que 250 nm. Por su parte, el &acido
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32NZ2MP presenta otras dos bandas bien definidas (probablemente
debido a su mayor conjugacibn), una entre 222-230 nm, en la
que la longitud de onda de maAxima absorcibébn y el valor de ésta
varian segGn el medio, y otra banda situada a 270-272 nm, cuya

absorcitn madxima también cambia con el medio.

A continuacibtn se ha realizado un estudio sobre la esta-
bilidad en disolucidn de los reactivos, ya que los mercaptod-
cldos son facilmente oxidados por el oxigeno del aire por sus
caracteristicas reductoras.

Este estudio se ha llevado a cabo mediante valoracién io-
dométrica, determinando el contenido en -SH de una disolucifdn
etandlica de mercaptoldcido a diferentes intervalos de tiempo.
De'los resultados obtenidos se ha comprobado la poca estabili-
dad de las disocluciones preparadas, ya que a las 5-6 horas de
estar preparadas, el contenido en grupo -SH desciende en un
2 %. Sin embargo, este tiempo es suficiente para realizar con
las suficientes garantias los posteriores estudios de reaccio-
nabilidad y de determinacitn de constantes de complejacién con

iones metalicos.

Se han determinado las constantes de i1onizacitn de los
mercaptoidcidos en medio acuoso por métodos espectrofotométri-
cos (41, 42>, a 25°% y fuerza i6nica ajustada a 0.1 M con

NaClO4, para poder comparar los pKa de 1los &cidos 3-Naftil-
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2-mercaptopropenoicos con otros anteriormente estudiados en
este Departamento. Los resultados obtenidos (tabla 1.1) mues-—
tran que la acidez del grupo carboxilico es 1ligeramente mayor
en el derivado 1-Naftil, mientras que el pKadel grupo -SH es
significativamente menor en el derivado 2-Naftil por su mayor

capacidad de conjugacidn.

Tabla 1.1: Constantes de disociacién en medio acuoso

pK_ —COOH pk, -SH
dc. 31N2MP 2.98 8.22
Ac. 32N2MP 3.14 7.87

De los estudios 1llevados a cabo sobre su reacciona-
bilidad, se ha comprobado gque 1los dos Acidos 3-Naftil-2-
mercaptopropenoicos tienen un comportamiento totalmente
similar al de los mercaptodcidos previamente comentados. Se ha
puesto de manifiesto la gran sensibilidad que presentan las
reacciones con metales como Ni<II), CoXII>, Ti<IV)>, Pd4d{ID,
etc., y la facilidad de extraccidén de los complejos formados
con disolventes polares oxigenados, especialmente con alcohol

iscamilico y metil-isobutil-cetona.

Las reacciones mAs destacables por su sensibilidad bhan

tenido lugar con los siguientes ilones metAlicos:
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- Cu(ll): coloraciétn verdeamarillenta en medio acético—-ace-

tato (pD=6.0 el acido 31N2Z2MP y 5.4 el 32NZ2MP).
- Pd(II): coloracién roja en medio &cido (pD=6.3 y 6.5).
~ Mo(VI): coloracitn roja en medioc 4cido (pD=6.3 y 6.2).

- FeX(II-III>: coloracifén verdeazulada en medio neutro (pD=

6.7 y 6.5).
- Co(ll): coloraciftn verde en medio acetato (pD=6.3 y 6.6).
- Ni<{II)>: coloracif6n verde en medio acetato (pD=6.7 y 6.8,
- Mn(II>: coloracifn verde en medio amoniacal (pD=6 y 6.6).

- Ti(IV): coloracién roja en medio acetato (pD=6.6 y 6.3).

Con objeto de comparar la capacidad de formacitn de com-
plejos de los dos &cidos 3-naftil-Z2-mercaptopropenoicos entre
s1, se han estudiado los equilibrios de disociaci6tn y comple-
jaciébn con los iones Ni(Il1) y 2Zn(Il) para ambos mercapto-
4cidos, mediante valoraci6n potenciométrica con electrodo de
vidrio (43). Debido a la escasa solubilidad en agua de los
reactivos, se ha trabajado en medio mixto agua-etanol al 50 %,
a una temperatura de 25°% y fuerza i6nica de 1 M en NaClO,.

Para llevar a cabo este estudio, se ha desarrollado un
sistema completo de adquisici6én automAtica de datos y poste-
rior tratamiento numérico de los mismos. Este sistema se ha

disefiado para su uso con el ordenador HP 9816 S y la unidad de

adquisicitn de datos HP 3421 A. El entorno de '"software” que
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se ha construido y puesto en funcionamiento consiste de tres

programas:

Programa AUTO

Esté escrito en BASIC, y su funci6tn es el control de la
valoracibtn potenciométrica automAtica segGn pardmetros ajusta-
bles por el usuario, tales como el volumen de adici6tn de valo-
rante, tiempo entre lecturas de potencial, variacibébn de poten—
clal entre una lectura y la siguilente para considerar que el
sistema estd en equilibrio, etc. Cuando se acaba la valcracién,
el programa crea autombdticamente un fichero de datos, ademis

de escribir éstos en la impresora.

Programa MINIGLASS

Este programa estd escrito en PASCAL (compilado), y se ha
desarrollado para el célculo y refinamiento de constantes de
formaciftn de sistemas que pueden ser estudiados mediante valo-~
raciétn potenciométrica con electrodos de pH. Puede utilizar
directamente los ficheros de datos creados por el programa
AUTO, o bien se pueden escribir mediante el editor del sistema—
operativo del ordenador. En caso de utilizar los primeros, el
sistema desarrollado actta totalmente "om 1line”, pudiéndose
realizar los célculos correspondientes a una determinada valo-
racibtn inmediatamente después de que ésta ha terminado.

El programa MINIGLASS estA4 basado en un método de minimos
cuadrados (44>, y que presenta ademlds algunas caracteristicas

que le hacen ser potente y fécil de utilizar, siendo destaca-

bles el control totalmente interactivoc guiado por "menfs"” y la
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presentaci6n de resultados mediante graficas de curvas de va-
loracitn (experimental y calculada) y de distribucidn de erro-
res en funciétn del pH de la disolucién.

Generalmente, cuando se estudia potenciométricamente un
determinado sistema, el trabajo experimental se realiza en
tres partes: estudio del medic ib6nico, determinacidén de las
constantes de ionizacibén del ligando, y finalmente, el estudio
de las constantes de formacitn de complejos con los iones me-
talicos. El programa MINIGLASS distingue entre los tres tipos
de wvaloraciones, realizando los calculos mediante subrutinas
diferentes para cada problema (GRAN, PKAS y COMPLEX)> de manera
que la ejecuci6dn del programa sea lo mAs répida posible. En
los modos GRAN y PKAS la funciftn que minimiza es la suma de
las diferencias entre el p(H) calculado y experimental de cada
punto, mientras que en el modo COMPLEX se puede definir esta
misma funcibn, o bilen respecto al volumen de valorante afiadi-
do.

La actual versitn de este programa permite trabajar con 9
valoraciones simultidneamente, con un total de hasta 900 puntos

experimentales.

Programa DISTR

Este programa permite calcular la distribucién de espe-—
cles, para sistemas multicomponente, en funciétn del pH. Esta
construido en base a la ecuacitn de balances de masa del modo
COMPLEX del programa MINIGLASS, y al igual que éste, estd es-

crito en PASCAL.
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El funcionamiento del programa de adquisicidn automatica
de datos, y el de calculo de constantes de estabilidad, se ha
comprobado aplica&ndolos al estudio del sistema Ni(II)-glicina,
que ha sido propuesto para un estudio interlaboratorio de com-
paracitn de métodos de trabajo y c&lculo de constantes (45D,

Los resultados obtenidos para este sistema, calculados

por el programa MINIGLASS, han sido los siguientes:

Tabla 1.2: constantes del sistema Ni(Il)-glicina—-H

(como log B lmh)

metal especles:
101 102 110 210 310
+
H 9.66 12.07
+
Ni2 5.62 10.35 13.71

El estudio potenciométrico de la complejacitn de Ni(IIDD
y Zn(II> por los aAcidos 3-Naftil-2-mercaptopropenoicos se ha
iniciado con la caracterizacién del medio i6nico y 1la deter-
minacién de las constantes de disociacién &cido—base de los
reactivos; finalmente se han determinado las constantes de
formaci6tn de complejos. Las valoraciones potenciométricas co-
rrespondientes a estas series se han llevado a cabo, en parte
manualmente, y en parte con el sistema automAtico de adquisi-
ci6n de datos, pues éste se hallaba todavia en fase de desa-

rrollo.

Los cAlculos de las diferentes constantes de equilibrio se
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han llevado a cabo inicialmente mediante métodos graficos 46,
47>, en los sistemas que lo permitian, con el objeto de tener
una primera aproximaciébn de sus valores. Posteriormente, todas
las constantes han sido refinadas o calculadas wutilizando el

programa MINIGLASS.

Los dos metales en estudio han dado lugar a complejos mo—
nonucleares con los &cldos 3-Naftil-2-mercaptopropenoicos, de
estequiometria 1:1:0 y 2:1:0 (ligando:metal:protédn). Adicio-
nalmente, para el sistema Zn(II>-32N2MP se ha determinado la
formacién de una especie mixta, de estequiometria 1:1:1, de
gran estabilidad.

El valor de pKw en el medio id6nico de trabajo ha sido de
14.25, y las constantes de formacitn calculadas para los dife-

rentes sistemas se resumen en las tabla siguiente:

Tabla 1.3: formacitn de complejos de los acidos

3-Naftil-2-mercaptopropenoicos

(como log Blmh)

a) l-Naftil

metal especles:
101 102 110 210
+
H 9.30 13.37
2+
N1 9.16 19.96
2+

Zn 9.68 18.89



22

Tabla 1.3 {(continuacién)

b> 2-Naftil

metal especiles:
101 102 111 110 210
+
H 8.89 13. 05
w12t .84 19.90
zn2" 12.79 9.70 10.04

Ademés de los iones Ni(II) y Zn(lI), también se 1intent6
el estudio potenciométrico de los complejos formados con otros
metales (Co(II>, Pd(II> y Mn<II>), pero no se pudo llevar a
cabo debido a la formacif6n de compuestos i1insolubles al ini-
clarse la complejaciftn. Debido al interés de 1las reacciones
con dichos iones metAdlicos, por la gran sensibilidad que pre-
sentan, su estudio se ha realizado por métodos espectrofoto-
métricos, en medio acuoso y a bajas concentraciones para evi-
tar la precipitaciétn de los complejos formados.

Por razones de solubilidad en medio acuoso, dicho estudio
sblamente se ha realizado con el &cido 31N2MP. Los 1iones me-
talicos estudiados bhan sido Co(II)>, PAXII) y Ni(II>; este Ql-
timo por su interés y para poder compararlo con los resultados
obtenidos en el medio mixto agua-etanol. Los complejos de
Mn(II> no han podido ser estudiados, ya que en las condiclones
experimentales presentaban poca estabilidad, desapareciendo la

coloracién al cabo de pocos minutos.
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El estudio espectrofotométrico se ha llevado a cabo en
medio acuoso (con un contenido en etanol ianferior al 2 %, a
una fuerza i6nica de 0.1 M en NaClO4, y a una temperatura de
250C. Para el célculo de las constantes de complejacif6n se ha

empleado el programa SQUAD (42), dando los siguientes resul-

tados:

Tabla 1.4: complejos del &Acido 31NZ2MP en medio acuoso

(como log Blmh)

metal especies:

110 210 310
yi2* 8.10 16. 35
co?* 7.17 14.41 21.40
pa?t 15.56 26.40

De los resultados obtenidos en el estudio espectrofoto-
métrico se ha puesto de manifiesto la similitud de comporta-
miento del i6n Ni(II)> en medio acuoso y en medio mixto agua-
etanol, si bien en este Gltimo los valores de las constantes
son superiores, como era de esperar. Para el i6n Pd(II) se ha
comprobado que la gran sensibilidad de su reacciétn en medio
dcido es debida, basicamente, a la formacitn de un complejo de
estequiometria 1:1:0, que predomina desde pH 1 a 3, forml&ndose
a pH superiores el complejo 2:1:0.

En el caso del 16n Co(II) se han obtenido resultados di-
ferentes a los otros iones, ya que se ha observado 1la forma-
ci6n sucesiva de los complejos de estequiometria 1:1:0, 2:1:0

y 3:1:0, este witimg no encontrado en otros estudios potencio-

métricos de Acidos 3-aril-2-mercaptopropenoicos (24, 30). Sin
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embargo, la formacidtn de un complejo de estequiometria 3:1:0

ha sido descrita por Busev et al. (48), entfe el 1i6n Co(IIl> vy
el a4cido 3-fenil-3-mercaptopropanoico, y que es atribuida a la
oxidaciotn del Co(II> a Co(IIl)> por el oxigeno del aire, dando
lugar al complejo 3:1:0. En nuestro caso, comparando los valo-—
res de las constantes de estabilidad, hemos supuesto que el
complejo 1:1:0 es formado por el ibn Co(lIl>, mientras que 1los

de estequiometria superior son debidos al Co(III).
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CAPITULO SEGUNDO:

SIRTESIS Y CARACTERISTICAS DE LOS REACTIVOS

2.1.Preparacién de las substancias

Por no disponerse comercialmente de los mercaptoacidos
objeto del presente'estudio, se ha procedidc a su sintesis en

el propio laboratorio.

En lineas generales.'la preparacién de los acidos 3-aril-
2-mercaptopropenoicos se basa en la condensaclin entre la ro-
danina y el aldehldo aromAtico correspondiente, posterior hi-
drélisis en medio alcalino del producto obtenido, y finalmente
obtencitn del &cido libre por acidificacién con a4cido mineral,

segln el siguiente esquema:

H
- ]
Ar-CHO + H,C - S fAc/Ac | Aar-c=cC - s _HaoH,
"/ \
0=C c=s 0=C C=S
s N S
N N
H H
H
, -—
— Ar - C = G - coo HCl | Ar-CH=C\-COOH
s~ SH
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Donde el sustituyente aromAtico corresponde a los grupos

1-Naftil y 2-Naftil:

“SH

QO

Acldo 3-(1l-Naftild-
—-2—-mercaptoprapenaica
(31N2MP

2.2.Parte experimental

2.2.1.8intesis de la rodanina

H

|
C=cZCOOH
SH

&cido 3-(2-Naftil)-
—-2-mercaptopropenoico
(32N2MP>

Se ha preparado por el procedimiento descrito por Julian

y Sturgis (1), consistente en la condensaci6tn del ditiocarba-

mato amdnico con clorocacetato s6dico y posterior ciclacién en

medio acido:

NH; + §,C —>

-0 HCl

NH,4

CH,

- S - ¢ - NH
S
C1l-CH,-CO0~

- C00~

C - NH2

i

S



El ditiocarbamato amSnico se ha obtenido pasando una co-
rriente de anoniaco seco durante 3 - 4 horas, sobre una mezcla
de sulfuro de carbonao (250 gr), etanol (200 ml) y &ter etflico
(200 ml), contenida en un matraz refrigerado con una mezcla de
agua—hielo.

El ditiocarbamato amébnico obtenido (160 gr) se disuelve
en agua, y se adicionan 295 gr de cloroacetato s&dico. La mez-
cla se enfria sobre un bafio de hielo, y se agita, dando 1lugar
a un color aoscuro que va pasando a amarillo. La solucidn obte-
nida se acidifica con &cido clorhidrico concentrado (300 ml) y
se calienta a unos 80-90°C. Finalmente se deja reposar en la
nevera durante unas 12 horas, precipitando la rodanina en
forma de cristales de color amarillo anaranjado. Se recrista-
liza en acido acético glacial, obteniéndose un producto puro,
de color blanco, con punto de fusibn de 17ODC, coincidente con

el gue se indica en la bibliagrafla (1>.

2.2.2.Preparacidn de las B5-(1-Naftiliden) v
5-(2-Naftiliden) rodaninas

En la bibliografia existen varias referencias sobre la
candensacitn de aldehidos aromAticos con la rodanina (2-5),
basados en la adicién ald6lica del grupo metileno activado,
de los cuales hemos seguidao el propuesto por Campaigne y Cline

).

31
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El procedimiento de obtencidn de 1las dos S-Naftilidén-
rodaninas es totalmente similar; la técnica experimental con-
siste en preparar una disoclucifn equimolecular de rodanina ¥y
aldehido aromAtico en una mezcla de Acido acético glacial ¥y
acetata s6dico anhidro (&éste Gltimo con un exceso de tres ve-
ces sobre la cantidad de aldehido). La mezcla se lleva a re-
flujo sobre un batic de parafina durante un tiempo de unos 15 a
20 minutos. Para facilitar la reaccién, es preferible aifladir
el aldehido en Gltimo lugar, una vez que la rodanina y el
acetato sbtdico se han disuelto.

La formacién de los productos de condensacidn se aprecia
por la aparicifn de un precipitado de color rojo. Transcurri-
do el intervalo de tiempo citado, se deja enfriar a tempera-
tura ambiente, se filtra y lava el precipitado, con 4&cido
acético glacial, etanol y finalmente con agua, y se seca en la

estufa a llODC.

El rendimiento de estas sintesis es del 90 % para el de-—
rivado 1-Naftil, y del 40 % para el 2-Naftil, valores coilnci-

dentes con los obtenidos por Campaigne y Cline.

La purificaci6n de ambos condensados se ha llevado a cabo
por recristalizacitén en Acido acético glacial. Los puntos de
fusitn de los productos finalmente obtenidos han sido de
225-226°C para la 5-(1-Naftilidénd)~rodanina, y de 270-271° C
para la S5-(2-Naftilidén)-rodanina, valores ambas ligeramente

superiores a los indicados en la bibliografia (2).
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2.2.3.0btencisdn de los acidos 3-1-Naftil) v

3-(2-Naftil) Z2-mercaptopropencoicos.

A partir de los productos intermedios de condensacién se
han obtenido los mercaptoicidos correspondientes mediante hi-
dr@lisis de los condensados en medioc fuertemente alcalino.

El método seguido ha consistido en tratar los condensados
con una solucitn de NaQOH al 15 %, manteniendo una temperatura
de 80-90°C en un bafio de agua, durante un tiempo de 20 a 25
minutos, manteniendo siempre una atmOGfera inerte haciendo
burbujear nitrégeno por la disolucifén para minimizar la oxi-

dacifn del mercaptodcido en medio basico.

Durante la hidroHlisis se hace aparente un ligero olor al
aldehido de partida debidoc a la descomposicitn parcial del
condensado.

La disoluciétn obtenida se filtra al vacio sobre un crisol
filtrante del No. 4, y se deja enfriar en la nevera, Poste-
riormente se acidifica con HCl 6 M, precipitando el mercapto&-
cido de color amarilla. El producto final se filtra y lava con
agua, y se seca al vacio sobre cloruro cdlcico. El rendimiento
de la hidr6lisis y precipitacidn es de un 80 % para el 4&cido

31N2MP, y de un 70-75 % para el 32N2MP.

Ambos mercaptodcidos se purifican por doble recristaliza-

cié6n en benceno, manteniendo una atmOsfera de nitrdgeno para
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evitar su posible oxidacidn. Los productos obtenidos se lavan
con hexano y finalmente se secan en un desecador de vaclo.

Los mercaptoédcidos purificados se obtienen como cristales
aciculares de color amarillo, de punto de fusibdbn de 178°%¢ para
el &acido 31N2MP, y de 17000 para el &acido 32N2MP, concordantes

con los aobtenidaos por Campaigne y Cline.

2.3.AnAdlisis elemental

Se ha realizado el an&lisis elemental de los mercaptodci-
dos una vez purificados. El contenido en azufre se ha
determinado por oxidacidn a i6n sulfato y precipitacién con
Ba2+<6). El contenido en carbono e hidrégeno se ha determinado
por combustifén en el Instituto de Quimica Orgénica Aplicada de

Catalufia (C.S.I1.C.)>. Los resultados obtenidos se presentan en

la tabla siguiente:

Tabla 2.1: anldlisis elemental

% C % H % S

&c. 31N2MP calculado 64.60 4.38 13.90
hallado 64.7 4.3 13.7

&c. 32N2MP calculado 64.60 4.38 13.90

hallado 64.9 4.3 13.7
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2.4.Determinacibn cuantitativa

Laos &cidas 3-nafti1-2;mercaptapropenoicos presentan dos
grupas &acildos, correspondientes a los grupos carboxilico vy
tiol, que se pueden valorar con una base fuerte, observandose
dos saltos bien diferenciadaos en su curva de valoracién debido
a que sus valares de pKa estan 1lo suficientemente separados
(aproximadamente pKa=4 para el grupo carboxilico y 8.8-9.3 para
el grupo tiol). Aprovechando esta caracteristica se ha deter-
minada 1la pureza de los productos obtenidos mediante valo-
racidn potenciométrica &cido-base.

Por otra parte, debido al caracter reductor del grupo
tiol, éste puede ser determinado también por valoracién redox
con iodo, pasando a disulfuro y empleando almidén como indica-
dor, para poder controlar la pasible axidacidn del grupo mer-—

capta.

Debido a la escasa solubilidad de los reactivos en agua
las valoraciones se han llevado a cabo en mezcla de agua—-eta-

ncl en la proporcitén 2:1 aproximadamente.

2.4.1.Valoraciones potenciométricas

A pesar de que se ha comentado que la diferencia entre
los valores de pKa de los grupos carboxilico y tiol es lo su-

ficientemente elevada para poder diferenciar ambos grupos aci-
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dos, para apreciar correctamente el grupo tiol es necesario
llevar a cabo las valoraciones a una fuerza it6nica elevada
(aproximadamente 1.5 M en NaCl & KC1l) para aumentar la acidez
de dicho grupa. Este hecho esta en concardancia con resultados
obtenidos anteriormente (7) para el acido 31N2MP, que en medio
agua-etanol al 50 % (v/v) los grupos carboxilico y tiol tiemen
unos pKa, respectivamente, de 4.18 y 9.80 a una fuerza 1ibénica

de 0.2 M, y de 4.07 y 9.30 a fuerza itnica 1 H.

Procedimiento:

Se pesa una cantidad aproximada 20-25 mg de mercaptodcido
y se disuelven en 20 ml de etanol. Se afiaden 40 ml de agua ¥y
se ajusta la fuerza iénica con la cantidad necesaria de NacCl.
Se valora con NaOH 0.1 M (con microbureta de 2 ml), burbujeando
nitrégeno para mantener una atmésfera inerte. El pH de la
disoluciftn se mide con un pH-metro Radiometer 28 equipado con
un electrodo de vidrio Radiometer G 202 C y un electrodo de
referencia Radiometer K 401 de calomelanos.

Ejemplos de las curvas de valoracién obtenidas se repre-~
sentan en las figuras 2.1 y 2.2, correspondiendo a los acidos
31N2MP y 32N2MP, respectivamente. Laos resultados obtenidos de
estas valoraclones demuestran que los dos mercaptodcidos pue-
den ser determinados cuantitativamente mediante valoracién
potenciométrica acido-base.

En la tabla 2.2 se resumen los resultados obtenidos para
estas determinaciones, las cuales muestran que los productos

presentan una pureza superior al 99%.
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Figura 2.2: valoracidn potenciométrica del acido 32N2MP (A)

y curva derivada (B)



Tabla 2.2: valoraciones &cido—-base

mmol sust. meq. —-COOH meq. ~SH %~COOH %—SH
31R2MP 0.0890 0.0888 0.0886 99.8 89.6
0.0968 0.0971 0.0957 100.3 98.9
0.1055 0.1050 0.1045 99.5 20.1
32N2MP 0.0821 0.0819 0.0817 99.7 99.5
0.0853 0.0851 0.0850 98.8 99.6
0.0957 0.0959 0.0951 100.2 99.4

2.4.2.Valoraciones icdométricas

La valoracién redox iodométrica del grupo tiol de los

mercaptoécidos se basa en la reaccidn:

2 R-SH + I2 —_— R-SS-R + 2 HI

Como solucidn valorante se podria utilizar directamente
una solucidtn de iodo etanbdlica, pero en general no da lugar a
buenos resultados debido a la lentitud de la reaccién. Otros
métodos posibles son mediante la adicién de un exceso de so-

luciétn de iodo,y valorar por retroceso con tiosulfato (8), sin

embargo, este método no suele dar resultados reproducibles,
debido a una sobreoxidacién del grupo mercapto a sustancias
secundarias, como grupos sulf@nicos o sulfénicos.

En este trabajo hemos empleado el método propuesto por

Okuda (9) para la valoracién de mercaptanos. En este método se
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emplea como valorante una solucif6n patrén de iodato potéasico,
realizéndose la valoraciétn directamente en medio acético y con
un exceso de ioduro potésico. Un método similar es el propues-
to por Leussing y Kolthoff (10), en el que la valoracitn se
lleva a cabo en medio sulfGrico.

En todos los métodos comentados previamente se emplea
almidén como indicador.

El hecho de trabajar en medio hidroalcoh6lico, por la es-—
casa solubilidad de estos productos en agua hace que el punto
final no sea tan nitido como en medio acuoso.

El procedimiento utilizado ha dado resultados satisfacto-
rios para ambos mercaptoadcidos, y concordantes con la pureza
de los productos abtenida mediante valoracién potenciométrica

&cido—-base.

Procedimiento

Se pesan unos 20 mg de mercaptodcido, y se disuelven en

30 ml de etanol. Se afifaden 50 ml de agua, 0.5 gr de ioduro po-
tasico exento de iodo, y finalmente 5 ml de &cido acético 2 M.

La disoluci6n se valora con iodato potésico 0.05 N y almidén

como indicador. En la tabla 2.3 se presentan los resultados

correspondientes a algunas de las valoraciones iodométricas

efectuadas.
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Tabla 2.3: valoraciones redox

mmol sust. meq. —SH % ~SH

31N2MP 0.0674 0.0665 98.7
0.0743 0.0740 99.6

0.0848 0.0843 99.5

32N2MP 0.0849 0.0844 $9.4
0.0913 0.0910 99.7

0.0832 0.0834 100.2

2.5.Caracteristicas de los reactivos.

Dada la ausencia de referencias bibliograficas acerca de
los mercapto&cidos objeto de la presente memoria, aparte de su
preparacifn y espectros UV-visible (2), se ha procedido a la
determinacién de algunas de sus caracteristicas con el fin de
contribuir a su identificacién y mejor conocimiento. Para ello
se ha estudiado su solubilidad en diferentes disolventes, es-
tabilidad en disolucién, caracteristicas espectrales en U.V.-
visible, infrarrojo, R.M.N. y sus constantes de disociacién en
medio acuoso. Caracteristicas que nos permitirédn comparar
estos mercaptoadcidos con otros compuestos similares estudiados

previamente en este Departamenta.
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2.5.1.8S0lubilidades en diferentes disolventes.

Las solubilidades de ambos mercaptodcidos se han determi-
nado a 25°C , para distintos disolventes de diferente polari-
dad, siguiendo la técnica propuesta por Wittenberger (11).

El método estd basado en la preparaciédn de una disclucidn
saturada en caliente del producto en estudio en el disolvente
en que se desea hallar la solubilidad. A continuacidn se deja
reposar en un bafioc termostatizado a 25+0.1 c®durante 24 horas
para llegar a su equilibrio. La solucifdn obtenida se filtra, y
se toma un volumen determinado (2 ml) que se deja evaporar en
las condiciones mAs suaves posible sobre un crisol previamente
tarado, y finalmente se pesa el residuo. Los valores obtenidos
se presentan en la tabla 2.4, expresados en gramos de soluto
paor cada 100 ml de disolucibn saturada.

Los resultados indican la escasa solubilidad en agua de
los mercaptodcidos, mientras que en acetona y etanol son apre-
clablemente mAs solubles que en el resto de disolventes estu-
diadaos. En vistas a posteriores estudios sobre estos conm-
puestos, el etanol serd el disolvente idéneo, ya gque aungue en
acetona sean mAs solubles, su mayor volatilidad no 1la hace

acaonsejable.



Tabla 2.4: solubilidades a 25°C

(en gr de solutos100 ml de disolvente)

Disolvente 31NZ2MP 32NZ2MP
agua <0.1 <0.1
etanol 5.5 3.6
alcohol iscamilico 1.9 1.7
acetona 6.3 5.3
metil isobutil cetona 3.9 3.5
cloroformo 3.0 3.2
éter etilico 4.0 3.7
tolueno 0.8 1.0
benceno 1.0 1.2
hexano 0.1 <0.1
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2.5.2.Espectro_Infrarrojo

Se han realizado los espectros infrarrojos de los reacti-
vos en pastilla de KBEr, a una concentraciédn aproximada del
0.5 %, en un espectrofotbmetro Beckman modelo 4.260.

Para la asignacibn de las bandas caracteristicas de ab-
sorcibn de los mercaptoécidos se han tenido en cuenta las di-
ferentes tablas de que se dispone en la bibliografia (12, 13).
Dada la similitud de gran parte del espectro infrarrojo para
ambos compuestos, la asignacidn de las bandas serd tratada de
forma conjunta. En las figuras 2.3 y 2.4 se representan los
espectros obtenidos, y en la tabla 2.5 se resumen las princi-

pales bandas caracteristicas de ambos compuestos.

Tabla 2.5: bandas caracteristicas I.R. (en cm_l)

banda 31N2MP 32N2MP
tensiébdn S-H 2560 2555
alargamiento C=0 1680 1670
vibraciones del 1590 1580
esqueleto (C=C) 1500 1500
deformacidén O-H 1410 1410

alargamiento C-0 1270 1260
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Figura 2.4: espectro infrarrojo del acido 32N2MP
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2.5.2.1. Asignaci6n de bandas

Entre 2800 y 3100 cm—l aparece una banda ancha para 1los
dos mercaptoidcidos que se desdobla en tres picos en ambos ca-
sos. Esta banda corresponde al stretching del enlace O-H, que
normalmente aparece en esa zona.

La banda de tensién del enlace S-H es una banda de poca
intensidad, pero lo sufientemente clara para poder ser asigna-
da, apareciendo a 2560 cm  en el acido 31N2MP, y a 2555 cm
en el 32N2MP. No se observa la banda correspondiente al enla-
ce S=C, lo que pone de manifiesto que en estado s6lido 1los
mercaptobécidos se encuentran en forma tiol.

Las bandas caracteristicas del grupo carboxilo, corres-

pondientes al alargamiento del enlace C=0, deformaciétn del en-

lace O-H y alargamiento del C-0 aparecen como bandas fuertes,
que en el caso del Acido 31N2MP estéan situadas a 1680, 1410 vy
1270 cm—l, respectivamente. Para el caso del acido 32N2MP las
bandas de alargamiento de los enlaces C=0 y C-0O aparecen lige-
ramente desplazadas a 1680 y 1270 cm_l, respectivamente, mien-
tras que la correspondiente a la deformacién del enlace O-H
aparece a la misma frecuencia (1410 cm—l). Ambos mercaptoéci-
dos presentan una banda solapada a la de deformacidn del enla-
ce C-0, situada a 1250 cm-1 en el &cido 31N2MP, y a 1240 en el
32N2MP.

Los grupos naftaleno presentan unas bandas de intensidad
media que aparecen solapadas,situadas a 1590 cm—l en el 31N2MP
y a 1580 cm--1 en el 32NZ2MP. Otra banda caracteristica de este

grupo aparece a 1500 cm—l en ambos mercaptodcidos. Estas ban-
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das corresponden a las vibraciones del esqueleto aromatico en

el plana {enlaces C=C).

En el acido 31N2MP aparece una banda a 1320 cm_l (1330 en
el 32N2MP) que puede ser debida a la deformacidtn de enlaces

C-H.

En la zona de aproximadamente 1000 a 600 <:m—l es donde se
hacen aparentes las mayores diferencias en el espectro ae anm—
bos compuestos, y corresponde a las bandas de absorcion de las
deformaciones fuera del plano del esqueleto aromatico. El1 &ci-
do 32N2MP presenta bandas claramente definidas a 1040, 890,
850, 810 y 730 cm_l, mientras que en el 31NZMP las bandas
aparecen agrupadas en cuatro zonas diferenciadas: en primer
lugar tenemos dos bandas situadas a 1050 y 1030 ijl; cuatra
bandas solapadas a 910, 890, 870 y 850 cmfl; seis bandas a
79%, 775, 760, 750, 730 y 715 cmfl, y finalmente dos bandas en

el extremo de espectro, a 620 y 610 c:m—1
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2.5.3.Espectros de Resonancia Magnética Nuclear

Se han realizado los espectros RMN de los mercaptoéacidos,
disueltos en cloroformo deuterado, en un instrumentoc Varian
XL 200,

Las figuras 2.5 y 2.6 muestran los espectros obtenidos.
Su interpretacitn se ha llevado a cabo mediante la ayuda de
tablas (14,15,16,17),estando resumida en las tablas 2.6 y 2.7.
Como se observa en los espectros y las tablas de resultados,
una de las diferencias mAs importantes entre ambos mercapto-
dcidos es el mayor desplazamiento del protétn no. 3 en el caso
del acido 31N2MP, ademAs de la diferente forma del espectro de

la zona aromatica.

Para ambos mercaptoi&cidos no se observa en el espectro el
protén del acido carboxilico, ya que sufre desplazamientos mAs
altos que los representados. Por otra parte, la seflal debida
al protdn del grupo mercapto es muy débil, aunque su observa-
ciotn depende mucho de las condiciones y de la concentracién de
muestra (14). Para intentar apreciar el protén de grupo tiol
se han llevado a cabo los espectros en acetona deuterada, dada
la mayor solubililidad de 1los reactivos en este disolvente.
Aunque en este caso se ha perdido resolucidn en la zona aro-
mAtica, el protén del grupo tiocl se ha observado perfectamente,
presentando un mayor desplazamiento en el &cido 32N2MP que en

el 31R2MP.
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Tabla 2.6: desplazamientos del Acido 31N2MP

(en cloroformo deuterado; s: singulete,

d: doblete, t: triplete)

protén 8 (ppm>

.27 Tacetona)
.42
.90
.99
.80
.58
.55
.57
.86

© © N 0 O »~ W N P

NNNNNNNoe e
(ST S < T < H <

[
(@}

Tabla 2.7: desplazamientos del acido 32N2MP

protén $<ppm
1 -—
. Hg ' 23(:,(:00“1 2 4.70 Racetona)
H =C_ s
sH2 3 8.17 d
7 4 4 7.90
H H 4
e 5 7.73
6 7.76 d
7 7.50 °
t
8 7.955
9 7.86 d
10 7.99 S



2.5.4.Espectros Ultravioleta—-Visible

Se han realizado los espectros UV-Visible de los mercap-
toadcidos en disolucién acucsa y a diferentes bH con objeto de
estudiar las caracteristicas espectrales correspondientes a
las distintas formas i6nicas y molecular de los compuestos.

Este estudio nos permitir& establecer diferencias y/o a-
naloglas entre los dos mercaptoacidos en cuanto a su comporta-
miento en disolucifin y también servird como paso previo a la
determinacibn espectrofotométrica de sus equilibrios de diso-
clacifn 4cido-base. Igualmente se han realizado los espectros
de los reactivos disueltos en etanol para compararlos can los
datos encontrados en la bibliografia (2.

La temperatura de trabajo ha sido de 251100, y la fuer-

za 1b6nica de 0.1 M , ajustandola con NaClO4.

2.5.4.1.Parte experimental

La escasa solubilidad en agua de ambos mercaptoécidos nos
ha aobligado a trabajar a bajas concentraciones de éstos <(del
orden de 10°° para evitar su precipitacién. Por otra parte,
se ha procurado evitar en lo posible la oxidacitn de los mer-
captoacidos a estas bajas concentraciones desaireando previa-
mente todas las disoluciones a emplear burbujeando nitrégeno

saobre ellas.

53
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Aparatos

Se ha utilizado un espectrofotd4metro Beckman, modelo Acta
M-VII, de doble haz y con apertura de rendija variable. La zo-
na espectral estudiada ha sido de 500 a 200 nm. Las cubetas de
cuarzo utilizadas tenlan un camino Optico de 1 cm.

Para la medida del pH se ha empleado un pH-metro Radiome-
ter PHM-84, con electrodo de wvidrio Radiometer G 202 B, y de

referencia de Ag/AgCl Radiometer K 801.

Disoluciones

Las disoluciones de trabajo se han preparado a partir de
una soluci6tn stock de los mercaptodcidos en etanol (aproxima-
damente 0.002-0.005 M), de manera gque la concentraciétn final
de mercaptoacido sea de 3 a 5xl0_5 M.

Para conocer los espectraos de las especies puras (molecu-
lar, monoanidnica y dianib6nica) se han disuelto los mercaptod-
clidos en a4cido perclérico 0.1 M, en tampén de fosfatos, y en
hidréoxido s6dico 0.01 M, respectivamente. Para el ajuste de la

fuerza i6nica a 0.1 M se afilade la cantidad necesaria de per-

clorato s6dico.

2.5.4.2.Resultados

En las figuras 2.7 y 2.8 se representan los espectros UV-
Visible de los &cidos 31NZ2MP y 32N2MP, respectivamente, en me-

dio acuoso a diferentes pH y en medio etanélico.
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Figura 2.7: espectros UV-visible del &acido
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En medio acuoso, la forma molecular del &cido 31N2MP pre-—
senta una banda de absorcién situada a 323 nm (logf =3.96),que
en la forma monoaniénica, debido a 1la 1ionizacibébn del grupo
carboxilo, sufre un desplazamientoc hacia el azul Y(absorcién
maxima a 313 nm), y de menor intensidad (logf =3.91) al
lonizarse el grupo carboxilo. La disociaci6tn completa del
grupo tiol (pH=12) da lugar a un desplazamiento de 1la banda
hacia el rojo ‘(mAximo a 355 nm, logf =3.82), apareciendo un
hombro a 257 nm. Las tres especies presentan una fuerte banda
de absorcién hacia 250 nm.

El espectro del &acido 31N2MP disuelto en etanol presenta
caracteristicas similares al obtenido en disolucidén acuosa en
media &cido, con la banda de absorcidn desplazada ligeramente
hacia el rojo, y con un efecto hipercrémico X Amax=325 nm,
log £ =4.03), presentando un hombro en la misma 2zona que el
correspondiente a la forma completamente disociada (260-265

nm), pero de intensidad mucho menar (logf =3.68).

El espectro del Acido 32N2MP, a diferencia del 1-Naftil,
presenta tres bandas de absaorcién bien definidas. De ellas,
la mAs caracteristica estd situada, andlogamente al 4&cido
31N2MP, entre 320-350 nm. Esta banda, en 1la forma molecular
estid situada a 328 nm (logf =4.28); la ionizaci6n del grupo
carbaxilo produce un desplazamiento haclia el azul, de manera
andloga al &cido 31N2MP X Amax=321 nm, logf =4.20>. La ioniza-
cién del grupo tiol en medio basico produce un desplazamiento

del méAximo a 340 nm (logf =4.13), y la aparicién de un hombro
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hacia 370~-375 nm. En medio etandlico, esta banda presenta un
mAximo de absorcidn cercano al correspondiente de la forma mo-
lecular (327 nm) de mayor intensidad (logf =4.35), y que pre-
senta un hombro a 345 nm.

Alrededor de 275 nm, aparece una banda, no observada en
el adcldo 31N2MP, que en la forma molecular presenta m&ximo de
absorcién a 272 nm (logl =4.17). En la forma monoaniénica esté
ligeramente desplazado hacia el azul (270 nm), con mayor ab-
sorcién (log € =4.23). En medio basico fuerte esta banda dismi-
nuye de intensidad ¥ Anﬁx=272 nm , logf =4.10>. En media eta-
nélico, presenta la mAxima absorcién a la misma longitud de
onda, siendo de mayor intensidad (logf =4.21).

Entre 200-240 nm, el &cido 32N2MP presenta una banda de
fuerte absorcibn, cuya absorcidn maxima presenta gran varila-
citn en los diferentes medios. En medio basico es donde tiene
la mA&xima absorcién'(Anﬂx=230 nm, logE: =4.64), disminuyendo
en la especie monoaniénica <Axmn{=222 nm, logf =4.54), y en la
forma molecular'(Amax=228 nm, 1035 =4,41). La disolucién eta-
n6lica presenta una absortividad similar a la de la forma dia-

niénica (a 224 nm, logf =4.64).

Las bandas de absorciétn comentadas se resumen en la tabla

siguiente:



Tabla 2.8: bandas de absorcibétn en el UV—Visible1

31N2MP2 32N2MP°
medio acuoso:
pH=1 323¢3.96) 228¢4.41)
2724, 17)
328 (4.28)
pH=5. 7 313¢3.91) 222¢4.54)
270 (4. 23)
321¢4.20
pH=12 257¢4.01)% 230¢4.64)
355 (3. 82) 272¢4.10)
340¢4.13)
372¢4.05)"%
medio etantlico:
265(¢3.68)% 224 ¢4.64)
325 (4. 03) 272¢4.21)
327 (4. 35)
370¢4.23)%

long. de onda en nm., en paréntesis logt
Conc.=0.052 mM
Conec.=0.019 mM

S 72 \V B

hombro.
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2.5.5.Estabilidad en disolucién

Debidao al caréacter reductor del grupo funcional -SH, 1los
mercaptoécidos son sustancias que generalmente son poco esta-
bles en disolucidbén, ya que la acciétn del oxigeno atmosférica
provoca su oxidacién con el tiempo.

El trabajo planteado en la presente memoria implica tener
una certeza de que las disocluciones empleadas en los estudios
de reaccionabilidad, equilibrios en disolucibn, etc., sean a-
fectadas en la menor medida posible por esta oxidacifn. Por
ello se ha realizado un estudio de la estabilidad con el tiem-
po de las disoluciones de los mercaptoadcidos.

Dicho estudio se ha llevado a cabo sobre una disolucidn
etanflica de las sustancias de concentracién aproximadamente
del 0.1 % (p/v), medlante valoraclén del grupo —-SH en cada mo-—
mento, con disolucidn de iodato potéadsico seglGn el procedimien-
to descrito en el apartado 2.4.2, por tratarse de un método
rapido y sencillo, y de suficiente precisi6tn para nuestiros

propésitos.

Procedimiento:

Se preparan 250 ml de una disolucién de mercaptodcido de
concentracitn entre 3-4 mM en etanol previamente des-
aireada, de la cual se toman 20 ml a diferentes intervalos de
tiempo. Las alicuotas se diluyen con 20-25 ml de agua, se afia-

den 0.5 gr de 1loduro potésico y 5 ml de Acido acético 2 M. Se



valora con solucldn de iodato potésico 0.05 N utilizando almi-

détn como indicador.

2.5.5.1.Resultados

En la figura 2.9 se representan los resultados obtenidos
en forma de porcentaje de grupo -SH en funciétn del tiempo
transcurrido desde preparada la disolucién.

Para el &cido 31N2MP se observa que la solucif6n permanece
estable (menos de un 2 % de oxidaciédn) durante un tiempo de
hasta 6 horas, El &cido 31N2MP es ligeramente menos estable (5
horas), aunque para ambos podemos considerar que este tiempo
es suficiente para llevar a cabo los estudios de disociacién y

complejacibdn, asi como los de su reaccionabilidad.
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100 ¢, ®: ac. 31N2MP
o: ac. 32N2MP
90
\ t C(horas)
mo s A a e
0 10 20 30 40

Figura 2.9: estabilidad en disolucidon de los mercaptoacidos

(en etanol al 0.1 %).
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2.6.Constantes de ionizacién en medio acuoso

Se han determinado las constantes de disociaciétn de los
grupos &cidos de los reactivos en medio acucsc como una de sus
caracteristicas principales, ya que la mayor o menor acidez de
sus grupos funcionales esté relacionada con la reaccionabili-
dad de estas sustancias con los iones inorgénicos y la varia-

cléon de ésta con el pH del medio.

La técnica seguida en este caso ha sido la espectrofoto-
métrica, ya que permite trabajar a bajas concentraciones de
las sustancias, siendo adecuada para estos mercaptoacidos poco
solubles en agua. Esta técnica también serd empleada posterior-
mente para la determinacitn de algunas constantes de formacidn

de complejaos caon iones metdlicos en el mismo medio.

Las determinaciones se han realizado a una fuerza i6nica
constante de 0.1 M, ajustada con perclorato sé6dico, y a una

temperatura de 25+1 <C.

Péra su determinaciébn se ha procedido de dos formas: en
primer lugar se ha realizado el calculo analiticamente, tra-
tando cada pKa independientemente (18),y posteriormente se han
determinado mediante el programa de minimos cuadrados SQUAD

(19, 20».
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2.6.1. Método analitico

El calculo de las constantes de ionizacidn por este méto-
do, se basa en la diferencia de absorbancias gque presentan las
especies en equilibrio a una longitud de onda determinada al
variar el pH de la disolucién. Aunque este método s&lc puede
ser utilizado cuando existen sbdlamente dos especies en
disoluciftn (una s6la constante de ionizacibn), en nuestro caso
es adecuada para la determinacifn de las dos constantes, vya
que los valores de pKa de los grupos carboxllico y tiol estéan
lo suficientemente separados como para considerar 1los equili-
brios independientemente.

Las ecuaciones empleadas se pueden deducir considerando

el equilibrio de disociacién para un &cido monobasico:

HA

I
"
+
m
e

CAHD

pKa = pH + log -
CA D
La absorbancia de una disolucié6tn a una longitud de onda

determinada y a un pH determinado en la que coexistan la forma

molecular y disociada de la sustancia sersa igual a:

A = AAH + AA = A‘.al +A'.ao -3-

Donde A" y A" son las absorbancias que tendria la disolu-

ciétn si s6lamente existiera la forma molecular o aniénica, res-
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pectivamente, yal yab las fracciones molares que les co-

rresponderfan, respectivamente, al pH al que se encuentra la

disoluciétn, siendo:

GO = 1/(1+h/Ka’ y al = 1 - ao -4-

Substituyendo estos valores en la ecuaciétn 3 , y reorde-

nando los términos tenemos que:
A" - A= (A - A" .hsKa -5-

Y tomando logaritmos se obtiene finalmente:

A" = A
pKa = pH + log ——— -6~
A - A

La técnica experimental consiste en preparar una serie de
disoluciones, de misma concentraciébmn y diferente pH,en las que
tengamos equilibrio entre las formas molecular y disociada, ¥y
otras dos en las que tengamos sOGlamente una especie, para co-
nocer los valores de A" y A°. A partir del pH de las disolucio
nes y sus absorbancias a determinadas longitudes de onda (pre-
feriblemente donde haya mayor diferencia en las absorbancias
de cada especie) se puede obtener un valor de pKa para cada
disolucidn. También se puede determinar graficamente, represen-
tando log((A"-A")>/(A—-A")) frente al pH de la disolucitn, obte-
niendo una linea recta de pendiente unidad, cuya interseccidn

con el eje de abcisas nos da el valor de pKa.

2.6.2.Programa SQUAD

El funcionamiento de este programa sera explicado poste-
riormente en el capitulo quinto, de estudio espectrofotométri-

¢o de equilibrios de complejacidn.
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2.6.3.Parte experimental

Debido a la escasa solublilidad de los reactivos en agua,
¥y en medio acido, en 1la determinacién del primer pKa, 1la
concentracidn de mercapto&cido ha sido menor en 1la deter-—
minacif&n del segundo. Por la misma razén, en el caso del Acida
32N2MP las concentraciones de trabajo han sido mencres que en

las del derivado 1-Naftil.

Para el calculoc de 1las constantes de disociaci6n
estequicmétricas (en términos de concentracién), los valores
de pH de las disocluciones se transforman a valores de concen-
tracién de i6n hidrégeno libre mediante el coeficiente Qe
actividad del protén calculado segGn 1la ecuacidtn de Davies

2L :

- log fi = L - 11/2 - 0,1.z".1 .
(A = 0.512 a 257C)

En nuestras condiciones de trabajo 25°¢ y fuerza ib6mnica 0.1

M), el coeficiente de actividad calculado ha sido de 0.771 .

Procedimiento

Se han preparado varias series de disoluciones, de igual
concentracién dentro de una misma serie, y a diferentes pH.
Las disoluciones se preparan a partir de una soluciodn

etantlica de mercaptodcido de concentracién entre 1 - 5 mM,que



se diluye 100 vecés en una disoluci6n tampén para mantener el
pH constante.

Se leen las absorbancias en la zona espectral desde 275 a
415 nm a intervalos de 10 nm, inmediatamente después de
preparada la disolucifn para minimizar el problema de la posi-

ble oxidacitn. Finalmente se lee el pH de la disoluci6én.

Reactivos utilizados

— Soluciones stock de los acidos 31N2MP y 32N2MP, recién sin-
tetizados y purificados, comprobada su pureza por valoracion

iodométrica.

- Soluciones tampédn transparentes en la zona espectral cubiler-
ta, preparados segtn Perrin y Dempsey (21). Se han utilizado
tampones de: &cido perclérico, &cido cloroacético, &acido a-
cético, fosfatos, tris—-hidroximetil-aminometano e€ hidréxido

sAdico.

- Perclorato s6dico (Merck, P.A.) para ajustar la fuerza i6ni-

ca a 0.1 M.

Aparatos

- Espectrofotémetro de doble haz Beckman, modelo Acta M-VII,

equipado con cubetas de cuarzo de 1 cm de camino Optico.

67
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- Medidor de pH Radiometer, modeloc PHM 84, con electrodos de
vidrio Radiometer G 202 B y de referencia de Ag/AgCl K 801.
En este Gltimo, la soluciétn de KCl sat. habla sido reempla-
zada por NaCl sat. para evitar la interferencia con los
iones perclorato de las disoluciones de trabajo. Para la es-
tandarizacitn del pH-metro se han empleado tampones de

4.008, 6.685 y 9.180, segln norma DIN 19266.

2.6.4.Resultados

Se han llevado a cabo dos series de experimentos para
cada pKa de cada mercaptoacido. Los datos correspondientes a
las series de espectros realizados se resefilan en el anexo 2.1
de este caplitulo gque corresponden a ﬁn total de 39 espectros
para el acido 31N2MP, y 38 para el 32N2MP. Por razones de
indole practico se presentan en forma de datos de entrada para
el programa SQUAD. En las figuras 2.10 a 2.13 se representan
algunos de los espectros realizados, mostrando su variacién

con el pH de la disolucitnm.

La aplicacién de los métodos analitico y gréafico se ha
llevado a cabo a tres longitudes de onda para cada pKa, para
minimizar posibles errores sistemAticos. Para los rKa
correspondientes a los grupos carboxilicos se ha tomado unas
longitudes de onda cercanas entre s, alrededor de 315 a 375
nm, ya que a longitudes de onda mas pequeflas las diferencias

de absorbancia entre las especies molecular y moncanifSnica son
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Figura 2.12: espectros de absorcidn para la
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menores. Las longitudes de onda analiticas tomadas para la
determinacitn del pKa borrespondiente al grupo tiol se han
elegida a intervalos mAs amplios.

En la tabla 2.9 se muestran los resultados cobtenidos por
ambos métodos, y se observa que los dos han dado lugar a valo-
res similares. Los valores de pKa abtenidos para el &acido
31NZ2MP han sido de 3.02 y 8.21 (de los grupos carboxilico vy
tiol, respectivamente), y para el acido 32N2MP han sido de
3.15 y 7.805. En las figuras 3.14 a 3.17 se representan algunas
experienclas realizadas por el método gréafico.

La aplicacién del programa SQUAD ha dado lugar a unos va-
lores de 2.98 y 8.22 para el &acido 31N2MP y de 3.14 y 7.87 en
el &dcido 32NZMP (ver la tabla 2.10), que dan un valor ligera-
mente distinto para el caso del primer pK del &acido 31N2MP,
este hecho puede tener su origen a que,de acuerdo con el valor
calculado por el programa, el mercaptodcido no est4d completa-
mente en la forma molecular en un medio de &cido perclérico
0.1 M, gque era el limite dado por la fuerza idnica del medio.
De todas maneras, laos valores obtenidos de la desviacién es-
tandard de los errores calculadas en la absorbancia son per-

fectamente admisibles.

Con los valores calculadas de las constantes de disocia-
ci6n se han construido los diagramas de distribucién de 1las
especies en funciédn del pH de la disolucitn, usando el progra-
ma DISTR desarrolladao en esta memoria. Las figuras 2.18 y 2.19
representan los diagramas para los &cidos 31NZ2MP y 32N2MP,

respectivamente.
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Tabla 2.9: determinacién espectrofotométrica de los pKa

(en paréntesis las desviaciones estandard en unidades

del Gltimo digitod

&cido 31N2MP dcilido 32N2MP
a b c d
método pKa1 pKa2 pKal pKa2
analitico 3.02¢(S 8.21(6) 3.15(6 7.85(5)
grafico 3.03 8.22 3.17 7.88
Valores nmedios a las longitudes de onda de:
a) 335, 345 y 355 nm
b> 315, 355 y 375 nnm
c) 335, 345 y 355 nm
d> 275, 325 y 365 nm
Tabla 2.10: resultados del programa SQUAD
sust. log B 1 log 8, PK_ 4 PK_5
31N2MP° 8.219¢(5) 11.197¢24> 2.980 8.219
32n2MP P 7.870(3 11.009¢24 3.139 7.870

a:s.d.= 00038 U.A,
b:sd.= 00043 U.A.
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Anexo 2.1: Datos espectrofotométricos

La notacién empleada para representar los datos espectra-
les de los pK de los reactivaes es la que se ha utilizada como
"inputs” para el programa SQUAD.

Cada espectro est& representada por tres lineas de datos:
en la primera estén, en primer lugar, las concentraciones de
cada componente: primer y segundo metal (en este caso son am—
bos igual a cero), y primer y segundo 1ligando (este 4ltimo
también igual a cero). A continuaciédn se indica el pH de 1la
disolucitn y el camino 6ptico de la cubeta (en todos igual a 1
cm). Las siguientes lineas representan las absorbancias a cada
longitud de onda, desde 275 a 415 nm a intervalos de 10 nm, y
de menor a mayor longitud de onda.

En cada pagina est&d representada una serie de datos.
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CAPITULO TERCERO:

REACCIONABILIDAD DE LGOS ACIDOS 3-NAFTIL-2-MERCAPTOPROPEPQICOS

Se ha estudiado la reaccionabilidad de los mercaptoécidcocs
frente a los iones metllicos con el objeto de conocer cualita-
tivamente su capacidad complejante, y compararla con la de
otros Acldos aril—-mercaptopropenoicos estudiados en este
Departamenta, y ver si el aumento de aromaticidad en el
B-sustituyente ejerce influencia sobre la sensibilidad y

selectividad de dichas reacciones.

El estudio se ha llevado a cabo sobre 57 iones metédlicos,
a diferentes pH desde medio &cido mineral hasta medio fuerte-
mente alcalino, observando la formacifn de precipitados y/o
complejos saolubles coloreados. En los casos de reaccilon posi-
tiva se ha determinada su sensibilidad, y se ha estudiado
la posible extraccién de los complejos formados con disolven-

tes orgéAnicos inmiscibles en agua de diferente polaridad.

3.1.Disoluciones empleadas

Disoluciones de reactivo:

Se ha trabajado con soluciones etantdlicas, del orden del
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1 % para el &cido 31N2MP, y del 0.5 % para el 32N2MP, recién

preparadas.

Disoluciones de los iones ensavados:

Se han utilizado disoluciones que contenian 1 gr. de 1i6n
metédlico por litro, preparadas a partir de las sales indicadas

en la tabla 3.1.

Disoluciones modificadoras del medio:

El pH de las disoluciones de trabajo se ha ajustado por
la adici6bn de: Acido nitrico o clorhidrico, Acido acético,
acetato sédico, hidr6xido aménico e hidroxido s6dico, todas

ellas de concentracién 2 N.
La extraccidn de los complejos formados se ha ensayado
can: é&ter de petrdleo, benceno, cloroformo, &éter etilico,

metil-isobutil-cetona y alcohol iscamilico.

3.2.Técnica de ensavo

Los ensayos se han realizado sobre un microtubo de ensa-
yo, en el que a 1 ml de la disoluciébn de 16n metalico se Ile
affaden unas 5 gotas de disolucifn de reactivo (0.20-0.25 ml),
y finalmente unas 10 gotas de 1la solucitn modificadora del

media. En los ensayous efectuados en medio &cido se afiaden 0.5



ml de etanol previamente a la adicién de reactivo para
prevenir la precipitacidn de éste. Las reacciones observadas

se comparan con los correspondientes ensayos en blanca.

En la determinacitn de la sensibilidad de las reacciones
se emplea la misma técnica, pero disminuyendo progresivamente
la concentracitn de 16n metdlico hasta gque 1la reaceibn de
precipitaciébn o coloracidn no es observable. Los resultados de
la sensibilidad se indican como el "pb”, es decir, el
logaritmo cambiado de signo de la mAxima dilucibtn de metal a

la que la reacclfn es positiva.

En el estudio de extraccitn se emplea la misma técnica,
afifadiendo al final 1 ml del disolvente orgénico empleado ¥y
agitando la mezcla, observando si el precipitado se disuelve o
la coloracidn del complejo es extraida. En caso positivo

también se indica su sensibilidad.

93
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Tabla 3.1: sales de los iones metdlicos empleadas
Grupa I
AgNO3 H32<N03)2 Pb'(NOs)2
Grupo I1I
HgCl2 CuSO4.5H20 BiONOS.Hzo
Cd(CHS—CDO)Z.HZO A8203 Na3HAsO4.7H20
SbCl3 KSb(DH)6 SnC12.2H20
SnC14.5H20 PdC12 (NH4)6M07024.4H2
AuCl3 PtCl4 NaHSeO3
H28e04.g§20 GeOz K2Te04.2H20
Ru (RuO;, >
4
Grupo III
Al(NOS).QHZO Cr(NOS).QHzo FeClS.6H20
(NH4)Fe(SO4)2.6HZD CQC12.6H20 Zn(N03)2.6H20
Ni(N08)2.6H20 MnC12.4H20 Be(N03)2.4H20
NH4V03 T:LCl4 UOZCNOS)2
Na2WD4.2H20 In2(804)3.5H20 La<N08)3.6H20
T1203 Ce2(804)3 (NH4)2Ce(NO )6
Ga203 Nb205 Y<N03)3.3H2O
ZrOClz.BHZO Pr(NOS)4.6H20 NdCl4.6H20
RhC13.4H2O SmCls.GHZO Th(N03)4.4H20
Grupa IV
Ca(N03)2.4H2O Ba(N03>2 Sr'(NOs)2
Grupo V
Mg(NOz)z.GHzo NH4C1 NaCl KC1l

T1lCl

0
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3.3.Ensavos cualitativos de los Acidos 31N2MP v 32N2MP

Los resultadaos de la reaccionabilidad se presentan con-
densados en las tablas 3.2 y 3.3 <(acidos 31N2MP y 32N2MP,
respectivamente), para los distintos iones metédlicos y en los
diferentes medios estudiados, en 1la gque se indica si se
observa precipitaciodn o coloracidén, y su limite de sensibili-
dad. En la extracciétn con disolventes organicos se ha seguido
el mismo esquema. En los casos en las que el complejo se puede
extraer con varios disolventes, se indica st6lamente el "pD” de

los que ofrecen mayor sensibilidad.

Algunas de las reaccilones que han destacado por su sen—
sibilidad se describen mé&s ampliamente en el siguiente aparta-
do, como posibles aplicaciones cualitativas. Dada la similtud
entre las recciones de los dos Acidos 3-Naftil-Z2-mercaptopro-
penoicos, se comentan conjuntamente, indicando la sensibilidad
como "pD"” para los derivados 1-Naftil y 2-Naftil, respectiva-

nente.

3.3.1.Descripciébn de las reacciones mas caracteristicas

Reaccién con el Cudll)

La adiciétn de reactivo a una solucién de Cu(ll)> provoca,

en todo el intervalo de pH estudiado, un precipitado de color
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verde a concentraciones mayores de 0.2 g/l. A mayores dilu-
clones da una coloracién verdeamarillenta, presentando 1la
mAxima sensibilidad en medios acético y acetato (pD=6 y 5.4).
El complejao formado es extraible preferentemente en alco-
hol iscamilico y metil-isobutil-cetona, aumentando la sensibi-

lidad (pD=6.3 y 5.7).

Reacciédn con PA(II)

La adiciétn de reactivo a una disolucitn de Pd(II) origina
un precipitado de color rojizo en todo el intervalo de ©pH, a
una concentracidn de metal mayor de 50 mg/l.

A menores concentraciones de Pd(II) se observa una colo-
racldon roja que al ir diluyendo el metal pasa a amarillenta.
La mayor sensibilidad de esta reaccién es en medio &cido (acé-
tico o clorhidrico, pD=6.3 y 6.5).

Mediante extraccitn con MIBK 6 alcohol isocamilico se au-

menta su sensibilidad, con un pD=6.5-6.6.

Reacciédn con Mo(VI)

Este metal reacciona dando lugar a un precipitado de
color rojo-anaranjado en medio clorhidrico, hasta una concen-—
tracitn de 0.25 g/1. Es extraible con alcohol isocamilico vy
MIBK, y parcialmente en cloroformo y é&ter etilico.

A mayores diluciones de Ma(VI) se produce una coloracién
rojo—naranja, apreciable hasta un pD=6.3-6.5 en medio

clorhidrico y acéticao.



97

Reaccién con Fe(Il)-Fe(III)

Por adicién de reactivo a una disolucién de hierro se
obtiene un precipitado de color verde en medio amoniacal,
hasta una concentracién de 0.25 g/1l. A menores concentraciones
de metal se obtiene una coloracibdn verdeazulada, gque es nAs
sensible en el caso del Fe(IIl) (pD=6.7 y 6.5).

El complejo formado se extrae preferentemente con alcohol

isoamilico.

ReacciéGn con Co(ll)

El 1i6n cobalto reaccicona dando un precipitado de color
verde en todo el intervalo de pH. Las concentraciones a las
que se obtiene dicho precipitado varian desde 0.5 g-/1 en medio
&cido hasta 0.1 g/l en medio acetato. En medio amoniacal vy
fuertemente alcalino precipita hasta unas 0.2 g/1l.

A menores concentraciones presenta una coloracién verde
que pasa a amarillenta cuando est& muy diluido. La mayor sen-
sibilidad de esta reaccitén tiene lugar en medio acetato y de
hidréxido s6dico (pD=6.3 y 6.6).

La sensibilidad de esta reaccitn aumenta apreciablemente
si el complejo se extrae con alcohol isocamilico o MIBK en
medio acetato y basico fuerte (pD=6.9 y 6.8), dandeo una colo-

racién amarillenta.
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Reaccibtn con Ni<(IIDD

Este metal da lugar a un precipitado de color verde des-
de medio acético hasta medio bésico fuerte, cuando estéd a con-
centraciones mayores que 40 mg/l. Este precipitado es parcial-
mente extraible en cloroformo, § totalmente con MIBK y alcohol
iscamllico.

A mayores diluciones presenta una coloracién verde, de
gran sensibilidad en medio acetato (pD=6.7 y 6.8). Por extrac-—
cio6tn con alcohol iscamilico o MIBK la reaccién es apreclable

hasta una concentracién de 0.1 mg/l con ambos mercaptobcidos.

Reacciéin con Mn«<(IID

En medios acetato y amoniacal se obtiene un precipitado
verde o verdeazulado, hasta una concentracién de 0.2-0.5 g/1.

A menores concentraciones de metal se cobtiene una colora-
clén verde fugaz, que vuelve a aparecer si se aflade reactivo

en excesao (ph=6 y 6.6).

Reaccittn con TidIW)

La adicién de reactivo da lugar a un precipitado rojo en
medio acetato, hasta una concentraciétn de Ti(IV) de 50 mg/l. a
mayores doluciones presenta una coloracidn roja muy sensible

(pD=6.6 y 6.3).
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El complejo formado es fAcilmente extralble con éter eti-
lico, alcohol isoamilico, cloroformo y MIBK, presentando una

gran sensibilidad (pD=7 y 6.5).
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Tabla 3.2: reaccionabilidad del Acido 31N2MP

Metal HC1 HAcO NaAcO NH40H NaCH

Agc<D) p.am. (4.0) p.-am. (4.0 p.am. (3.3 -——= ———
ext:A,B,C ext:4,B,C ext:A,B,C
c.am (4.3) c.am. (4.3

Pb(ID) -——- p.am. 4.0 p.am. (3.3 p.am. (3.0) -

ext:A,B,C ext:4,B,C ext:4,B,C
c.am. (4.3) c.am. (4.0)

Hg(D P. 8riséceo por reduccitn a Hg< -——= -

Hg(ID p.va. (3.3) p-va. (3.3 p.va. 3.0 —-— -
c.am. (4.3) c.am. (4.3)

Cu(ID p.-v. 3.0 p-v. (3.9 p.v. (3.7 p.v. (3.5 pP.v. (3.5
c.va. (5.7 c.va. (6.0 c.va. (6.0 c.va. (5.3) c.va. 4.7
ext:AG. 3 ext:A(6.3) ext:A(6.3) ext:A(B.T) ext:A(6.0)

B(6.3 B(6.3) B(6.3) B(.7 B(6.3)

Bi(IID) p.am (3.8 p.am (3.7) p.am. (3.5 ———= -——=

CadIn ——- p.va. (4.3) p-va. 3.7 - ———

As(III> p.am. (3.7) c.am. (3.3 ———= ——— -——=
ext:B

Sn(II) p.ap. (4.3 p-ap- (4.3) p-ap. (4.5 ——— ———-

PA(ID) p.r. 4.3 p.r. 4.3 p-r.4.3) p.r. 4.3 p.r. 4.3
c.r.(6.3) c.r, (6.3 c.r. (6.0 c.r.(.% c.r. (5.5
ext:A¢6.5) ext:A(6.5) ext:A(6.5) ext:A(6.2) ext:A(6.2)

B¢6.5> B(6.5 B(6.5) B(6.2) B(6.2)
D¢6.3> c,D
C

Mo(VD p.rn. (3.6) c.rn(6.3) c.rn. (6.2) c¢.na. (5.0 —-——=
c.rn. (6.3> ext:A(6.5) ext:A(6.2) (fugaz)
ext:A¢6.5) B(6.5) B,C,D

B(6.5) c,D
D(6.3)
c

AucIII) p.pr.(3.3) p-pr. (3.3 p.pr. (3.3 ———= -
c.r.(6.3) c.r.6G.3) c.r. (6.2
ext:D(5.2) ext:D(5.2)



Tabla 3.2 {(continuacién)

Fe(ID

Fe(IID

Ca(ID

Fic(ID

Mn(ID

Za(ll>

'ZQ'2

TL(IW

VD
U02(II)
La(III)

Zr (I

Ce(IID

p-va. (3.7

p-v. 3.3
c.v. (5.5

- ——

—— s

p-v. 4.3
p.bl. 4.4

p-va. 4.4)
ext:A,B

p.-bl. (4.2
ext:A,B

- e

p.va. 3.7

pP.v. 3.3
c.v. (5.5

c.v. (4.4
ext:D

—

—— o o

——

c.am. (4.3)
p.bl. 4. 4)

p.va. (4.4
ext:A,B

p-bl. 4.2
ext:A,B

c.vz. (6.7)
ext:A(6.7)
c,D

p.vz. 3.7

c.vz. (5.4)

ext:A(6.2)
(c.v.?

p.v. 4.0

c.v. (6.3
ext:A(6.8)
B(6.8)

(c.v.)

p.-v. (3.0

c.va. 6.7

ext:A(6.8)
B(6.6)
o

p.-vz. 3.7

c.v.(6.0)

(fugaz)

ext:A(6.0)
C

p.ap. 3.7

p-r. 4.3)
c.r.(6.6)
ext:4(6.9)
B(6.8&
C(7.®
D(6.6)

c.pr.<5.4)
p.bl. (4.4

p.-va. (4.3)
ext:A,B

p.bl. (4.2
ext:A,B

p.v. (3.6

c.v. (6.6)

ext:A(6.6)
C,D

pP.-vz. (3.7
c.vz, (5. 4)

pP.v. (3.7
c.v.(5.7)
ext:A(6.3)
B(6.3)

{c.v.)

p.-va. (3.7
c.va. (6.5)
ext:A(6.7)

B6.7

p.-v. (3.7
c.v. (6.0)
(fugaz)
ext: A6,
C

c.v.(5.2)
ext: A(G.2)
B(. 20

c.rn. 4.7)

——
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pP.v. (3.7
c.v. (6.3
ext:A(6.9)
B(6.9)
(c.v.?
p - va. (3.5)
c.va. (6.5

ext:A(6.9)
B(6.9)

o —

e g
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Tabla 3.2 (continuacién)

Fd (V) ——— —— p-ap. 4.0 p.ap. (3.9
Pr(III) p.am (4.1) p.-am. (4.1) p.am. (4.2 p-am. (3.5
ThIV) - ——— p-ap. 4.4 -——=
Sm(Ill) ---- p.ap. 4.0 p.ap. 4.2 ———-
(I =-=-- p-ap. (4.2) p.ap. (4.2 p-ap. 4.0
TL(III) p.am (4.4) p.am. 4.4 p.-am. (4.7) ———
c.am (5.3 c.am, (5.3) c.am. (5. 1)
ext:A(G. 3 ext: A(5.3) ext:A(5. L
B(G.3 B(.3 B(G. D
Rh(III) ---=- == p.-na. con p.na. con
el tiempo el tiempo
Abreviaturas:

c.:coloracibn , p.:precipitado

colores: am.,amarillo; ap.,amarillo palido; v.,verde;

disolventes: A,alcohol iscami{lico;
C,éter etilico;

va.,verdeamarillento;

vz.,verdeazulado;

r.,rojo;

na.,naranja; rn.,rojonaranja; pr.,pardorrojizo;
bl.,blanquecino.

B,metil-isobutil-cetona;

D,cloroformo.

c.r.
pP.pr.con
el tiempa



Tabla 3.3: reaccionabilidad del &cido 32H2MP

Metal

Ag(D

Pb(ID

Hg (1)

TI(D

Hg (ID)

Cu(ll)

Bi(IID

Ca(rn
As(IID)

PA(ID

Mo(VID

Au(IlD

HC1

p.am. (3.7)

ext:A,B
c.am. (4.3)

HAcO

p.am. (3.7
ext:A,B
c.am. (4.3)

p.am. (4.0)
ext:A,B,D
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p. grisaceo por reduccibn a Hge

-

p.anm. (3.5

e

p.am. (3.6
ext:A,B

p.bl. (3.3)

p.r. 4.3

c.r. 6.5

ext:A(6.6)
B(6.6)
D6.3)
C

c.r.(6.2)

ext:A(6.5)
B(6.5)
c,D

p.-rn. (3.5
c.am. (6.3)
ext:4A,B

p.am. (3.7)

p.am (3.5

p.v. 4.0)

c.v. 5.4

ext: B, 7
A, D

p.am. (4.0)
ext:A,B

p.bl. (4.4)
p.bl. (3.3)

p.r. 4.3

c.r. (6.5

ext:A(6.5)
B(6.5)
c,D

c.r. (6.2

ext:B(6.3)
A¢(6.3)
C,D

p.ra. (3.5
c.am (5.3
ext:A,B

NaAcO NH4DH NaOH
p.am. (3.3) p.ap. (3.3 ———=
ext:A,B
c.am. (4.6
p-am. (4.2) p-am. 4.0 ———
ext:A,B,D ext:A,B,D
c.am. (4.7
p.am. (3.7 p.am. (3.7 ———=
ext:B ext:B
p-am 3.0 ——— ———

p.v. (4.0 c.v. (5.0 c.v.(4.7)
c.v. (5.4) ext:B(B. 0 ext:AB.7)
ext:B((B.7 A,D B®EB.T

A,D D
p-am 4.0 c.am. (4.4 ———

ext:A,B ext:Ad. 4)

B

p-bl. 4.2 p-bl. (4. p.-bl. 4.0
p-bl. 4.0) —_—— ——

p.r. 4.3 p.r. (4.0 p-r. (4.0
c.r. 6.3 c.r. 6.0 c.r. (6.0
ext:A(6.6) ext:A(6.2) ext:A(6.2)

B(6.6> B(6.3) B(6.3)

c.r. (6.2 color rojizo que pasa

ext:B(6.3) a azulado (reduccién)
A,B,C

p.-rn. (3.3 ——— ———

c.am. (5.6
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Tabla 3.3 (continuacibn)

Fe(ID

Fa(IID

CollD»

Nic(ID

Mn(IDD

Zn(ID

'Ke'2

Ti(IW

V(v
UOZ(II)
La(IID

Zr(Iv

Ce(IID

p.-va. 3.7)
c.v. (4.0
ext:C

p.v. (3.3
c.v. (5.3
ext:A(G.5)

p-v. 4.7

p.bl. (3.3)

p.bl. (3.0)

p.va. (3.7)
c.v.{4.0)
ext:C

p.v. 3.3
c.v. (6.0)
ext:A(6. O

p.v. (3.7
c.v. (4.3)
ext:B

— e o

c.ap. (3.7
p.bl. 3.3

p.am (3.7

p.bl. (3.0)

p-vz. 4.0

c.v. (6.3

ext:B(6.7)
A(6.5)
D

p.vz. (4.0

c.v. (6.3

ext:AG. 3
B(5.3

p.-v. 4.3

c.v. (6.6

ext:A(6.8)
B(6.7)

p-v. (3.5

c.va. (6.8)

ext: A(7.0)
B(7.0)

p.-v. (3.7

c.v. (6.3}

ext:A(6.6)
B,C

p.ap. (3.7
ext:A,B

p.r. 4.5

c.r, (6.3

ext:B(6.5)
A(6.3)
c,D

c.v. (5.5
p.bl. (3.7

p.ap. (4.0
ext:B

p-ap. 3.9
ext:B

pP.-v. 3.3

c.v. (6.5)

ext:A(6.3)
B(6.3)

p.-v. 3.5
c.v. (.0

p.v. (4.0

c.v. (6.3

ext:A(6.6)
B(6.3)

p-va. (3.3

c.va. (6.3)
ext:A,B

p-va. (3.3

c.v. (6.6)

ext:A(6.6)
B

c.v. (5.0

-

c.va. (5.3

- — i

p-v. 4.0
c.v. (6.9

ext: A(6.8)

B6.7)
p.va. 3.3
c.va. (6.6)

ext:A(6.8)
B(6.8)

——

-
- oot
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Tabla 3.3 (continuacién)

Nd(W") ———= ———- p.-bl. 4. p-bl. (3.9 ———=
Pr(III) p.ap.4.3) p-ap. (4.5 ——— - ———-
Th(IV) == ———- p-ap. (3.9 - ———-
Sm(IIL) =-=—- - p-bl. 4. 2) ———- -——-
TICIID p.am.(4.3) p.am. (4.3 p.-am. (4.6) ———- ————

c.am. (5.0) c.am. (5.0 c.am (5.0

ext:A(5.0) ext:A(5.0) ext:A(5.0)

D D D
Rh(III) -=—- ———— p.na. con p.-na. con c.rn.
el tiempo el tiempo pP.pr.con

el tiempo

(Abreviaturas como en Tabla 3.2)
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3.4.Comentarios a la reaccionabilidad

Los ensayos cualitativos de ambos 4cidos 3-Naftil-2-
mercaptopropenoicos muestran que los dos compuestos dan lugar
a préacticamente las mismas reacciones (ver tablas 3.2 y 3.3),
siendo totalmente similares a las gue han presentado otros
&4cldos 3-aril-2-mercaptopropenoicos, con diferentes sustitu-
yentes aromAticos estudiados en este Departamento (2 - 5).

Esta similitud de reacciones confirma que la gran reac-
tividad de estos compuestos frente a los iones metdlicos es

debida fundamentalmente a la agrupacién:

- CH = ? - COCH
SH

Mientras que el sustituyente arilico tiene una menor influen-

cia sobre su reaccionabilidad. Sin embargo , se ha demos-

trado que las reacciones son mAs sensibles cuando el B-susti-
tuyente es aromAtico que cuando es alifético 6.

Igualmente, las reacciones son todavia menos sensibles
cuando no existe el doble enlace intermedio entre 1la agrupa-
ci6n &cido carboxilico-tiol y el sustituyente armatico (6).

La importancia del grupo mercapto en la reaccionabilidad
de estos compuestos ha sido demostrada por Guasch (7>, con el
estudio del acido 3-(2-furil)-2-metilmercaptopropenoico y los

ésteres metilico y etilico del 4&cido 3-(2-Furil)-2-mercapto-
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propenoico, donde se ha puesto de manifiesto la analogia entre
las reacciones de estos dos fGltimos y las del &cido 3-(2-Fu-
ril)-2-mercaptopropenoico, mientras que con el grupo —SH blo-
queado, s6lo reacciona con pocos iones metdlicos, sin dar las

reacciones caracteristicas del grupo mercapto.

En general, los acidos 3-aril-2-mercaptopropenoicos reac-
cionan con los ilones metélicos del primer y segundo grupo de
la marcha analitica clasica, dando lugar a precipitados ama-
rillentos, de poca sensibilidad, y parcialmente solubles en
disolventes orgénicos oxigenados. Dentro del segundo grupo,
destacan el Cu(ll), PdA(II) y Mo(VI), pues dan lugar a precipi-
tados de intensa coloraci6n, verde en el caso del cobre y rojo
en los otros dos, y a complejos solubles a concentraciones mas
diluidas de metal, con gran sensibilidad.

Los metales de transicién son los elementos que presen-
tan mayor capacidad de reaccitn con los 3-aril-2-mercaptoéci-
dos, dando lugar a precilpltadas a concentraciones altas de me-
tal, y complejos solubles intensamente coloreados cuando estén
mAs diluidos. Reacciones caracteristicas tiemen 1lugar con
Ti(IV) “(color rojo) en medio acético-acetato, Fe(lI-II11I>
(color verdeazulado) en medio neutro & con Ni(IID) y CodlD
(color verdeamarillento y verde, respectivamente) en un amplio
intervaioc de pH, y de gran sensibilidad en medioc fuertemente
alcalino. Los complejos formados con los metales de este gru-
po son facilmente extraibles en disolventes orgénicos oxigena-—

dos y de cierta polaridad, como el alcochol iscamilico o la
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metil-isobutil-cetcna; en disolventes menos polares, como el
éter etilico o cloroformo, la extraccién es menor gque con los
anteriores disolventes, aungque en los casos de extraccién del
caompleja formado con Mod(VI) en medio Acida, 6 el de Tid(IV) en
medio neutro, los complejos se extraen con &éter y cloroformo,
dando una coloracidén roja muy sensible.

Adicionalmente, los &acidos 3-aril-Z2-mercaptopropencicaos
dan lugar a precipitados, en general blancos o blancoamari-
llentos con los elementos del grupo de las tierras raras, de

poca sensibilidad.

Una de las reacciones mAs caracteriticas de 1los A&acidos
3-aril-2-mercaptopropenocicos es la formacidm de un complejo de
color rojo intenso con el 1i6n Ti(IV), reacciétn - que no tiene
lugar con los &cidos 3-aril-2-mercaptopropanocicos (6, 7> 6 con
los 2-mercaptoécidos alifaticos (8, 9). Dicha reaccldn estéd ce
acuerdo con la estructura propuesta por Sommer (10, 11, 12)

de un grupo analitico universal para el titanio:

sistema de ) 2+
electrones T Ti(OH)Z

—Q0 (N,

En el que se puede sustitulr el grupo -OH por un -SH, siempre
y cuandg este Gltimo sea lo suficientemente &cido para compen-
sar la menor tendencia que tiene el titanio para dar reaccidn

con el azufre (13). Esta suposiclOn se ve comprobada, ademids
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de los 4cidos 3-aril-Z2-mercaptopropenoicos, en la reaccién con
Ti(IV) de los ésteres del &acido 3-(2-Furil)-Z-mercaptoprope-
noico (14>, mientras que los ésteres de los 4&cidos 3-aril-3-
mercaptopropenoicos no reaccionan con Ti(IV) (15, 16) a pesar
de que éstos presentan otras reacciones andlogas a las de los
4cidos 3-aril-2-mercaptopropenoicos. Esta falta de reaccién
con el Ti(IV) puede ser atribuilble, en este caso, a una menor
acidez del grupo mercapto en la posicién 3- , 0 a su falta de

conjugacién con el anillo aromAtico.

Aparte de las reacciones de precipitacién y de formacidn
de complejos con los ilones metélicos, los A&cidos 3-Naftil-2-
mercaptopropenolicos han dado lugar a reacciones de oxidacidn-
reduccidn, debidas al cardcter reductor del grupo mercapto. De
éstas podemos destacar, la reducci6n a mercurio metélico de
una disolucibén de 16n mercurioso en medios &cido y neutro.
Igualmente, el 1ié6m Mo(VI) da lugar a un complejo soluble de
color rojo, que en medio basico es inestable, pasando a una
coloraciébn azulada tipica de los compuestos de reduccidn de
maolibdenc. También parece ser que el complejo insoluble que
forma el i6n cobre es Aebido a un paso previo de reduccién a
Cu(l) (17>, dada la estequiometria de la reacci6tn y la simili-
tud de los espectros [.R. de los compuestos obtenidos con
Cu(II)> y Cu(l). La reaccitn con Fe(II-III) podria ser debida a
una reduccidn de Fe(lIl) a Fe(Ill), ya que da lugar al mismo
color verdeazulado en medio neutro, mientras que en medio &ci-
do el Fe(IlI> da lugar a un precipitado amarillc no observado

en la reaccitn con Fe<(II).



11

3.5.Bibliografia

A. Benedetti, A. Pichler;”Microtechnique of Inorganic
Analysis”, Viley, New York 1950.

A. Izquierdo, J. Calmet; Quim. Anal., 28(1974)148.

A. lzguierdo, M. Giné; An. Quim., 74(1978)>53.

A. Izquierdo, L. Garcia; 1bid., 79B(1983>254.

A. Izquierdo, E. Bosch, J. L. Beltran; Talanta, 31(1984>475,
A, Izquierda, N. Garriga; Talanta, 32(1985)669.

A. Izquierdo, J. Guasch, M.P. Callao; Quim. Anal.,

(1983)174.

F. Buscarons, E. Casassas; An. Real Soc. Esp. Fis. Quim.,
51B(1955)331.

F. Buscarons, E. Casassas; 1bid., 55B(19859)655.
L. Scmmer; Talanta, 9(1962)439.

L. Sommer; Z. Anal. Chem., 187{1962)7.

L. Sommer; 1ibid., 187(1962)263,

M. Giné&; Tesis Doctoral, Barcelona 1978.

J. Guasch; Tesis Doctcoral, Barcelona 1980.

H. Tanaka, A. Yokoyama; Chem. Pharm. Bull. (Tokyo),
9(1961>66.

H. Tanaka, A. Yokoyama; 1ibid., 10196219,

J.L. Beltréan; TrabajJo no publicado.






113

CAPITULO CUARTO:

ESTUDIO POTENCIOMETRICO DE EQUILIBRIOS EN DISQCLUCIGN

-

Los métodos potenciométiricos han sido y son los mas
ampliamente usados para la determinacibébn de constantes de es-
tabilidad en los estudios de equilibrios iénicos en disolucidn
debido a su alta exactitud y precisiédn. El método potencio-
métrico permite la medida directa y exacta de una & varias de
las especies presentes en el equilibrio,

El método méds utilizado es el basado en la medida poten-—
ciométrica de la concentracidén libre del idn hidrégeno median-
te un electrodo de vidrio, aunque también ha adquirido gran
difusidén el uso de electrodos de metal, amalgama 6 bien 1ién
especificos (1), para la determinacittn de la concentracién

libre de iones metalicos.

En este capitulo se estudian los equilibrios de diso-
clacitn y los de complejacién con iones metédlicos de los
aril-mercaptoacidos objeto de la presente tesis por métodos
potenclométricos. La totalidad de este estudio se ha basado en
las medidas realizadas mediante un electrodo de vidrio,
siguiendo la concentracidén de ién hidrégeno libre, debido a

las propiedades adcido-base de los mercaptoacidos.



El estudio se ha llevado a cabo en medio agua-etanol
B50s50 % v/v) debido a la escasa solubilidad en agua de 1los
dcidos aril-mercaptopropenoicos €2,3,4). La fuerza idénica se
ha mantenido constante a 1.00 mc:l.l_l con perclarata sbédico

como electrolito inerte, y la temperatura de trabajo ha sido

de 25°C.
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4.1.INTRODUCCICN

Debido a las condiciones experimentales encontradas en el
estudio de equilibrios idnicos en disolucifén cuando se trabaja
en disolventes mixtos (en nuestrao caso de agua;etanol) se hace
dificil encontrar "auténticas” constantes de equilibrio (es
decir, termodinémicas) debido al desconocimiento en general de
los coeficientes de actividad de las diferentes especies
reaccionantes. Esta falta de informacién es normal que también
ocurra cuando se estudian sistemas en medio acuoso, ya que si
bien ciertos pardmetros concretos son conocidos y constantes
con las temperaturas de trabajo, existe la incertidumbre en la
determinacitn del radio iénico de las especies.

Este hecho es una de las razones principales por las que
generalmente no se determinan constantes de equilibrio termo-
dinédmicas en términos de actividad , sinoc que normalmente se
calculan constantes "estequiométricas”, en funcidén de las
concentraciones de las especies en equilibrio de forma que
estas constantes se refieren por lo general a una temperatura

determinada y a un medio iénico concreto.

La constante global de equilibrio estequiométrica de la
reaccitn de complejacidn (omitiendo 1las cargas para mayor
claridad):

1A+ mB+hH 2 A BH

viene dada por:
(4,B_H,]

B =
e S I i B 1
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Donde "A° representa el ligando (mercaptodcido> en su forma
dianibnica, "B° un i6n metédlico y "H' el i6n hidrégeno.
Para determinar correctamente una constante de equilibrio

estequiométrica se deben mantener constantes los coeficientes

de actividad, para ello se debe cumplir, primero, que la
fuerza idnica de 1la disolucién permaneéca constante, ¥
segundo, que las especles reaccionantes representen una

fracci6n muy pequefia del total de electrolito en disclucioén.
En nuestro caso se ha escogido como medio iénico el perclaorato
s6dico debido a que el perclorato es un anidén gque, exceptuando
algin caso particular, préacticamente no forma complejos con
los iones metédlicos, siendo por ello usualmente un anién mas
Gtil que cualquier otro, pudiéndose despreciar las reacciones
parésitas.

La fuerza i6nica de la disolucién ha sido de 1 M , y las
concentraciones de las especies reaccionantes del orden de

0.5-3 mM.

En la determinacién experimental de 1las constantes de
equilibrio se ha seguido 1la técnica de Calvin-Wilson (5,
consistente en valorar una solucibén &cida de 1las especies
reaccionantes con hidréxido sédico, siendo 1la variable
principal la concentracidn de i6n hidrégeno 1libre seguida

mediante un electrodo de vidrio.

Cuando ha sido posible se han efectuado las valoraciones
potenciométricas con un sistema automatizado de recogida de
datos compuesto de un microordenador Hewlett-Packard modelo

HP 9816 S y una unidad de toma de datos HP 3421 A. El1 sistema
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completo se describe posteriormente en el apéndice I de esta
memoria. Por otra parte, aprovechando la capacidad de calculo
del citado ordenador, se ha disefiado un programa que permita
el tratamiento de los datos almacenados por el ordenador y
otro programa para el célculo de la distribuci6on de las

diferentes especies presentes en el equilibrio en funcibdn del
p<(H) de la disolucibtn . Estos programas, con los que se han
calculado las constantes de equilibrio y 1la distribucitn de
especies de los sistemas estudiados, se encuentran igual-

mente detallados en los apéndicesll y III.
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4.1.1.Equilibrios de disociacién de los reactivos.

Los aril-mercaptoécidos poseen dos grupos &cidos, el
grupo -COOH y el -SH , que deben ser determinados en
nmismas condiciones experimentales que posteriormente

tomaréan en los estudios de equilibrios de complejacidn.

En el caso de acidos dipréticos, se tienen los sigui

equilibrios protoliticos:

oo+ _ 8] [5a7]
H2A # HA + H Kal = -_Tﬁng———
+ 2-
HA® = A2— + gt K 5 = [H ].[f ]
2 [Ha™]
2= o+ - g _ _ [ma’l
A + H = HA = —
101 [H+].[A2—]
2- + 8 _ [HzA]
AT v 2 H = HA 102 = Tg*]2 . [a2]
Donde K y K son las constantes de disociacitn
al az

de los reactivos , y BlOl y 8102 son las constantes glo
de formacién de los reactivos a partir de sus bases conju
y el 1i6n hidrégeno, siendo ésta la notacién normalmente

pleada. La relaciftn entre las constantes es:

_ -1
Kal - 8101' Bloz
. _ -1
Ka2 = Blol
PK 1 = 108 Blo2 ~ 108 By,

PK, o = 108 B4,

del
las

se

entes

acida
bales
gadas

em—
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En las deducciones siguientes llamaremos 'h° a la concen-
traciédn de hidrégeno libre y ‘a’ a la concentracién de ligando

libre, prescindiendo de las cargas para simplificar.

Una vez definido el sistema podemos escribir las ecua-
ciones de los balances de materia para las concentraciones

totales de ligando y protén:

[Atotal] = A, = a +[HA] + [H, 4] -10-

[Biotal] = Hy = B +[Ha] + 2. [u,4] - [on7] -il-
y sustituyendo ahora en las ecuaciones 10 y 11 por los valores

de las constantes de formaciftn de las ecuaciones 4 y 5 se

obtiene:
2
A, =a+ah B, +2ah". B, ., 12
= - -1 -13-
H o =h +ah B, ,, +2.2a.h2 3102 Kw.h 13
Donde "'Kw’' es la constante de autoprotédlisis del disolvente.
La variable '3‘ , definida como el ntmero medio de proto-
nes unido a una molécula de la base "A° (& puede'ser escrita:
-1
Ht + Kw.h - h
j = -14-

Ay
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Sustituyendo en las ecuaciones 12 y 13 se obtiene:

2 2
3 - a:h. B,5,+ 2.2.0% B0 B. Byt 27 B g s
N 2 B 2
a + a.h. 3101+ a'h'BlOZ 1+h.BlOl+h - B2
Expresién que muestra que la funcibn "j° so6lamente

depende de la concentracitn de idn hidro6geno libre.

Estas ecuaciones relaciocnan los pares de valores
experimentales de (j,h) con las constantes de disociacién de
los reactivos. Por ser una relacién totalmente similar a la
que obtendremos posteriormente en el estudio de la
complejacién con iones metdlicos, mas adelante se expone al

tratamiento de estos datos.
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4.1.2.Equilibrios de complejaci6n

Las constantes de formacidn de complejos de los reactivos

con los iones metdlicos se han determinado por el método

competitivo (7). Este método estad basado en que un ligando AH2

con propiedades de acido débil puede interaccionar de dos

formas en primer lugar con el 16n hidrégeno para dar lugar a

la forma protonada del reactivo (en este caso el protdédn actia

como ligando , y la base A2~ como 16n central) y en segundo

lugar también actia como ligando para formar un complejo de

z+

coordinacidn con el 1i6n metadlico B . Si €e conocen
exactamente las constantes de disociacién &cida del 1ligando
(los mercaptodcidos en nuestro caso), se puede establecer la

interaccibén entre el idn metdlico y el ligando en estudioco a

partir de la medida de la concentracién de idn hidrégeno libre
de una serie de disoluciones en las que se encuentran los tres

componentes (metal, ligando e hidrégeno> en concentracién

conocida.
Estas interacciones entre los componentes del sistema en
globales de

equilibrio estan relacionadas con las constantes

formacitn de los equilibrios simulténeos siguientes:

etc.

2- + - B (ga~]
A + H & HA 101 = m“]‘ -16-
2- + 8 0 [Hpa] o
AT + 2 H = HyA Loz = 2] RE 17
2- + -2 B _ [ABZ_Z]
A" + B?T 2 aB? 10 = T 2 18-
[A Bz~4J
2 A%” 4+ g%t o AZBZ'4 5210 = 2 ~10-
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Como en el caso anterior , consideraremos los balances de
masa de las concentraciones totales del 1ligando, metal vy
protén . Para mayor sencillez, se verad sblamente el caso en

que se forman dos complejos de composiciétn AB y A2B

A, = a +[HA] + [HA] + [AB] + 2. [A,B] -21-
B, = b +[AB]+[}2B] -22-
Ht = b +[HA] + 2.[H2A]— Kw.h * -23-

En estos balances se han omitido las posibles constantes
de hidrolisis de los iones metalicos dado que en el intervalo

de pH estudiado no tienen mayor significancia.

Si se sustituyen las concentraciones de cada especie por
sus valores segln las ecuaciones 16-19 se ocbtiene:

2 2

A, = a+ 3102.a.h + By b ¥ Bllo.a.b + 2.321O.a . b -24-
- 2 _oE_
B, = b +-Bllo.a.b + leo.a . b 25
H. = h - Kw.h © + 8 a.h + 2. 8 a.n? —26-
t ' 101" P02
Reordenando las ecuaciones 24 y 26 se tiene que:

A, - B a.b + 2. 8 a2b>=a+8 a.h +8 ah2 -27-
t 110" % P 2109 1019 102 %" <
Ht - <h -Kw/h) = 2. B h o+ h2 ~28-

w ATV Rl Bioz 2

Dividiendo la ecuacién 28 por la 27 obtenemos la funcidn

j definida anteriormente en la ecuacién 15:
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n

;- BlOl.a.h + 2. Bloz.a.h )
2
a + BlOl.a.h + Bloz.a.h
H - <h - Kw/h)
t
= ) 2 _29_
A, - (Bllo.a.b + 2.3210.a . b
Y despejando:
B8 b+ 2.8 2 b = At (Ht- ¢h Kw/h)> /3 -30-
110" & P o102 0P T w J

Dividiendo la ecuaciétn 30 por la 25 podemos definir una
nueva funcidn, que llamaremos ‘n° , y que representa el numero

medio de moles de ligando unido a un mol de &tomo central:

. . - 2
_ At —(Ht-(h—Kw/h))/j _ Bllo.a.b + 2.leo.a . b
n = E = > -31-
t b+Bllo.a.b+leO.a . b
2
B .a 2.8 .a
= 120" 2 + 210 3o

= 2
1 + BllO'a + 5210.a

La funci6n ‘" asi definida es totalmente similar a 1la
funcidébn “j- que se ha obtenido en las ecuaciones 14 y 15. Por
otra parte, para la resolucién de estas funciones es necesario
conccer la concentracién de ligando libre ‘a’, dato que puede

ser hallado sustituyendo el valor de I en la ecuacién 24;:
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_ 2 - _
At = a + 3101.a.h + Bloz.a.h + n.Bt =

= a.1 + B h +8 h2>+ﬁB -33-

' 101" 102° Tt
De donde:
A, — @.B

a = t t = -34-

Bio1B +Bioat

Que nos muestra que cada par de valores experimentales ¥(n,a)
estan relacionados con las constantes de formacidén de los com-

plejos correspondientes.
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4,1.3.Calculo de las constantes.

La determinacitn de las constantes de formacidn a partir
de las ecuaciones 14-15 y 32-34 puede efectuarse mediante
nmétodos graficos de ajuste de curvas, por linealizacitn de las
ecua;iones citadas o bien mediante métodos numéricos de
célculo.

En este apartado vamos a tratar de los dos métodos

graficos. Los métodos numéricos se comentan en el apéndice II.
Para simplificar 1las ecuaciones, consideraremos a
continuacidn el caso de formacidén de dos Gnicos complejos (1:1

y 2:1> a partir de pares de valores (n,a.

4,1.3.1.Métodos de linealizacidn

A partir de la ecuacidtn 32 se tiene que:

- _ 2 _ 2 I
n + n.a.BllO + n.a .5210 = BllO'a + 2.a”. 8210 35
- = 2 - o
n = Bllo.a.(l n»o +-3210.a L ((2-1n 36

Diviendo esta ecuacién por "a.(l-0)° nos queda:

ol _ B + B a. (-2
a. (1-a>~ 110 210" 1-n

Correspondiente a la scuaci6n de una recta, por lo gque si
Se representa graficamente n/a.(1-fi) frente a a. (fi-2)/¢1-0)
resulta una linea recta cuya ordenada en el origen es igual a
B,10 » ¥ de pendiente igual a 8

210 (método de linealizacién

de Irving—-Rossotti, ref. 8).

_.37....
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Por otra parte, si dividimos ambos miembros de la

ecuaciébn 36 por ny B 210 S© tiene la ecuacidn lineal <(método

de Speakman , ref. 9 ):

a. 2@ 1 B (B-1)
_ 110

) —~ = 3 * . a.

n 210 210

En este caso, la representaclidn de a2(2—ﬁ)/ﬁ frente a

/ B

_38_

n

afi—-1>/n produce una recta cuya pendiente es Bl vy de

10 210

ordenada en el origen l/’BZlo.
En este trabajo se ha empleado el primer método de

linealizacién, de Irving y Rossotti.

En-la determinacibtn de las constantes de ionizacidn de
los reactivos se ha seguido el método grafico descrito, ademas
también se han calculado considerando los dos equilibrios de
disociacibdn como independientes, ya que los valores de pKa de
los grupos carboxilico y tiol estan lo suficientemente

separados (mas de 4 unidades de pK>.

En el caso de considerar los dos equilibrios de disocia-
ciétn de los mercaptodcidos independientemente, la ecuacidn 29

queda reducida a

J =a B,y /i+h. B )0 30—

de donde se obtiene:
I +3.b By =h By -40-
Blol.h.<1—3)= j —41-

y diviendo por <1-3>:

j/<1-3>= h. 8101 -42-
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Al representar “j/(1-3>° frente a 'h° resulta una recta

que pasa por el origen, y de pendiente igual a B Por otra

101°
parte,se puede calcular directamente BIOIPara cada par de valo-

res (J,h>,ya que BlOl = j/h. (1-h

Como otra alternativa, la ecuacibtn 42 se puede poner en

forma logaritmica, quedando en la forma:
gy - —a3—
log(l_E) log<hd) + log¢ 8101> 43

La representaciédn grafica del primer miembro de esta Gl-
tima ecuacidn frente a "log(h)’ seréd una linea recta de pen-
diente igual a la unidad, que intersecta con el eje de abcisas

cuando log¢h) sea igual a -log< B lo cual es 0til para

101’

contrastar la consistencia de los datos.

Los valores de las constantes de disociacién &cida
obtenidos mediante el método independiente y tratando los dos
equilibrios simulténeamente ha dado lugar a resultados

equivalentes.

4.1.3.2.Métodos graficos de ajuste de curvas

En el presente trabajo se ha empleado el método de ajuste
de curvas segln Sillén (10>, gue consiste en transformar la

ecuacibdtn 32 mediante unas variables normalizadas definidas

14
n

por las siguientes ecuaclones, =2n la

n

Jus para simplificar la
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nomenclatura consideraremos s6lamente dos constantes que 1lla-

maremos Bl v 82‘.

¢=8 7 g 172 -44-
<

p= a 321/2 45—

Sustituyendo estas variables en la ecuacibén 32 resulta:

¢.p+ 2.p°
i = -46~

1 +¢.p + p2

Al representar n vs. log(p) se obtiene una familia de
curvas normalizadas cuya fo;ma depende del parametro ¢. En las
figuras 4.1 (a y b) se representan dos series de estas curvas,
donde vemos cOmo varia su forma al cambiar dicho parémetro
para diferentes valores de ¢ . En 1la determinacién de 1las
constantes de formaciébn de complejos en un determinado caso,
se compara la curva de formaciétn obtenida experimentalmente (n
vs., log<a’) con las curvas normalizadas. La curva normalizada
que tenga la misma forma que la obtenida experimentalmente da
el valor de ¢, es decir, la relacibtn entre B1 y 32. Por otra

parte, al superponer las dos curvas, el valor de 1log(a’> que

nos de el punto donde log{(p> 0 nos dara B2, ya gque:
log<p> = log<a) + 1/2.log<322) -47-

Si log(p> = 0 , entonces: 1og<B2> = -2.log<a>



-log (0)

-log (0)

Figura 4.1: conjunto de curvas normalizadas

129
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4.2. METODO OPERATIVO

4.2.1.Descricidn de la célula de valoracion.

Funciones de Gran

La célula potenciométrica empleada viene representada por

el siguiente esquemna:

Er Ej Ev E'r
Ag/agCl NaClO4 0.99 M // T.S. / HC1l 0.1 M , AgCl/Ag
NaCl 0.01 M (a > a.»
s i
Electrodo de Electrodo
referencia (RE> indicador <(GE>
Donde "T.S.  indica la solucifn que estamos valorando, "Er’ el
potencial que adquiere el electrodo de referencia "RE", "EJC

es el potencial de unidn liquida entre la célula de referencia
y la de valoracién y 'Ev' el potencial adquirido por el
electrodo de vidrio "GE’. El potencial Ev de 1la célula serd

igual a:

Ev = K + — .1ln — -48-

Siendo 'aS‘ y 'ai' la actividad de los iones hidroégeno en
la solucidn problema y en el interior del electrodo de vidrio,
respectivamente, y "K' una constante caracteristica de cada
electrodo en la cual est&d incluido el potencial de referencia
interno ‘E'r’. Como el valor de a2, permanece constante, se

puede escribir esta Gltima ecuacién como:
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+ R.T.2,303
F

Ev = K- .log(as) -49-

Llamaremos "g° al producto R.T.2,303/F, que tiene un
valor de 59.157 mV a 250C i por tanto se obtiene:
Ev = K' + g.log(as> =50~

La diferencia de potencial entre RE y GE (la magnitud

medida por el potencibmetro) seréd igual a:
E = Ev - Er + Ej -51-

Donde "Ej° es el potencial de unidn liquida. De las ecuaciones

50 y 51 obtenemos:
E=Ej - Er + K* + g.ng(aS) -52-

Sustituyendo el valor de ag por el productoc de la concen-—
tracidén de idén hidrégeno y su coefeciente de actividad "f°, se

tiene finalmente la expresidn:
E=Ej - Er + K* + g.logf> + g.log<h -53-

Trabajando en condiciones experimentales en las que el
potencial de unién liquida y el coeficiente de actividad f
permanezcan constantes, y si el electrodo GE no tiene error

alcalino, la ecuaci6tn anterior queda simplificada a:
E = E&6 + g.log<h) -54-

Siendo E6 = Ej - Er + K* + g.log(f



Se ha utilizado el método de Gran (11) para el calibrado
de los electrodos y comprobar que 1los potenciales de unidn
liquida permanecen constantes. Dicho método permite el calculo

de E6 y de la constante de autoprotéolisis del disolvente Kw.

4.2.2.Deduccién de las funciones de Gran

Para la deducciétn de las funciones de Gran consideremos
la valoracidtn de una disolucidn de &acido fuerte de concentra-
cibn 'HD’ y volumen inicial ’VO‘. con una base fuerte de con-
centracién 'Ht'. Si llamamos 'Ve' al volumen de equivalencia,

se cumpliréa:

vV.H = H_.V -5b-
a]

y la concentracién de idn hidrogeno libre antes del punto de

equivalencia sera:

=R ) t t t e .t _ e 56—

Sustituyendo el valor de "h’ en la ecuacidon 54 se obtiene:

(Ve - Vt).Ht
E = E6 + g.log( T ) -57-
tot

y reordenando esta Gltima ecuacién:

E - E6 wv_ - V.. H
e t t
= log( 7 ) -58-
g tot
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de donde tomando antilogaritmos:

w_ -V 10578
He . VY —59-
tot
Finalmente obtenemos:
E/g . _ E6/g CanL
10 'Vtot = (Ve VtD.Ht.lo 60

Al término de la izquierda de esta Gltima ecuacibén le
llamaremos "G(E> ', y representa la funcién de Gran para la
zona Acida de la valoracién. Si se representa la funcidtn G(ED
frente al volumen de valorante afiadido Vt se obtiene una recta
cuya pendiente nos da el valor medio de E&, y que corta al eje

de abcisas en el punto de equivalencia, ya que para G(E>=0 se

debe cumplir que Vt=Ve.

Por otra parte, también se puede conocer el valor de EO&

en cada punto de la valoracién a partir de la ecuacidn 57:

(Ve - Vt>.Ht
E6 = E - g.log( T p) -61-
tot

Una vez conocido el valor de E6 y comprobado que per-
manece constante, la concentracidn de i6n hidrégeno libre se

deduce de la ecuacién 54:
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h = l0<E—Eo)/g —6o-
En la zona bésica de la valoracioén, es decir, una vez
pasado el punto de equivalencia, se cumplirad que:
_] _ Vt'Ht - Ho'vo _ Ht.CVt - Ve)
o] = 7 = = -63—-
tot tot

Adem&s sabemos que : Kw = h.[OH—]. Despejando de aqui el valor

de h y sustituyendo en la ecuacidn 54:
E = E& + g.1og&Kw) - g.log[OHj -64-

Se define ahora un potencial "E”o",tal que: E”o= Eo+g.log(Kw).
Sustituyendo este valor en la ecuacién 64 y combindndola con

la 63 se tiene que:

E"o - E H .W_ - V)
= log¥« t £ = > -65-

) vtot

Finalmente, tomando antilogaritmos y reordenando la ecuacidn,

gueda:
-E/g _ _ -E"o/g P
Vtot'lo = Ht.(Vt Ve).lo 66
Se obtiene asi una nueva funcién de Gran , que llamaremos
G"(E)> . La representaci6tn de esta funcidn frente a Vt es una

linea recta que corta al eje de abcisas en el punto de

equivalencia , y cuya pendiente seré igual a: Ht.lO_E o8

Igual gque en el caso anterior, nos permite conaocer el valor de
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E"o en cada punto de la valoracibén mediante:

Ht.'(Vt - Ve)
E’o = E + g.log( 7 ) -67-~
tot
Una vez conocidos E6 y E”’o , se puede calcular Kw a

partir de la definicidn de E”o:

E’o - Eb&
log(Kw) = ——————— = - DpKw -68-
g

4,2.3. Desviaciones de la linealidad

de las funciones de Gran.

Fundamentalmente son debidas a los potenciales de unién
ligquida, que tienen lugar cuando estamos en zonas muy &Acidas o
basicas de la curva de valoracion. Ello es debido a 1la gran
movilidad de los iones hidronio e hidroxilo, que es mucho
mayor que la del resto de los posibles iones existentes
en la disolucitn. Por otra parte, dicho potencial de unién
ligquida es proporcional a la concentracidn de los iones H+ y
OH 2y, y para una célula como la utilizada vienen

representados por:

E = [on7] ~69—-

jh = TIn'B i By T done

Donde ‘jh‘ y 'joh' son los factores de proporcionalidad para

los medios Acido y bésico, respectivamente.
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En este caso, el potencial sera igual a:

E = E6 + g.logh) - j,.h + J_. . [oH] -70-

Para hallar los valores de jh y Joh se representan, en la
zona &acida "E-g.log<h)’ frente a "h’, obteniendo una recta de
ordenada en el origen EO y pendiente jh. En la zona basica se
hace el cambio: E“o=Eé+g.1og(Kw), quedando:

E = E”O—g.log<[OHj) +j0h.[OHj i representando ahora:
E+g.log([OH_]) frente a [OH—] se obtiene nuevamente una linea

recta cuya pendiente es j de ordenada en el origen E"a.
ya p oh y g

En nuestro caso se ha encontrado un valor de jh = 1443
mV/mol, aproximadamente, mientras que en la zona basica no se
han apreciado desviaciones significativas atribuibles a 1la
unién liguida.

De todas maneras, en el intervalo de pH estudiade en 1la
determinacién de los pKa de los reactivos y las constantes de
estabilidad de los complejos (2<pH<1ll) préacticamente son
despreciables los potenciales de unién 1ligquida, ya que las
variaciones de potencial leido debidas a 1la wunién 1liquida
estédn dentro del intervalo de error de lectura del

potencibémetro empleado.
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4.3, MATERIALES Y METODO DE TRAEAJO

El estudico potenclométrico de equilibrios i6nicos en
disolucidn es una técnica de alta precisi®n; el obtener buenos
resultados exige partir de reactivos de alto grado de pureza y
libres en lo posible de cualquier tipo de impureza (ya sea
acida o ba&sica) que pueda interferir en las medidas de poten-
cial del sistema electrtdico o por reacciones parasitas con
los componentes de la disolucibén en equilibrio. Por supuesto,
también es necesario conocer exactamente las concentraciones

de dichos componentes.

En el presente trabajo se ha tenido un especial cuidado,
ya que si bien estas premisas son fundamentales para cualquier
trabajo de andlisis quimico en general, son particularmente
criticas en este tipo de estudios, con la dificultad adicional
que presenta el trabajar en un medio con mezcla de disoclven-

tes.

4.3.1.Reactivos utilizados

Mercaptoécidos

Las disoluciones de los mercaptodcidos han sido prepara-
das por pesada y disolucién en etanol inmediatamente antes de
cada valoracidén. Se ha utilizado siempre producto recristali-

zado dos veces en benceno segln el método indicado en los ca-
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pitulos anteriores.
La pureza de estos compuestos ha sido comprobada periédi-

camente mediante valoracion iodométrica del grupo tiol.

Acido perclérico

Se han empleado discluciones "stock” en medio acuoso de
&cido perclérico (Merck, P.A.)> de concentracidn aproximada
0.05 - 0.1 M, a las cuales se afladia la cantidad necesaria de
perclaorato s6dico para que la fuerza idnica de esta soluciédn
stock sea de 5 M . Diluyendo ésta con 1la cantidad necesaria
de agua y etanol se obtenia una disolucién hidroalcohélica
(50 % v/v) de fuerza ibnica 1 M y de concentracidédn de Aacida
perclérico entre 0.01 - 0.02 M.

Las soluciones de acido perclérico se han estandarizado
frente a carbonato s@dico (Merck P.A.)> &6 bérax (Carlo Erba P.
A.) (ref. 14). En general se ha preferido éste Gltimo, estando
doblemente recristalizadc y guardado en una atmésfera de
humedad controlada (sobre una salucidn saturada de sacarosa y
cloruro s6dico) segln se indica en la bibliografia (15). Con
ambos tipos de patrones se ha empleado rojo de metilc como

indicador.

Hidré6xido sédico

Las disoluciones de hidréxido sédico como valorante han
sido preparadas directamente en el medio hidroalcohélico y de
fuerza 16nica 1 M en perclorato st6dico. . La concentraciéon del
valorante ha sido entre 0.05 y 0.1 M.

Estas disoluciones se han obtenido a partir de hidroéxido
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sbdico en forma de lentejas (Merck P.A.), y previa a su diso-
lucién se ha procedido a su lavado (varias veces con agua bi-
destilada) para eliminar la capa exterior de carbonato sdédico.
Inicialmente se habia preparado a partir de una solucién stock
de hidroxido s6dico en agua al 50 % , pero el primer método
citado ha dado lugar a mejores resultados en general. La com—
probacidén de la ausencia de carbonatos en la solucidn final de
hidroxido sbédico se hé llevado a cabo mediante la adici6én de
BaCl2 0.5 M. En el caso que precipite carbonato de bario, la
disolucibébn de hidroxido sddico es rechazada. En la prepa-
racién de la disolucién final siempre se ha wutilizado agua
bidestilada recientemente hervida, y mientras se mezclan las
soluciones previas se ha mantenido siempre un barboteo de
nitrégeno para evitar su posible contaminaciédn por el didxido
de carbono del aire.

La estandarizacién de esta solucidén valorante ha sido
llevada a cabo frente a ftalato adcido de potasio (14> bajo

atmbsfera de nitrégeno y con fenolftaleina como indicador.

Perclorato de sodio

Como se ha indicado anteriormente, el uso del perclorato
so6dico ‘como electrolito de fondo para mantener constante la
fuerza i6nica de las disoluciones es recomendable por su esca-
sa capacidad de formacién de complejos con los iones metdli-
cos. Sin embargo, el hecho de ser utilizado a una alta con-
centraciédn (comparada con el resto de iones en la disolucidnd
implica un control riguroso de su pureza.

En el presente trabajo el perclorato de sodio se ha pre-
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parado segin el método descrito en la bibliografia (16>, y su
obtencitn se realiza mediante el siguiente esquema: se
neutraliza una disolucidn de &cido perclérico concentrado (70%>
afiadiendo lentamente carbonato st6dico s6lido . La disolucién
asi obtenida se hierve para la eliminacidn del dioxido de car-
bono, y posteriormente se alcaliniza ligeramente con hidroxido
sbdico. Se deja en reposo para dque precipiten 1los posibles
iones metédlicos contaminantes como hidréxidos. Se filtra con
un embudo filtrante (tamafio de poro No. 4) ; la disolucibmn
resultante se acidifica con &cido perclérico y se hierve. A
continuacién se neutraliza con hidré6xido sédico y se continua
la ebullicidén para concentrar la disolucién por evaporacién.
El perclorato sé6dico aobtenido por precipitaci6n y posterior
filtrado se seca en un desecador de vacio. Por una segunda
recristalizacid6n se obtiene un producto de elevado grado de
pureza. El posible contaminante en estos pasos puede llegar a
ser el cloruro sb6dico obtenido por descomposicién del
perclorato a alta temperatura; si llega a aparecer se hace
necesaria una nueva recristalizacion.

Alternativamente también se ha empleado producto comer-
cial (Merck P.A.), no apreciandose diferencia con el preparado
seglin el método descrito.

Con el perclorato s6dico obtenido se prepara una disolu-
cibn stock (aproximadamente 7 M) cuya concentracién se deter-

mina evaporando una alicuota (2 ml.?> en la estufa a 110-120°C.

Perclorato de Ni«(II)

Aunque se puede obtener comercialmente, por razones de

disponibilidad se ha preparado esta sal en el propio labora-
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torio. Se ha partido de nitrato de Ni<(II) (Merck), del cual se
ha precipitado el niquel como carbonato. Este producto, una
vez secado en la estufa se ha disuelto en HClO4 (1:1>, de ma-
nera que este tltimo estuviera en defecto. La disolucién de
perclorato de niquel asi obtenida se filtra para eliminar el
exceso de carbonato, y se acidifica ligeramente con &adcido per-—
clébrico. El perclorato de niguel se separa por precipitacién
dejando evaporar la disolucib6tn asi preparada en un Dbafilo de
agua a 100°¢C.

Del producto s6lido obtenido se prepara una disolucitn
stock en agua de concentracitn aproximada 0.05 M, la cual se
acidifica 1ligeramente con &acido perclérico para su
conservaclién. Esta disolucién es estandarizada por precipi-
tacidtn de niquel con dimetilglioxima (14). El1 exceso de acidez
se controla medilante valoracidmn potenciométrica segin el

método de Gran.

Perclorato de Zn«(II>

Se ha preparado de manera andloga al de niquel, pero en
este caso partiendo de Zn0 (Probus P.A.)>, el cual se disuelve
directamente en Acido perclérico. La recristalizacién se rea-
liza de manera totalmente similar al apartado anterior.

Con el perclorato de zinc se ha preparado una disolucidn
stock acuosa de concentraciédn alrededor de 0.05 M 1ligeramente
acidificada. Se estandariza por valoracibn complexométrica con

EDTA con N.E.T. como indicador (17).
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En 1la preparacidon de las disocluciones stock y de traba-
Jo se ha empleado siempre agua bidestilada y recientemente
hervida. Se utiliza etanol absoluto (Merck P.A.)> para obtener

el medio hidroalcohbélica.

4.3.2.Aparatos utilizados

El instrumental empleado para las valoraciones potencio-

métricas ha sido el siguiente:

pH-metros

Se han empleado indistintamente los medidores de pH-mV
Radiometer PHM-84 y CRISON Digilab 517. Ambos instrumentos
tienen una resolucién de lectura de 0.1 mV . El primero de los
citados ha sido el que se ha usado cuando se utilizaba el sis-—

tema automAtico de adquisicién de datos.

Electrodo indicador

El electrodo de vidrio que se ha utilizado en estas valo-
raciones ha sido el Radiometer G 202 B, de bajo error alcali-
no. Su uso es recomendable cuando la disolucidn que va a ser
medida contiene una alta concentracib6tn de iones sodio, gque in-

terfieren en la zona basica.

Electrodo de referencia

El electrodo de referencia ha sido de Ag/AgCl, en un me-

dio cuya concentracién de iones Cl era de 0.01 M. Se ha cons-
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truido segin Brown <(18), mediante electrodeposicién de Ago
sobre un hilo de platino de una disolucibn de K[Ag(CN)Z] al 1%
durante 3 horas a una intensidad de corriente de 0.1 mA. Pos-
teriormente el recubrimiento de plata se oxida antdicamente en
una disolucién de HCl 0.1 M a una intensidad de corriente de

0.3 mA durante 15 minutos para pasar a AgCl.

Puente salino

Es conocido el hecho del envenenamiento de los electrodos
de referencia normales cuando son usados en .disoluciones que
contienen mercaptoacidos (19) a causa de la reaccitn de éstos
con los iones plata o mercurioso que contienen dichos electro-
dos , ya que parte del mercaptano de la disolucién se difunde
por la placa porosa del puente salino. Por supuesto, este en-
venenamiento no es inmediato y se puede evitar parcialmente
cambiando peritdicamente la disolucidn que contiene el elec-
trodo de referencia, pero esto no nos asegura que la respuesta
del electrodo sea siempre la misma.

Para evitar este tipo de problemas, en este estudio se ha
empleado un puente salino de tipo "Wilhelm” (20>, que se re-
presenta en la figura 4.2. Este tipo de puentes presenta la
particularidad de poder renovar de una manera sencilla las
disoluciones en el interior del electrodo de referencia. Una
ventaja adicional es que la composicién de la disolucidn del
electrodo es la misma que en la disolucidn problema de la que
se mide el pH (en nuestro caso, a fuerza idnica 1 M , y al 50%
en agua-etanol’. El conjunto asi disefiado de puente salino-

electro de referencia mantiene ademads los potenciales de unidn
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,

D

Figura 4.2: esquema del puente de Wilhelm
A: electrodo de referencia (Ag/AgCl)

B: solucidn del electrodo

C: solucion del puente salino
D: unidn liquida

E: purga

F: nivel del bafio termostatico
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liquida constantes.

El puente salino empleado en esta memoria estaba provisto
de llaves de P.T.F.E. para un manejo mis coOmodo, y estando
permanentemente introducido dentro de un bafio termostatico pa-

ra mantener su temperatura constante a 25i0.1DC.

Autoburetas

Las buretas automadticas que se han empleado han sido la
Metrohm E 415 , y la Radiometer ABU 12. La primera se utilizo
con un cilindro de 10 ml de capacidad, mientras que en el otro

modelo su capacidad era de 2.5 ml.

Termostato

Para mantener la disolucidn de trabajo y el puente de
Wilhelm a temperatura constante se ha empleado un termostato
de inmersién SBS modelo TFB. La temperatura a la que se ha

trabajado ha sido de 25io.lOC.

4,3.3.Técnica de trabajo

Las constantes de protonacidn de los mercaptoacidos y las
de formaciétn de los conmplejos metdlicos se han determinado
mediante valoraciones potenciométricas a ZSOC, y a una fuerza

i6nica de 1.00 M en NaClO4.

En la determinacibn de las constantes de protonaciéon de

los ligandos se han valorado soluciones que contienen ligando
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y &cido perclérico, en las que se varia la concentracién de
ion hidrégeno libre mediante la adici6tn de una solucidn de
hidréxido s6dico de la misma fuerza idénica. Las curvas de pro-
tonacibétn se han obtenido para diferentes concentraciones ini-
ciales de mercaptoécido.

Para la determinaciétn de las constantes de formacidn de
complejos se ha seguido el mismo sistema, partiendo de diso-
luciones que contienen ligando, metal y &cido perclérico. La
concentraciétn de i6n hidrogeno libre se varia por la adicidn
de la solucldn valorante de hidréxido sédico. Andlogamente, se
han obtenido las curvas de formacibn para diferentes concen-

traciones iniciales de ion met&lico y ligando.

Las soluciones de trabajo se han preparado inmediatamente
antes de proceder a la valoracidn potenciométrica. Las solu-
ciones stock de &acido perclorico, metal, medio idénico, y el
agua bidestilada y el etanol se mantienen siempre dentro del
bafio -termostatico para evitar variaciones de volumen por di-
ferencias de temperatura.

Hay otro tipo de factores que hay que tener en cuenta
cuando se preparan disoluciones de disolventes mixtos, y en el
casa particular de agua/etanol hay dos que son de especial
importancia: en primer lugar, los volGmenes de agua y etanol
no son aditivos, ya que al mezclarlos hay una disminucibén de
volumen (aproximadamente un 3% segln nuestra experiencia) vy
esto es una posible fuente de error cuandoc se preparan las
disoluciones para valorar. Si no se tiene en cuenta este

factor, las disoluciones preparadas no siempre tendré&n la mis-



147

ma proporcidn de aguasetanol. Por otra parte, al mezclar agua
con etanol se produce un desprendimiento de calor que eleva la
temperatura de la disolucidn y hace aumentar ligeramente su
volumen. Para minimizar estos errores, se ha tenido siempre la
precaucién de enrasar las disoluciones preparadas en los ma-
traces aforados correspondientes no con agua (técnica comin),
sino con una mezcla ya preparada de agua/etanol al 50% ; por
otra parte, antes de enrasar los aforados se llevaban a tem-

peratura constante por inmersién en el bafio termostatico.

Para mantener una atmbGsfera inerte en la cubeta de valo-
raci6tn se hace burbujear una corriente de nitré6geno 1libre de
oxidantes. Estos son eliminados por el paso previo sobre dos
disoluciones de cati®n vanadilo en medio &cido (21> poste-
riormente se Dburbujea por una disolucidén concentrada de
hidroxido s6dico para retener las impurezas &cidas que pueda
arrastrar, y después sobre agua. Antes de pasar el nitrégeno a
la disolucibén gque se estd valorando, burbujea sobre un frasco
lavador que contiene el mismo medio iénico que la solucién a
valorar, y a la misma temperatura. De esta manera se evita Ila
oxidaciétn de los mercaptoacidos, que de otra forma en medio
alcalino seria importante.

La solucibdn de trabajo se encontraba en un vaso de valo-
racidn provisto de doble pared, termostatizado a 25°¢ por re-
circulacibn de agua del baflo termostatico. El1 vaso estaba ce-
rrado con un tapdn de plastico por donde pasaban los electro-
dos, la cénula de la bureta, y la entrada y salida de nitrdo-

geno. Incidentalmene se ha introducido tambien un termémetro
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para comprobar la estabilidad de 1la temperatura dentro del
vaso de valoracidn.

Ademas del barboteo de nitrogeno, la solucidn del vaso de
valoraciodtn es homogeneizada mediante un agitador magnético
construido por nosotros; este agitador mantiene una velocidad
siempre constante gracias a un motor sincrono de corriente

alterna.

Para optimzar el tiempo de respuesta y estabilidad del
electrodo de vidrio utilizado, se conserva siempre a la tem-
peratura de trabajo 25°C) y en una disolucidétn tanpdbn de pH 4

(ftalato acido de potasio 0.05 M.

Cuando ha sido posible, las valoraciones potenciométricas
han sido llevadas a cabo con el sistema automético de valo-

racién descrito en el apéndice I.
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4.4.PARTE EXPERIMENTAL

4.4.1.Estudio del medio idnico

Se han estudiado las caracteristicas propias del medio
i6nico en que se ha trabajado como paso previo a los estudios

de disociacién y complejacién de los reactivos.

La técnica experimental seguida para la determinacién del
producto ifnico del medio y la comprobacibébn de los potenciales
de unidn liquida ha sido la comentada en el apartado anterior,
y los cé&lculos se han efectuado segtin las funciones de Gran y

posteriormente aplicando el programa de calculo MINIGLASS.

Se ha realizado inicialmente una serie de tres valoracio-
nes potenciométricas para el calibrado de 1los electrodos, vy
posteriormente se han efectuado ocasionalmente durante la rea-
lizacién de los siguientes estudios de protonacién y comple-
jaciébn de los reactivos para la comprobacién de la respuesta

del sistema electrédico.

En el anexo 4.1 se presentan algunas de las valoraciones
potenciométricas llevadas a cabo, de concentracién inicial de
&dcido perclérico entre 0.01 y 0.02 M , siendo la concentracidn
de la disolucién valorante de aproximadamente 0.1 M de
hidroxido sédico. Las condiciones iniciales de estas

valoraciones se resumen en la tabla 4.1.
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Tabla 4.1: Condiciones experimentales

Valoracitn V_(ml)> H D H, (M
o o t

M. 1 20 0.0102 -0.1061

M. 2 20 0.0215 -0.1061

M. 3 20 0.0163 -0.1141

En la figura 4.3 se representan las funciones de Gran co-
rrespondientes a las valoraciones M.1 a M.3, observandose una
buena linealidad en las dos zonas. Los volGmenes equivalentes
de las zonas &cida y basica practicamente son coincidentes. No
obstante, para la zona acida de las curvas se aprecia una
ligera irregularidad, que podria ser debida a un pequefio
efecto de unién liquida en esta zona.

Al efectuar el tratamiento de los datos obtenidos median-~
te las funciones de Gran por regresiodn lineal se ha visto que
siempre existian unos errores sistematicos al calcular el
punto de equivalencia de la valoracitn, que normalmente eran
de aproximadamente un 1 % mayor de lo esperado a partir de las
concentraciones analiticas determinadas por estandarizacidn de
la solucitn valorante de NaOH y la de HClO4 en la cubeta de
valoracién. Sin embargo, calculando el punto de equivalencia
sobre el grafico de los diagramas de Gran directamente, esta
discrepancia era minima si se despreciaban los primeros puntos
de la valoracién.

En las tablas del anexo 4.1 se dan los valeores calculados
de E-g.log(h); se observa que presentan una ligera tendencia
a disminuir al aumentar 1la acidez. La representacién de

E-g. log(h) frente a la concentracién de i6n hidrégenoc 1libre
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O:M.1

14

¢:M.2 y V:M.3

151



152

(figura 4.4) nos confirma que realmente existe esta tendencia,
y que a concentraciones de adcido mayores que 0.01-0.03 M puede
llegar a ser importante, ya que su efecto daria lugar a
desviaciones de potencial mayores que el error del instrumento

de medida.

El célculo del potencial de unién liquida mediante regre-
sitn lineal (simple y ponderada) no ha dado lugar a resultados
cancluyentes, ya que las diferencias de potencial a que da lu-
gar son nmuy similares al propio error ’del medidor de pH
empleado. Sin embargo, a partir de la gréfica de la figura 4.4
se ha deducido gue dicho potencial tiene un valor aproximado

de entre -15 y -20 mV/mol.

Para la zona basica se ha efectuado el mismo tratamiento
<;er figura 4.5) y se ha vista que, si bien la precisidn de los
resultados es menar que para la zona acida (ver el anexo 4.1),
las desviaciones no muestran ser significativas. El valor
medio del pKw para las tres valoraciones ha sido de 14.25.

En la tabla 4.2 se resumen los resultados obtenidos me-

diante las funciones de Gran.

Posteriormente se ha efectuado el tratamiento numérico de
los resultados mediante el programa MINIGLASS , primero tra-
tando cada curva independientemente y después las tres
simultineamente para refinar el valor del pKw y establecer el

valor del potencial de uni6n liquida.
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Tabla 4.2: Valores obtenidos por las funciones de Gran

Valoracién EG6 E”o pKw
M. 1 286.8 556. 4 14.254
M.2 284.3 558.3 14,243
M.3 283.9 552.6 14.241

pPKw = 14.245 + 0.007

Los valores obtenidos por el programa se resumen en la
tabla 4.3, siendo los valores refinados de pKw para cada
valoraciétn précticamente coincidentes con 1los obtenidos
mediante las funciones de Gran (las diferencias son del orden
de dos milésimas en las unidades de pKw), mientras que 1los
valores del potencial normal del electrodo (E6) presentan una
pequefia diferencia (del orden de 0.1 mnV> , debido a la
inclusién del término correspondiente a la uni6n liquida. El
hecho de tener en cuenta la unibn 1liquida al efectuar los
calculos numéricos mejora apreciablemente el ajuste de la zona

acida.

Tabla 4.3: Resultados del programa MINIGLASS

Val. -j,  E6 pkw  Ux10"H? s(x1073P
M.1 13.8 286.9 14.255 2.56 2.74
M.2  13.7 284.4 14.245 3,13 3.08
M.3 14.3 289.0 14.246 6.19 4.70
M.1-M.3 13.7 14.248 27.32 5.31

14.248 + 0.005

-13.7 + 3.6

Valores finales: pKw

Jh
a: suma de cuadrados de los residuales

b: desviacibédn estédndard de los residuales
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En las figuras 4.6 y 4.7 se representan las curvas de
valoracibétn obtenidas con el programa MINIGLASS para las zonas
&cida y bésica, respectivamente, donde se aprecia el Dbuen
ajuste entre las curvas experimentales y las tebricas. La
distribucidn de los errores para las dos zonas estd repre-

sentada en las figuras 4.8 y 4.9, respectivamente, en base a

los resultados finales obtenidos de pKw y jh. En estas re-
presentaciones , igual que los resultados de las funciones de
Gran , se aprecia un mejor ajuste ‘en 1la zona &cida de 1la
curva de valoraciémn , ya que el valor obtenide para la

desviacion esténdard de los residuales de 1la zona &cida es
aproximadamente de 0.002 unidades de pH (aproximadamente 0.12
mV), mientras que en la zona basica es del orden de
0.007-0.008 unidades de pH (alrededor de 0.4 mV); sin embargo,
estas desviaciones no parecen ser de tipo sistemAtico, sino
mids bien debido a que la respuesta del electrodo de vidrio es
ligeramente de menor "calidad” en 1la zona basica. Por su
parte, se ha comprobado que este error no es debido a unién

ligquida correspondiente a la zona bésica.

Como comentario final diremos que el tiempo de respuesta
del electrodo ha sido totalmente satisfactorio en este medio,
tardando unos 3-5 minutos en estabilizarse las lecturas poten-—

ciométricas después de cada adicién de solucidn valorante.
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Los resultados muestran que 1 del electrodo
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de vidrio en el medio hidroalcohflico al 50 % «(vr/v) ha sido
totalmente satisfactoria, y <omparable a su respuesta en
medio acuoso. La principal diferencia al trabajar en un me-
dio mixto ha sido en el valor del potencial de unitn 1ligquida,
que es menor que en medio acuoso. En el medio que se ha
estudiado (agua/etanocl y fuerza idnica 1 M en perclorato
sbdico) el valor obtenido para el potencial de wunién 1ligquida
ha sido de ~-13.7 mV/mol , mientras que en un medio acucso de

la nmisma fuerza i6Gnica tiene un valor de 63 mV/mol (22).
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