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I.INTRODUCCTION




El auge alcanzado por la espectrofotometrfia en la regién
visible del espectro, se debe a la posibilidad de llevar a cabo la
determinacién analitica de trazas de gran némero de elementos de ma
nera rdpida y precisa.

La tendencia actual de la investigacidén en el campo de la
espectrofotometr{a, se concentra en la bisqueda de reacciones en -
las que se produzca una exaltacién o contraste de color cuando reac
ciona un catién con un anién ligando coloreado, perteneciendo en ge
neral a una familia cualquiera de las substancias que en Quimica Or
génica se denominan con el nombre genérico de colorante, ya que, la
sensibilidad de las reacciones con reactivos de este tipo, es muy -~
superior a la obtenida con reactivos que no posean color,.

En un principio, el fin de las investigaciones era el ha
llar nuevos colorantes qQue sirvieran como indicadores metalocrémi-
cos de gran sensibilidad. Actualmente, la tendencia es el estudio -
de reactivos que ademds de dar lugar a reacciones sensibles, sean -
selectivos o especificos para determinados cationes.

Entre los colorantes orgédnicos que por su estructura, pa
recian ser potencialmente idéneos como reactivos metalocrémicos, -
se encuentran los llamados "formazanes", cuya estructura bédsica es

la siguiente:

2 1

N N cte R’

R-u—--g -
-8 h

Este tipo de compuestos, ha sido nombrado mediante varias

nomenclaturas; sin embargo, la mds frecuentememe utilizada es la del



BEILSTEIN, basada en el nombre de "formazan", para el hipotético -
compuesto obtenido, si en la estructura I, se tuviera que R=R’= R”= H.
Es también una nomenclatura bastante generalizada el dar el nombre
de "formazil", para el 1,5 difenil formazén, es decir, cuando -~ -~
R’=H y R = R””= fenilo.

Los formazil compuestos, habfan sido descritos por YIZIN
GER y dolbs., (1-3), quienes realizaron extensos y minuciosos estu-
dios sobre las caracteristicas de estabilidad y estructuras que pre
sentan los complejos formados por cationes di y trivalentes (de ele
mentos de tramnsicién) con algunos formazanes. Sin embargo, la ¥nica
mencién de ellos como reactivos colorimétricos, se emcuentra en una
nota del mismo autor (5).

Por otra parte, los resultados obtenidos de las e:ixperien~
cias hechas por PRICE, (6-7), demostraban que cuando los formazanes
reaccionan con sales de cobre, cobalto y niquel, existe una reaccién
de competencia entre la formacién del complejo metdlico y la oxida-
cién del ligando que da lugar a la formacién de una sal de tetrazo-
lio,

PRICE hizo un estudio comparativo del comportamiento de -
formazanes bidentados (6), tridentados (6), y tetradentados (7) de-
mostrando que en todos los casos, ocurren dos reacciones en compe-
tencia: la formacién del complejo metalico y la oxidacién del forma
z4n a la correspondiente sal de tetrazolio.

El autor observé (6), que cuando la formacién del complejo
metdlico ocurre muy rdpidamente, no se observa la oxidacién del 1li-
gando; pero, en todos los demds casos examinados, la oxidacidén del
formazdn y la correspondiente formacién de la respectiva sal de te-
trazolio en mayor o menor proporcién, ocurre siempre,sstando en al-

gunas ocasiones (como en el caso de las reacciones con sales de co-



bre), acompafiada dicha oxidacién por la reduccién del metal. La im
portancia relativa existente entre las dos reacciones competitivas,
estd regida por la estabilidéd del formazdn hacia los 4cidos, la -
cual a su vez depende de los substituyentes del formazdn y de los
requerimientos estéricos entre ligando y catién.

Por todo lo anteriormente expuesto, era interesante es~
tudiar las reacciones de formazanes con algunos cationes metdlicos,
especialmente con los elementos de transicién.,

El desarrollo del trabajo se inicid estudiando varios -
formazil compuestos como posibles reactivos para la determinacién
espectrofotométrica del paladio, obteniéndose resultados favorables
con CINCON, con el cual el paladio (II) forma un complejo sumamen-
te interesante, no sélo por la sensibilidad de la reaccién y por -
el desplazamiento batocrémico observado, sino porque la reaccién
se efectua solamente en presencia de urotropina, lo cual le confie
re un cardcter bastante selectivo. Por otra parte, la complejacidn
de lcs iones metdlicos de elementos de transicidén con urotropina,
en solucidn acuosa, ha sido recientemente estudiada (8) quedando -
suficientemente claro que aunque la urotropina no es un buen ligan
do acomplejante, es posible que se coordine con un catién de los -
elementos de transicién a través de un nitrégeno. Sin embargo, pue
de tener un valor prdctico onsiderable como base de un sistema tam
ponador no-accmplejante en el rango de pH entre 4,5 y 6,0. Recien-
teriente, se ha informado (9,10) concretamente, de complejos forma-
dos entre la urotropina y diversos compuestos de paladio,

En adicidn a lo antériormente expuesto y aunque los ante
cedentes bibliogréficés‘sobre el cincén existentes al iniciar la -
investigacién eran escasos, se tenia referencias de que el cincén

formaba complejos sensibles y estables con el zinc, cobre y mercu-



rio (II). los cuales presentaban el inconveniente de ser poco -‘
selectivos., Sin embargo, un estudio cuidadoso de lés zonas de -
pH donde se desarrollaba el color, habia hecho de 81, un exoeleg:
te reactivo para la determinacién conjunta de ;oa dos primeros.!
Todo esto, hacfa del Cinoén un reactivo sumamente interesante, -
por lo que, iniciamos el estudio del cineén y de los complejos -~
que dicho reactivo forma con algunos cationes metdlicos.

La revisién bibliogréfica del cincén, se hizo desde el
afio de 1.948, fecha en que fue sintetismado por primera vez, se-
gin patente francesa (//).

El nombre trivial de "Cincéﬁ", corresponde al ocompues
to 2-carboxy-2hidroxi~5’sulfoformezil benceno, cuya eatructura -

es la siguiente:

Como puede apreciarse, es un formazén potencialmente -
tetradentado, que puede dar lugar a la formacién de complejos de
tipo bicfclico o triciclico. Comercialmente, este reactivo se su
ministra normalmente en forma de sal sddica.

El cineén fue introducido por primera vez para el ahﬁli
sis fotométrico de cinc, por YOE y RUSH (42), quienes encontra-
ron que el cinc forma un coﬁplejo de color azul inténso en contac
to con una solucién alcalina de cincén,y demostraron que el metal

y el reactivo se encuentran en relacién 1l:1. Por otra parte, la -



relacidén que por tratamiento tebdrico deberia existir entre la -
congante condicional del complejo y el pH (13), se cumple cuan-
do se supone que el complejo formado es del tipo Zn(OH)I (sien-~
do I el reactivo) y no del tipo ZnI. Sin embargo, YOE y RUSH, -
no aventuran ninguna hipotética consideracidn acerca de la estruc
tura del complejo. Dos afios méds tarde, los misnos autores deter
minaron ¢inc y cobre conjuntamente, basdndose en la diferente -
estabilidad de los complejos respectivos en distintas zonas de

pH (14). Tampoco en esta ocasién consideraron ninguna posible -
estructura para ninguno de los complejos formados.

Posteriormente, KINNUNEM y MERIKANTO (15) demostraron
que el cincdn es un excelente indicador para la determinacién -
complexométrica del zinc, ya que da un brillante cambio de color
del azul oscuro al rojo naranja, presentando como ventaja prin-
cipal que el color de la reaccidn es bastante selectivo.

M4s tarde, MORRIS (16) informé del uso del cincén co-
mo reactivo para la determinacidén cclorimétrica del mercurio =--
(II), yva que también este catidn da un complejo de color azul,
sensible v estable con el cincén.

La reaccién de formacidén del complejo zinc/cincén, fué

empleada para la determinacidén complexonétrica indirecta de co-

bre, cobalto, nfquel, hierro, manganeso, cadmio, plomo, cerio,-
indio y calcio (15), mnediante el empleo de un exceso de EDTA y -
la valoracién por retroceso con una solucién de cinc de normali-
dad conocida., De la misma forma, aunque con ligeras variaciones
experimentales, (15), es posible determinar aluminio y cromo y -
se ha valorado con éxito calcio en presencia de magnesio utili-
zando cincédn como indicador para hacer una valoracidén por retro-

ceso empleando una solucién de un halogenuro de cinc de molatridad



conocida, previa acomplejacién del calcio y magnesio con EGTA
(17).

Sin embargo, puede decirse que los estudios que hasta
la fecha se habfan hecho, estaban centrados en torno a determi-
naciones de cinc y cobre principalmente, ya sea en plantas (18),
aguas que contengan metales pesados (19), tejidos animales (20)
etc., siendo el objeto primordial de dichos estudios la elimina
cién de interferencias, empleando métodos diversos tales como -
cromatograffa de intercambio iénico (18), extraccién con disol-
ventes orgdnicos (21), destruccién selectiva del complejo de cinc
(20) etc.. Ha sido propuesto también un método muy sensible pa-
ra la deteccién de trazas de cinc y cobre (del orden de nanogra
mos) con cincén, empleando una resina bdsica de intercambio anig
nico (22).

La estructura del cincén hace de é1 un reactivo de gran
interés potencial como agente quelatante e indicador metalocrémico,
por lo que era de esperar que formase complejos con otros catio-
nes metdlicos, ademds de los ya mencionados,y que mediante un -
estudio cuidadoso de ellos pudiese ser empleado también para su -
determinacidn.

El objeto de la presente memoria ha sido el estudio de
los complejos méds sensibles y estables del cincén con diversos -
cationes metdlicos, hallando las condiciones 4ptimas para que las
reacciones de formacidén de color sé8 efectuen. Se han establecido
también las relaciones estequiométricas metal: ligando existentes
en cada uno de los complejos estudiados, calculando para cada reac
cién las constantes de formacién e inestabilidad aparentes de los
complejos. Finalmente, se traté de explicar, basdndose en las ex

periencias realizadas, la estructura posible de los diversos com

plejos estudiados.



II. PARTE

EXPERIMENTAL



1.~ MEDIOS EXPERIMENTALES UTILIZADOS.

1,1 Instrumentos.- Las medidas de absorbancia fueron

hechas en un espectrofotémetro BECKMAN DU y en un espectrofotd

metro registrador BECKMAN DB-6, empleando en ambos, ldmpara de

filamento de tungsteno. Las medidas de pH se hicieron con un -

pH-metro Metrohm modelo E-516, TITRISKOP, empleando agitacién -~
magnética y electrodos combinados vidrio-calomelanos tipo EA -

120 UX.

1,2 Material de laboratorio.- Matraces aforados de vi

drio pyrex y Shott-Jena de 10,25, 50,100, 250,500 y 1.000 ml,
DRA, PROTON y ATORA.

Pipetas COREY graduadas de 0,5, 1 vy 2 ml, con.divisig
nes de centésimas., Pipetas BRAND vy AFORA de 5 y 10 ml,

Buretas de precisién de dos llaves, marca PROTON de 5
v 10 ml.

Cubetas Spectrosil de 1 cm. de paso de luz de la THER
MAL SYNDICATE LTD., DE NORTHUMBERLAND.

Columnas de vidrio de diversos tamafios para el acondi
cionamiento de resinas y realimacién de los experimentos de cam
bio idnico.

1,3 Reactivos y productos.- Cincén (HOPKINS WILLIAMS),

disuelto en una mezcla de alcohol et{lico-agua (2:3, respectiva
mente).
ECY 37% y HC10j 70%, ambos MERCK.
IAOH Q.P. ds0,91 marca PROBUS
Hexametilen-tetramina, biftalato potdsico e imidazol,

todos MERCK, reactivo para andlisis,
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Resinas de intercambio idnico, DOVEX 4 %-8 y DOWEX
50~ de 50~100 mallas.

Solucién titulada de NaOH 0,1 N

Solucién valorada de EDTA 0,1 M

Solucién de PdCl, FLUKA, de 1,17 mg. Pd+2/ml. en me

dio HC1l 0,49 M valorada con dimetil~glioxima por el método con
vencional,

Solucidn de Cu(NOB)z, MERCX de 5 mg. Cu+2/m1. valora

da complexométricamente con EDTA usando negro de sulfén sélido
F y arsenazo III (23), como indicadores, en determinaciones in-
dependientes.

Solucién de Ni (NO MERCK de 5 mg. er/ml., valo-~

3)2’

rada por complexometrfia y empleando como indicadores en determi

naciones independientes, murexida y arsenazo III (23).

Solucién de Co (NQB)Z’ MERCK, de 1 mg. Co+2/ml. valo

rada por complexometrfia empleando naranja de xilenol como indi-
cador (24).

Solucién de Ga,O, "MERCK", reactivo para andlisis, -

2°3
de 10 mg/ml. de Ga+3, en medio HC1 0,5 M, preparada por pesada

exacta y sin estandarizacién posterior.

Otros reactivos.~ En relacién con los ensayos sobre

la pureza del reactivo, as{ como para realizar las pruebas cua
litativas de extraccién, se emplearcn gran mimero de disolven-
tes y compuestos orgénicos. Se utilizaron ademds numerosas sa-
les para la realizaciédn del estudio cualitativo sobre la reac-
cionabilidad del cincén con diversos cationes metdlicos. Todos
estos reactivos fueron de grado analftico y sin ninguna purifi
cacién posterior,
Se emplearon, ademds, el material y reactivcs usuales

en el laboratoric, que no es preciso citar aqui; asf{ como algu-



. Vv . .
nos materiales empleados especificamente para la realizacidédn de
determinadas experiencias y que se detallardn en los apartados
correspondientes.

Preparacidén de tampones,

Los tampones de urotropina de pH inferior a 8,5 se -
prepararon afiadiendo la cantidad de HClOu concd. requerida para
alcanzar el pH deseado. De forma andloga, se prepararon los tam
pones de urotropina de pH superior al antes dicho, afiadiendo en
este caso NaOH 2,51{M.

Para la preparacién de los tampones de biftalato, se
mezclaron adecuadamente una solucidn de biftalato 1 M con una -
solucién de NaOH M.

Los tampones de perclérico/amoniaco se prepararon ne-
diante la adicién de HClOu concd., sobre una solucién de Hidré-
xido aménico de densidad 0,91.

Finalmente, los diverscs tampones de imidazol emplea-
dos, se prepararon adicionando HClOu concd. sobre una solucién
de imidazol 1 M.

Las cantidades requeridas de cada unc de los componen
tes que intervienen en la formacién de los diversos tampones em
pleados, se determinaron empiricamente, haciendo las adiciones -
de uno scbre el otrc en muy pequefias cantidades y verificando el
pH obtenido después de cada adicién. De esta forma, una vez alcan

zade el pH deseado, se suspenden las adiciones.
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2.- TECNICAS EXPERIMENTALES-UTILIZADAS.

Los métodos empleados en la investigacidén de las va-
riables que afectan a las reacciones hechas en base al procedi
mientc espectrofotométrico son diferentes. Sin embargo, en el
desarrollo de esta memoria, se ha seguido, por conéiderarlo el
mds 1l8gico, el orden propuesto por KIRKBRIGHT (25). De forma -
breve, nos referiremos a las técnicas utilizadas, procurando -
seguir dicho orden.

2,1 Exdmen cualitativo preliminar. Ensayos a la gota.

El exdmen cualitativo preliminar, se llevé a cabo, ha
ciendo pruebas de la intensidad de color, rango de desarrollo y
empalidecimiento, asi como de la dependencia de estos factores
del pH del medio y del disolvente empleado para el reactivo, -
Para todos estos ensayos previos, se utilizdé la técnica de pla
ca de gotas, ya que, sobre el fondo blanco de las placas, se -
destacan bien las reacciones coloreadas.

Dentro del exdmen cualitativo, se hizo una determina
cién del 1imite de deteceién (llamado también l{imite de percep
tibilidad), que es la cantidad mfnima de sustancia, expresada -
enlx, que puede ser detectada en un ensayo,

Es evidente que no es lo mismo que la sustancia ocupe
un volumen pequefio o uno grande, por lo que, en todos los casos
se determiné el pD de¢ la reaccién, el cual se expresa de la ma
nera siguiente:

_ masa identificada en granos
T Volumen de disolucidn en ml. pD = -log D

2,2 Espectrofotometria visible.

De una forma general, puede decirse que la espectrofo
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tometr{ia visible ef la medida de la energifa radiante absorbida
en la regién del visible por un sistema coloreado. Para una in
vestigacién espectrofotométrica adecuada del mismo, es preciso
tomar en cuenta numerosos factores. A continuacién se enumeran
y discuten brevemente los considerados en el desarrollo de es-~
te trabajo,

a) Caracteristicas espectrales y seleccién de la longitud de -
onda analftica.

Se determiné el espectro de absoroién del reactivo so
lo, en el tampén empleado; as{ como del reactivo en presencia -
de proporciones variables del catién con el cual produce el co-
lor, utilizando como blanco el disolvente solo.

A la vista de los dos espectros registrados, se selegc
cioné la longitud de onda analftica a la que el reactivo no ab-
sorbiese o0 absorbiese poco, es decir, aquella en que la diferen
cia entre la absorcién del complejo coloreado y del reactivo -
fuese mdxima.,

b) Efecto del pH.

El axdmen cualitativo previo de la reaccidn de color,
provee de una gufa para selecciomar, entre dos o tres unidades,
el pH 4ptimo para el desarrollo del color. Entre dichas unida-
des se varié y controlé el pH con mayor precisién y se midié -
la absorbancia de cada disolucién en una amplia banda da longi
tudes de onda cercanas a la longitud de onda de médxima absorcién
del complejo, con lo cual se aseguré cualquier desplagamiento -
de la banda médxima por efecto del pH. Los resultados obtenidos
con tampén diferente en el mismo rango de pH, con el objeto de
determinar si la sensibilidad y pH de la reaccidén dependfan de

los componentes del tampén.



- 14 -

c) Efecto de la concentracién del reactivo.

El rendimiento de las especies coloreadas cuya ah-
sorcién es medida y por lo tanto la sensibilidad del método -
se ve afectada por la concentracidédn del reactivo, siendo bas-
tante usual encontrarse que por encima de un cierto exceso mo
lar del reactivo, el uso de una cantidad mayor no tiene ningin
efecto en el rendimiento de la reaccidédn, es decir, que se¢ ha -
desplazado el equilibrio lo méds posible.

Se determiné exceso limite de reactivo requerido en
cada caso, el cual se discutird en los apartados correspondien
tes,

d) Efecto del orden de adicién de los reactivos.

El orden en el cual se mezclan los reactivos, tiene
con frecuencia un efecto marcado en la reaccidn de color y en
el grado de desarrollc del mismo, por lo que, en las condicio
nes éptimas de longitud de onda, pH, concentracién de reacti-
vos, etc., se compararon las absorbancias producidas para con
centraciones constantes del complejo formado con 4rdenes de -
adicién diferentes.

e) Efecto del tiempo.

Algunas reacciones de formacién de color son muy len
tas, mientras que otras son muy rdpidas. Algunas especies expe
riemtan ademds empalidecimientos debidos a la descomposicién -
por la luz y/o por el calor, o, aparentemente por reposo (inei
tabilidad termodindmica o estructural). Por lo tanto, para es-
tudiar la cinética de las reacciones estudiadas, se midié en -
intervalos de tiempo regulares, la absorbancia producida por -
una disolucidén del complejo estudiado, con concentracién cons-

tante, en las condiciones 4éptimas de longitud de onda, pH, etc.,
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El efecto del tiempo en la reaccidn de desarrollo del color y
en la estabilidad del mismo se estudid en condiciones de exce
so de reactivo v de exceso de catién.
f) Conformidad con la ley de BEER y sensibilidad de la reacciédn

Finalmente, se buscaron las concentraciones limites en
que existiese una relacidén lineal entre concentracién y absor
bancia, es decir, se establecid el intervalo de concentracio-
nes en que se cumple la ley de BEER. Para ello, se midieron -
una serie de muestras del complejo con concentraciones diver-~
sas del catidn estudiado (en la longitud de onda analitica se
leccionada previamente)., Se empled en la preparacidn de todas
ellas un exceso de reactivc y se utilizé un blanco idéntico en
todo a la muestra (excepto en que no contenia el catidn que se
queria determinar) para corregir cualquier pequefia absorcién -
por accidn de los reactivo y del disolvente.

Dec esta forma se obtuvo ademds la curva de calibrado.

El conocimientc de la sensibilidad de un método espec-—
trcfotométrico es importante, por lo que en las determinacio-
nes prcopuestas en el desarrollo de esta memoria, ha sido eva-

Juado en cada caso segin tres criterios distintos:

# Sensibilidad"prédctica": En las condiciones &p

timas de pH, orden de adicién de reactivos, tiempo, etc., se -
determid el limite de deteccidn visual del complejo, con el --
cual se calculd el pD del complejo (seccidén 2,1).

# Sensibilidad condicional de SANDELL (26). Es-

te criterio estd basado en la expresién:

E 3

a = .. m ..n A .10

TE

ug /cm2

en donde:
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P .. 2 .
a = sensibilidad condicional, expresada en ug/cm’ ; B = minimo

A

valor absoluto de absorbancia medible espectrofotométricamente

3

que se ha tomado como 10" ~7; ndmero de iones-gramo del catién -
que se combinan para formar una mol de complejo; A = peso até-
mico, en gramos, del catién.

% Coeficiente de ertincién molar. Este va

lor se calcula de la ecuacién:

/ To _, ; E
OS - =801 €=:‘_0T

en donde: £

coeficiente de extincién molar; E = absorbancia;

¢ = concentracién de la especie coloreada (moles por

litro de solucién), la cual se calcula a partir de -

la concentracién del componente Que se encuentre en ‘

defecto; 1 = espesor de la cubeta.

Esta segunda expresién tiene la ventaja de que no re
quiere el conocimiento de la férmula molecular de la especie -
coloreada y permite comparar fAcilmente la sensibilidad de va-
rias reacciones de determinacién de un componente particular -
con varios reactivos diferentes,

g) Naturaleza de la especie coloreada.

Un estudio espectrofotométrico completo, incluye una
investigacién de la naturaleza de la especie cuya absorbancia -
es medida, pudiéndo para ello aplicarse gran variedad de técni-
cas. Sin embargo, los métodos mds frecuentemente empleados depen
den de las medidas de absorbancia en solucién por medio de los -

métodos de relacidén molar (27-28), variaciones continuas isomo-

lares (29) y relacién de pendientes (30), cuyos respectivos fun
damentos serdn expuestos méds adelante. Los métodos antes cita-

dos se emplearon para determinar la relacidn estequiométrica me



- 17 -

tal: ligando de los diversos complejos estudiados, calculéndg

se, adcmds, a partir de los datos experimentales obtenidos en

los dos primeros, el grado de disociacién y las constantes apa
rentes de disociacidn y formacién de las especies compléjas.

h) PFinalmente, se utilizdé la técnica de valoracidén fotométri-

ca, cuyo fundamento se encuentra brevemente referido a conti-

nuacién:

X(buscando) + Y(reactivo) ————— > Z(producto)

en la cual, si al menos una de las subshneéias es coloreada, -
es posible determinar el punto final de la valoracién midien-~
do la absorbancia de las disoluciones obtenidas al ir afiadien
do pequefios incrementos de reactivo y representando la absor-
bancia en funcién del volumen de dicho reactivo valorante (32).
El punto final se obtiene cuando se observa un cambio brusco
en la absorcidn al ir afiadiendo el reactivo (antes y ddpués -
del punto estequiométrico).

Esta técnica se empled para calcular ¢l grado de
pureza del cincén empleando como reactivo valorante la solucién
de paladio (II) de concentraciédn conocida.

2,3 Crometografia.

Es bien conocida la importancia de la cromatogra
f{a para la separacidén y diferenciaciédn analitica de sustancias.
Las separaciones cromatogrdficas pueden efectuarse en columna,
papel o capa fina, verificédndose con mayor rapidez por aplica-~
cidn de un voltaje a través del sistema (electroforesis).

En el desarrocllc del presente trabajo, se utilizé

’ﬂgghiésggca de cromatografia circular sobre papel para determi-

naciones cualitativas de la pureza del reactivo. A continuaciédn
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describiremos brevemente la técnica seguida:

Una pequeiia cantidd de rmuestra del reactivo en diso
lucidn, se evapord en el centro de un discoc de papel filtro. -
Sobre el mismo disco se hicieron dos cortes convergentes hacia
el centrc, con una distancia aproximada entre ellos de 1 cm, -
que iban desde la periferia del disco hasta 2 o 3 mm. antes del
lugar en que se habfa colccado previamente la muestra. De esta
forma se obtuvo una tira deé papel de forma trapezoidal, la cual
se doblé. El1 crcomatograma se desarrolld sumergiendo el borde -
de dicha tira en una c@psula de PETRI con un disolvente adecua
do, que penetrasc en el papel por acciédn capilar. La c4dpsula se
mantuvo cerrada, de forma qQue el espacio de la misma quedase -
saturado con vapor del disolvente,

Los disolventes y mezclas utilizados fueron rmichos y
muy variados, empledndose Acidos y bases de diversas molarida-
des, disolventes orgédnicos de polaridades diferentes y mezclas
de disclventes orgénicos con &cidos minerales.

2,4 Técnica de cambio idnico.

E1l hecho de que ciertos pnroductos naturales pudieran
cambiar un ién por otro, es conocido desde hace mucho tiempo; -
pero, fué en 1.935 cuando los ingfeses ADAMS y HOLMES (35), ob-
servarcn que algunas resinas sintéticas 4dcidas y del tipo fenol-
formaldehido, presentaban propiedades de cambio idnico y desde -
entonces se ha dispuesto de un némero mayor de rednas sintéticas
cambiadoras de iones de gran utilidad en las separaciones analf-
ticas,

Todas estas resinas son poliméros orgédnicos complejos
con estructura de gel conteniendc grupos activos, que son los que

se intercambian con los iones inorgédnicos.



Pueden ser de dos tipos: aniénicas y catidnicas, se-
gin la naturaleza del ién intercambiado. Los procesos de pernu-
tacién son reversibles, por lo que, tedricamente un cambiador -
iénico puede regenerarse y volver a actuar como tal de manera -
indefinida,

La resina catidnica Dowex 50-i/ de 50-~100 mallas fué
acondicionada a la forma hidrégeno mediante un gran exceso de -
Hcl 2,5 M v se lavd posteriormente con agua destilada hasta que
el liquido efluyente dejé de dar reacciédn de cloruros con solu-
éién de nitrato de plata.

La resina Dowex 1 X-8 fué acondicionada haciendo pa-
sar a travéds de ella una solucidn 2,5 M de NaOH vy lavando poste
riormente con agua destilada hasta que el liquido efluyente de-
jé de dar reaccién bédsica.

Las aplicaciones de la técnica de cambio iénico son
muchas y rmuy variadas. En el presente trabajo se la utilizé pa
ra obtener la forma "dcido libre" del cincdén y para la determi
nacién del signo de la carga de los complejos estudiados. Los -
detalles experimentales se dardn en los apartados correspondien

tes,



3.~ ASPECTOS FUNDAMENTALES DE LOS METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS

YUTTLIZADOS PARA EL ESTUDIOC DE COMPLEJOS EN SOLUCION.

Como se ha mencionado con anterioridad, durante el -

desarrollo de la presente memoria se han empleadc varios métodos

para estudiar la relacidn estequiométrica metal: ligando de los

diversos complejos estudiados, asf{ como para calcular las respec

tivas constantes de formacién y de disociacidén. De una forma bre

ve expondremos el fundamentoc de cade uno de

ellos,

3.1 Método de variaciones continuas isomolares.

Este método fué ideado por JOB (29) quien supuso que

era solamente aplicable a relaciones molares 1l:1 entre los reac

tivos., VOSBURG y COOPER (31) demostraron que el métodoc es apli-

cable a complejos de relacidn molar superior., E1 fundamento del

método es el siguiente: Consideremos la reaccidén:

aM + bL z=——> Ma Lb

en la que el complejo Ma Lb es coloreado; M y L, pueden ser in-

ccloros o coloreados, no debiendc, en este dltimo caso, de tener

absorcidén apreciable en la longitud de onda
rlejo.

Las disoluciones de M y de L, se
concentracién molar y con ellas se hace una
centracién molar de M+L sea constante; perc

de M a L varfe. Se mide la disoclucién final

de absorcién del con

preparan en la misma
serie en que la con- .
en que la relacidn -

resultante de la mnez

cla de lag disoluciones'preparadas, en la longitud de onda épti-

ma (que suele ser la de méxima absorcidn del complejo MaLb) y se

representan los valores de la densidad éptiga frente a la fraccién



molar de M (que es M / M+ L, siendo My L las concentra
ciones molares de M y L aﬁadidas). La grédfica presentari un mi-
ximo cuando se emplean cantidades estequiométricas de M y de L,
es decir, a la fraccién molar que corresponde a la composicidn

del complejo formado.

Cuando el complejo estd disociado, al representar la
funcidén E vs. fraccién molar del catidémn, no se obtiene un méxi
mo agudo sino achatado, recurriéndose entonces, para localizar
el punto de composicién estequiométrica del complejo, a la ex-
trapolacién de los primeros y ltimos tramos de la curva, en -
donde la dksociacién ha sido suprimida debido al exceso de uno
de los reactivos.

Si se forma mds de un complejo, cada uno con un espec
tro de absorcién caracteri{stico, se efectuan las medidas de la
absorbancia a diferentes longi#tvwdes de ondas (que seridn las apro
piadas a cada una de las especies complejas formadas) y las di-
ferentes curvas de variaciones continuas obtenidas, dardn la com
posicién correspondiente a los diversos complejos.

3,2 Método de la relacién molar.

Consideremos nuevamente la reaccidn:
raM + bL ==ve=ecw—--3» M L

con las mismas suposiciones anteriores, es decir, que el comple-
jo es coloreado, pudiendo ser M y L incoloros o coloreados. Man-
teniendo constantes la concentracién de uno de los reactivos y -
adicionando el otro en concentraciones variables, se obtiene la
mixima formacién del complejo (si éste se encuentra poco disocia
do), cuando la concentracién afiadida corresponde a la relacién -
estequiométrica. YOE y colbs. (27,28), demostraron que en este -

caso, al representar gréificamente la absorbancia frente a la re-
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laciéu molar (L/M cuando se mantiene M constante, o M/L cuando
es L la que se mantiene oonstante) de una serie de disoluciones,
se obtiene una linea reota que va desde el origen de coordénadas
hasta el punto que corresponde a la relacidén molar del complejo
formado, a partir del cual, se cambia la pendiente y alcanza una
absorbancia oconstante (satuvacién).

Cuando el complejo estd dd#swciaduv en forma apreciable,
aparece en 1é gréfioa una ourvatura alrededo¥ de la relacién mo
lar que oorrespondeAa la opmposicién del complejo y una aproxi-
macién asintétioca a una absorbancia constante a relaciones mola
res altas. En este caso, la extrapolacién de los tramcs inicia~
les y finales de la curva hasta alcanzar el punto de intersec—;
cibén de las dos ramas, puede definir la relacién de composiociln

en la reacoiébn.

3,3 Método de la relacién de pendientes.

El método de relacibén de pendientes, ideado por HAR
VEY y MANNING (30), tiene el siguiente fundamento: Supongamos -

nuevamente la reacciédn

aM + b L =—cea-. ->M L
——= Ta

b
Si en dos series de experiencias, uno de les reactivos se afiade
en un exceso suficiente para evitar la disoociacién del complejo,

la concentracién de la especie formada en cada caso, serd pro--

porcional a la concentracién del otro, teniéndose entonces:

C C

ML ="M L
ab —3 y Malpy = 5% (1)
Cunado L estd en exceso Cuando M estéd en exceso

C

en donde M vy CL son las concentraciones totales de los reacti-

vos M y L respectivamente,

Si E es 1la densidad épti@a de una disolucién culdquie



ra;§ , el coeficiente de extinoién molar del complejo ML vy 1

el espesor de la celda, se tiene:

E=€1 ML, y Maﬁb:'-,-‘g"-i— (2)

Igualando (1) y (2), se tiene:

£ = - y B L
£ 1 a €1 =1 (3)
de donde:
E=¢1 Cym / a cuando L estd en eibe;o
y E=¢§1 cL / b cuando M esti en exoésé

Trazando para cada serie de experiencias, E en funcién de las con
centraciones totales de M y L respeotivamente, se tionen dos rec-

tas cuyas pendientes sou:

pl = l/a' b4 pz = l/b (1‘)
y por 1o tanto:
t
1 _ _®
Pé : a

El método de relacién de pemdientes presenta veutajas
sobre los dos métodos anteriores para los casss en que el comple
jo estd tan disoociado que las representaciones de variacicues con
tinuas b‘de reiébi&n molar dam l{neas con exoesiva ourvasura; que
conducen a errores grandes en la extrapvlaocién y a ambigtiedades -
en 15 composicién de los complejos. Como en el método de relamién
de pendientes; las medidas se verificam on disoluciones que contie
nem un gran exceso de uno de leos reactivos, se suprime la-diséoié
cifn del complejo. Sin embargc, el método presenta el inconvenien
te de estar limitado a la formactén de un sbdlo complejo simple; ya
que, 8i 3se forma wés de un complejo entre M y.L,,ias‘di&oLuciones

que oontienen exceso de M estarénm concentradas on el:@qmplejo:més
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jo, vy las que téngan exceso de L serdn ricas en el complejo
més alto del sistema, por lo que, en las dos series de diso-

luciones no se miden las mismas especies absnarbentes.

3,4 Método del grado de disociagién del complejo.
La curvatura de la gréifioca delvariaciones oconti~-
nuas isomolares (34), puede ser utilizada para calcular el -
valor de la oconstate de inestabilidad del complejo. Cpnside—
rando que la disociacién del complej>, puede ser expresada -

como:

MaLb; ——————— » aM ¢+« DbL

en el equilibrio, se tendrén las siguientes concentraciones:

MLl =¢(1-)
[M] = a ¥ C
{L} = b« C

siendo o el grado de disociacién del complejo y C la ooncen
tracién total del mismo suponiendo que no hubiese disociacibn,

La constante de equilibrio, se representaria por:

_(ax ¢) (b= C)

K

C (1-< )
Si a=b=1, se tendréd que:
K =m=2 ¢
1 -~

El valor de @ se obtiene de la ¢urva correspondiente por 1la

siguiente relanién

o m s

Em es el valor de la ahsorbhancia méxima obtenida en el punco
de interseccién de las dos ramas de la funcibn extrapolada, -
la cual corresponde a la que se obtendria en caso de tener un

complejo completamente estable, es decir, con un grado de diso
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ciacién igual a cero.
Es es la absorbancia experimental obtgnida en el pﬁnté corres-
pondiente a la relaciébn estéquiométrica.

Esta misma fofma de calcular la comtante de inestabi
lidad del complejo; puede ser aplicada al métqdo de la relacién
molar.

La constante de formacién de la especie cumpleja pue
de ser calculada también aproveohando la curvatura de la grafi
ca de relacién molar (34). Supongamos nuevamente que el ocomple
jJo se forma mediante la reacciébn:

AaM ¢4 DL cmmmme—— 3 ML

y estid apreciablemente disociado. Si el complejo fuera estable,
se obtendrian dos rectas que se ocortarfan en un punto; pero, la
curvatura de las lineas es una indicacién cualitativa del grado
de disociacién del complejo y las medidas de las absorbancias -
alrededor del punto de composioidéun estequiométrica pueden utili
zarse para calcular la constante de formacién del complejo.

Si CM Yy CL, son las councentraciones analf{ticas del --
componente ouya concentraciédn permanece constante y se efectua~

se una eouversibn total al complejo MaL (1a concentraciém del

-b’
mismo seréd igual a CM ) CL respectivamente) se obtendria una ab
sorcibn Em que representarfa la concentracién de la especie com
pleja fo-mada. Em, es también la absorbancia de un complejo mo~
deradamente ineétable, cuando se mide en presencic de un gran -
exceso de uno de los componeutes para suprimir la disociacién.
En cualquier punto donde la formacién del complejo -
sea incompleta, se tendri:
[MaLb] = C ES

E_ (11)
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siendo Es, la absorbancia medida en una disoluoibén de concentra
cibén conocida C, con respecto a las concentraciones de M y L --
utilizadas para prepararla. Se tendrd ademds que:

C

=,
I

M-a [MaLgl (9)

(10)

L] °L - b [MaLE]
Sustituyendo en la ecuacién de ley de accién de masas, los va-
lores obtenidos en (8), (9) y (10), se obtiene el valor de la -
constante de formacién del ocomplejo.

Para obtener resultados més precisos se utiliza el
punto de composiciédn estequiométrica del complejo; pero pueden
también utilizarse los datos en otros puntos disfintos. Esta -
misma aproximacién puede ser apliocada al método de las varia-
ciones continuas isonoslares. Debe tenerse en cueﬁta, sin embar
g0, que en este caso los cdlculos son aplicables a complejos -
m&s débiles que en el oaso de método de la relaciédn molar, debi
do a que, la primera parte de la curva (exceso de M) y la Glti=--
parte de la misma (exceso de L) son aproximadamente lineales -
a causa de la supresiébén de la disociacidu por exceso de uno de
los reactivos y se aproximan en &4ngulo mds agudo que el que co-
rresponde a la representacién de las relaciones molares, por lo
que es méds ficil conseguir una interseccién por estrapolacién.

3,5 Métgdo de las absorciones proenporcionales.

Este método, ha sido ideadeo por B. BUDESINSKY - -
(33), para la determinacién del valor de la coustante de forma-
cibén y para la clasificacién de complejos 1:1 y 2:2, El fundamen

to del método es el siguiente:
Supongamos la reaccién:

aM ¢ -0 PRy ——— > ML



- 27 -

La contgante de formacién, estarsd dada por la eéuacibn:

=[ﬁa Lb].
0® (i

Si consideramos que C es la concentracién del complejo formado;

(2] D7 (7 @)

ny

K

fMaLb] ’ [M}-existentes en equilibrio-y[L] son las concentracio

c :
nes de complejo, catibén y ligando respectivamente y que M Yy cL

son las oconcentraciones del ién metdlico y del ligahdo acomple-

jante, se tiene que:

K,, = C (Cy -2 €)™ (0 - c)™ (12)

siendo a y b los indices del ocomplejo. Se tiemen tres casos po-

sibles:
# a=b=1l, En este caso es posible oconside-~

rar que CM = CL Yy que C,_~C = C_-C, por

M L

lo que, de la ecuacién (12), se obtieme

-2
K =C (cM-c)

1:1 (13)

# a=1, b=2. Se tiene entonces que ~—=------

2 (CM—C) = CL y 2 CM = CL, de donde, al sa

% a5t sustituir en (12), queda:

K1:2=c(cM-c)‘1(2éM—2c)‘2 = c(cM—c)"3.1/u (14)

# a=b=2. Se tiene que C =CM y C —C=CM—C,

L L

por lo que de la eocuaciébén (1) queda:

-4
Ky, =C (cM-zp) (15)

Utilizando las ecuaciones (13), (14) y (15) y dando a Cy los va

= a=d wm. _ -5 .
lores de CM(l)“ 1.10 M.y CM(Z) = 2.10 M, es posible represen
tar grificamente los valores de los K obtenidos para ambas con~-

centraciones cuando se dan a C valores arbitrarios comprendidas



- 28 -

entre O y 2.10—5

M.

Por otra parte, si las medidas espectrofotométricas
se llevan a cabo con un blanco que contenga 1la migma copcéntrg
cién total del reactivo acomplejante, la medida de la absorban
cia est4 dada por:

E = (£,-b ‘1) c1 (16)

donde £ cY E:L son los coéficientes de extincién mo

lar del complejo formado y del reactivo acbﬁplejante Yy 'l es el
espesor de la cubeta usada.

La constante dg;proporcionalidad existente entre la
absorbancia y la concentracién del complejo formado, se eli@i
na de (16) si se escribe esta ecuacién para dos concentracio-

nes dadas. Se tiene por tanto:

En C,n

E -1 - C -1 (17)

Pe don_de la relacién entre E2/El y la constante de
formacién pueden ser calculadas de la dependencia grdfica entre
dicha constante y la relacién de C,/C;.

Los valores de las relaciones EZ/EI as{ obtenidos, -
han sido tabulados por BUDESINSKY (33) con los correapongign-
tes valores de las constantes de formacién para complejos de -
tipo ML‘,ML2 y’M2L2.

Utilizando esta tabla, es posible calcular el valor
de la constante de formaciédn de un complejo de manera simple y
rdpida. Para ello, se preparan dos muestras del complejo con u-

5 5

na concentracién total de 2.10_ My 1.10 °M respectivamente, -~
ambas en las mismas condiciones de pH, tiempo, etc.. Se miden
las absorbancias de las disoluciones obtenidas y se calcula la

relacién entre ambas, la cual nos da: directamente en la tabla
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el valor ' del logaritmo de la constante de formac?én.

Usualmente, el valor de la relacién &e las ;bsérfgé'
cias Ez/El' se determina en varias concentracibnes de pH, den
tro o cercanas a la zona de formacién Sptima del qomplejd.

El método anterior sirve ademds para clasificar y -
distinguir entre complejos de tipo 1:1 y 2:2, cuando se trata
de complejos muy débiles. BUDESINSKY (33), ha ideado un méto-
do que permite clasificar complejos mis fuertes. En la presen
te memoria hemos aplicado, con resultados favorables, este se
gundo método para calcular la constante de formacién de algu-
no de los complejos estudiados, por lo que, de manera breve -
nos referiremos a su fundamento,

Si se trabaja con concentraciones de metal en exce-

so, se eliminan las reacciones secundarias., Se tiene entonces

que:
Para a=b
C ((:L-loc)‘b
K aa ~ (Cyat)-a ' (18)
Si CM’ Cp» el producto a.C es despreciable frente a
CM, por lo que:
. a ' -b
K.aCy = C (CL-bc) (19)

y sustituyendo el valor de C obtenido de (16)

a . -b .
K.a Oy = kK E (C;~bkE ) (20)
1 .
donde k = (21)

Escribiendo esta ecuacién para n=1l, 2 y 3 y eliminando de es-

tas ecuaciones K __, C; ., ¥ k, se obtendrd que:
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CLizi -(E&/El)l/b CL(l) _ FZ/El -‘Ez/El)l/b

CL(B)_ (EB/ El)l/b CL(l) —’ EB/E]- - (EB/E]-)

/5 (22)

3i b=1l, sustituyendo dicho valor en la ecuacién (22), se tiene
que:

Si b » 1, al sustituir en (22) se obtiene que:

~
Ez/El% C1(2)/%L(1) By/B1 2 Cp(3)/Cr(1) (24 a,b)

Las ecuaciones(23 a,b y 24 a,b) muestran la utili-
dad pridctica del método. La proporciocnalidad existente entre
E2/El v EB/El puede ser determinada a distintos valores de -~
pPH. En complejos de tipo 1:1, las proporciones son constantes,
mientras que en complejos 2:2 las proporcion~s son regularmen-
te variables, El1 método es aplicable solamente cuando se forma
un solo tipo de complejo entre M y L.

Ahora bien, si mediante el empleo de otros métodos
conocemos quc la especie compleja es de tipo ML, es posible -
emplear el método para la determinacidén de la constante de for
macién de la misma, puesto que, por la ecuacidn (23 a) se sabe

que:

Bp/B1 = Cr(2)/CL(1)

y como para complejos de tipo 1:1, CM=C se tiene que:

L’
By/By = C(2)/CL(1)

por lo que, conociendo el &alor de la relacién EZ/El y 8i se ~

utiliza en la preparacidn de las dos muestras del complejo una

5

concentracidn de ligando igual a 2.10 "M y l.lO—SM, puede hallar
se el valor de la constante de formacién mediante el empleoc de -

la misma tabla,
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I, PROPIEDADES DEL REACTIVO CINCON.

El cincén es un sbélido de color rojo violdceo inten
so. Es parcialmente soluble en agua, auvmentando su solubili-
dad en metanol y etanocl. Es nmuy soluble en una mezcla acuosc-
orgdnica de etanol, butanol, benceno, agua (en proporciones -
de 4,5:1:1:3,5 respectivamente). las disoluciones de cincén -
tienen un color rojo violeta a pH inferiores a 5 y rojo naran
ja en los superiores a éste,

La constante de inestabilidad del cincén se determi-
né experimentalmente (17) y se tiene que es un Acido tribédsico

cuyo equilibrio es:

K K
2 = L,5 2 p 3 =8,25 -3
——————— =Swa——2=-3 HT Rtz ——y T
HBI (......_._.._i HZI Emmmmmm 2 -
rojo rojo amarillo rojo
violeta naranja

El cincén es un reactivo sumamente inestable en solu
cidén. En lo3 diversos trabajos publicados sobre é1, los auto~
res recomiendan como disolvente mds apropiado para el cincén
una solucidén ligeramente amoniacal e indican que no debe usar
se para determinaciones analfiticas después de una semana de ha
ber sido preparada.

Como para el desarrollo expeririental de este trabajo,
necesitdbamos conocer exactamente las concentraciones de reac
tivo empleadas en todas las nmestras preparadas, se hizo un es
tudio de la estabilidad del cincédn con diferentes disolventes.
Para lo cual se utilizaron los siguientes:

Agua; etanol-agua (en proporcién 2:3); etanol, butanol, bence-

no, agua (en proporcidén 4,5:1:1:3,5 respectivamente).



En cada uno de los disolventes anteriores, se pre-
pararon dos disoluciones de cinedn en comentraciones iguales,
de las cuales se mantuvo una de ellas en la oscuridad; mien-~
tras que la otra se dejé en el ambiente del laboratorio. Se
midieron las absorbancias respectivas durante 30 dfas, cada -
una en el médximo correspondiente (ya que se ha observado que
cuando se utilizan disoclventes orgédniccs, se desplaza ligera-
mente el mdximo de absorcién del reactivo hacia zonas de mayor
longitud de onda).

En todos los casos, se observd, que a medida que -
transcurre el tiempo hay un decrecimiento de la intensidad en
el mdximo de absorcidn, siendo dicha intensidad précticamente
nula al cabo de 30 dias,

En todos los casos estudiados pudo observarse que el
decrecimients de intensidad en el médximo correspondiente, era
ligeramente menor cuando se med{an disocluciones mantenidas al
abrigo de la luz.

Se observé también que durante lcs primeros dias des
pués de haber sido preparadaslas disoluciones del reactivo, 1la
disminucién dela absorbancia era menor cuando el disclvente en
pleado era agua. De todas formas, la estabilidad en dichc medio
tampoco era satisfactoria, Por otra parte, dado que el reactivo
es mds soluble en etanocl-agua ¥y que en este medio el e€incén es
moderadamente estable durante las primeras veinticuatro horas -
siguientes a la preparaciédn de la disolucidn), se prefirié usar
dicha nmezcla para disolverlo y utilizar para la realizacidén de
todos las experiencias una disolucidn recientemente preparada.

Se midid también la absorbancia del cincén en los di-



versos tampones empleados para la realizacidn del trabajo, no
encontrdndose ninguna relacién directa entre estabilidad y va
lor del pH.

El estudio espectrofotométrico del reactivo, se rea
lizé también en cada uno de los tampones empleados en la prepa
racién de los diversos complejos, por lo que nos referiremos a
41 en los apartados respectivos.

El cincén se suministra generalmente en forma de sal
sédica; sin embargo, los preparados comerciales del mismo no -
indican ni el grado de pureza del reactivo ni la forma de sal
sédica en que se encuentra, por lo que, antes de iniciar el es
tudio de los complejos, era necesario valorar el cincén,

4,1 Estudio cromatogrdfico del reactivo cincén.

Antes de proceder a la valoracién cuantitativa del -
reactivo, parecid oportuno ensayar la técnica de cromatogrdfia
circular spbre papel para llevar a cabo un estudio exclusiva--
mente cualitativc sobre la pureza del reactivo,

Para ello, se cortaron discos de papel filtro de 9 -~
cr, de didmetrs, procediendo a depositar en el centro del disco
una solucidn concentrada del reactivo (/mg/ml), mediante una -
micropipeta MISCO de %PJ. Como resultado, se obtuvieron manchas
de unos 5 mm. de didmetro. Una vez completamente seca la mancha,
se introdujo el disco de papel en una caja PETRI de ¢ cm. de =~-
didmetro (conteniendo de 10 a 15 ml del disolvente ¢ mezcla em-
pleada para el desarrollo del cromatograma), sumergiendo el ex-~
tremo inferior de la tira obtenida al realizar los dos cortes -
convergentes (Sec. 2,3). El desarrollo cromatogrifico se dejé -
proseguir durante un tiempo tal que permitiese a la fase mévil

realizar un avance de unos 45 a 50 mm., oscilando dicho tiempo



entre 30 y 60 minutos, segin el tipo de fase mévil empleado. =~
Debido a la naturaleza cromogénica en la zona_visible del espec
tro,del reactivo, no fué necesaria ninguna técnica especial de
revelado.

Se ensayd un gran ndmero de fases méviles, encontrdndose
3. unas ruy poca migracién del frente coloreado mientras que -
en otras se observa la migracién de la banda o mancha con velo-
cidad aproximddamente igual a la fase mévil. En los dos casos -
considerados, no fué posible obtener ninguna separacién. En otros
cromatogramas, se obtuvieron bandas anchas en forma de penacho -~
o puntas de lanza, impidiendo también la diferenciacién de posi-
bles impurezas del reactivo,

Finalmeate basdndose en las experiencias de Pérez Bus-
tamante (36), se ensayé una mezcla de etanol con adicién salina

de CaCl, en HC1 (en proporcién 4 etanol: 1 CaCl, 1M en HC1l 1M).

2
En este dltimo caso, se observé separacién clara de -
dos bandas: La primera en mayor proporcién, localizada a 25 nm,
del punto de aplicacién de la muestra y con el color caracteris
tico del reactivo en medio 4cido; la segunda de color azul, que
permanece en el punto de aplicacién de reactivo., Por lo anterior
mente expuesto se dedujo que el reactivo no tenfa una pureza de

100 % y se procedid a su valoracidn.

4,2, Estudio potenciométrico-alcalimétrico del cincén.

Con el objeto de determinar la pureza del reactivo, se
valord$ éste alcalimétricamente por potenciometr{ia, empleando pa-
ra ello NaOH 0,1 N y haciendo las adiciones a intervalos regula-
res, La curva de valoraciédn directa mostré una ligera inflexién
y en la representacidn diferencial del proceso, se obtuvo un sé-

lo mdximo, lo que hizo suponer que el reactivo pudiese encontrar
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se en forma de sal disédica y Que de esta foma se valoraban Gni
camente los grupos fendlico y amino.,

Se procedid$ entonces a hacer una nueva valoracién, -
sometiendo al reactivo a un tratamiento previo con resinas inter
cambiadoras de iones, para obtener la forma "4cido libre" del -
cincén, Para ello, se disolvieron 92,9 mgs. de €incén en 25 cc.
de la mezcla acuoso orgdnica de etanol, butanol, benceno, agua;
en la que el reactivo es muy soluble (h,5:1:1:3,5 respectiva~~
mente). La soluciédn se hizo pasar lentamente a través de un le-
cho de unos 80 mm, de altura y 10 mm de didmetro de resina catid
nica Dowex 50-¥W regenerada a la forma hidrdégeno (Sec.z.h) dispo
niéndose de una oapacidad de cambio total de 30-~40 miliequivalen
tes para llevar a cabc la permutacidén iénica de 0,20 milimoles -
de la sal de cincén, es decir, que el exceso ermpleado es sufi--
ciente para conseguir la transformacién cuantitativa del cincén
al "dcido libre", ya sea que se encuentre en forma de sal monosé
dica o disdédica,

Al representar la curva de valoracidn directa de la
nueva valoracidn potenciométrica se obtuvieron dos puntos de in
flexidn y la representacidn diferencial del proceso mostré dos -
puntos de equivalencia bien definidos; el primero a un pH de 4,5
(que corresponde al pH inicial de la disolucidén del reactivo an-~
tes de someterlo al tratamiento de intercambio iénico) y el segun
do a un pH de 8,5. Como segin datos bibliogfaficos (17), el PK,
del gincdn es igual a 4,5, hemos supuesto que el primer punto de
equivalencia correspondfia a la valoracién de los grupos sulféni-
co y carboxilo del reactivo y haciendo los cdlculos correspondien
tes, se encontrd que este tiene un grado de pureza de 70,7 %. Por

otra parte, considerando el consumc de sosa total obtenido a par
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tir de los datos experimentales para el segundo punto de equiva
lencia, se encontré un grado de pureza de 70,0 % suponiendo que
el segundo punto de equivalencia corresponde a la valoracién de
otros dos protones correspondientes a los grupos fendlico ¥y ami
no del reacotivo.

En la figura 1 A, se encuentra representada la valora
cién potenciométrica directa del reactivo despuéds de haber sido
pasado a través de la columna de intercambio iénico. En ella se
pueden ver los dos puntos de inflexidén. Con el objeto de mostrar
méds claramente dichos puntos, se representd la valoracién dife-~
renoial, colocando en el eje de ordenadas la relacién A pH/ AV
y en el de las abeisas los ml. de NaOH consumidos (fig. 1B). En
los cdbulos de pureza del reactivo se dedujo del volumen corres
pondiente la cantidad de NaOH requerida por la mezcla acuoso or
gédnica empleada, para alcanzar un pH de 4,5 y 8,5 respect{vameg
te. (Correccién del blanco de acidez de la rmestra).

Se calculdé también la cantidad de "4dcido libre" que se
obtendria si los 92,9 mg. de reactivo pasados a través de la re-
sina cambiadora correspondiesen a una sal monosédica. A partir -
del resultado obtenido se hicieron los cdlculos correspondientes,
considerando tcdas las posibles combinaciones para que los dife-
rentes grupos dcidos de la molécula del cincén pudiesen ser valo
rados en los dos médxzimos. De esta foma No se encontraron valores
concordantes.

En adicién a lo anterior, los valores de 70,0 y 70,7 %
de pureza hallados, concuerdan razonablemente con los obtenidos
posteriormente utilizando el método de la relaciédn molar paladio/
cincén, como téenica de valoracién fotométrica, a la cual nos re

feriremos en elijca itulo correspondiente al paladio.
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4,3, Reaccionabilidad quimica del.cinodn‘YAcaraéteriS~

ticas de sensibilidad andlftica de sus reacciones

con diversos cationes.-

El estudio cualitativo previo sobre la reaccionabili-
dad del cincén con diversos cationes metdlicos, se llevd a cabo
empleando la téhica de placa de gotas. Se probaron en todos los
casos jmpones diferentes en una amplia zona de pH, encontrédndo-
se que en algunos casos, el empleo de un tampdén diferente, inhi
be parcial o totalmente la reaccidn.

Basdndose en los resultados experimentales obtenidos,
se seleccionaron para su estudio, por ser mds sensibles y repre
sentativas, las reacciones de formacién de los ocomplejos del cin
cén con los siguientes cationes:

Paladio (II), Cobre (II), Cobalto (II), Niquel (II) y Galio (IIX)
de los cuales se dardn detalles en los capi{tulos correspondien-

tes.
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5. INVESTIGACION DEL SISTEMA COMPLEJO @INOON PALADIO (II).

5,1. Estudio cualitativo previo de la reaccidn.

Mediante ensayos en placa de gotas, se encontrdé que
el paladio forma con el cinecén, en presencia de urotropina, un
complejo de color azul norado en la gona de pH ocomprendida en-
tre 6,5 y 9,0, E1 1i{mite de deteccién visual del complejo, cal
culado a un pH de 8,0 a partir de los correspondientes datos -
experimentales, mostré un pD igual a 5,4 (técnica de placa de -
gotas).

Con el objeto de tratar de aumentar la sensibilidad -
de la reaccién, se empleé la técnica de "ring oven"., Para ello,
se puso una gota de una solucién conteniendo paladio (0,1 mg/ml)
en un disco de papel filtro, el cual se colocé sobre la placa -
de calentamiento del aparato., Se eluyd con 4cido percldérico 0,1 M,
tratdndolo posteriormente con una gota de urotropina (pH 8,2) y
otra de cincén, No se obtuvieron de esta forma resultados positi
vos. Se sometid una pequefia muestra de la solucién de paladio a
un tratamiento previo con HClOa, calentédndolo hasta obtener humocs
blancos (pava evitar cualquier posible interferencia del clorhi-
drico libre que aocompafia a la muestra). Se repitié el proceso an
terior en el "ring oven", obteniéndose nuevamente resultados ne-
gativos, Se repitid la reaccién a la gota sobre papel filtro y =
se observé que solo se aprecia la coloracidédn caracteristica del
complejo cuando se emplea la solucidén de paladio concentrada - -
1,17 mg/ml.).

Se tratd de estudiar también el efecto de la naturale-~
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za del tampén, para lo cual se hicieron diversos ensayos cuali-
tativos (a la gota y en tubo de ensayo), empleando como medios
reguladores de pH 4cido perclérico-améniaco, imidazol-dcido per
clérico, glicocola-dcido perclédrico y piridina-4cido nitrico.Se
encontrd que el complejo se forme Ynicamente cuando los tampones
se prepararon a base de urotropina. Se repitieron las pruebas an
teriores empleando los mismos tampones y afiadiendo ademés la uro
tropina, observdndose que en estos casos tampoco hay formacién -~
de complejo. Todo lo anterior hizoc suponer la existencia de un -
complejo de tipo termnario con la urotropina debido al cardcter -
fuertemente bésico de la misma que le permite actuar como tercer
ligando. En adicién, se probaron gran nimero de bases y sustan--
cias orgédnicas con grupos bédsicos, as{ como de complexonas, Las
observaciones resultantes de dichas pruébas se han incluido en 1la
discusién de resultados, razdén por la cual no se detalldn aquf,
De forma general,podemos resumir:

% E1 complejo de color azul morado formado entre el gincén
y el paladio solo se forma de manera instantdnea en presencia de
urotropina.

# En presencia de algunas bases y agentes complejantes se
forma, mas o menos lentamente, un complejo de color verde.

5,2. Espectros de absorgién del reactivo puro y de sus

complejos con paladio.

El estudio espectrofotométrico del reactivo, en presen
cia de urotropina, empleando como blanco una solucidn de urotro-
pina de las mismas caracteristicas, demostré que la longitud de
onda en la cual el reactivo absorbe con un mfdximo de intensidad

es la de 47hnm (fig., 2-I). En este mismo medio, el paladio (II)
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forma con el cincén un complejo de color azul, cuyo espectro
de absorcidn muestra un méximo a 595n, en preséncia de un
exceso de catidn y empleando el mismo blanco urotropina-agua
(fig. 2-II).

| Como consecuencia de los resultados cualitativos -
obtenidos, se estudiaron los espectros de absorcién de los -
complejos de color verde formados en presencia de dietil amina,
trietil amina, EDTA, CDTA y NTA, encontfédndose que todos ellos
muestran un midximo de absorcidén en la zona de longitud de on-
da de 600-610am, en presencia de un exceso de catidn Cn=5CL y
empleandc como blanco agua. Los coeficientes de extincidén mo-~
lares obtenidcs para todos estos complejos son sensiblemente
menores que el obtenido para el complejo formado en presencia
de urotropina, como consecuencia de lo cual se prosiguio 6nic§
nmente con el estudio del complejo formado en presencia de uro
tropina, seleccionandc como longitud de onda analitica la de
595nm, la cual ha sido empleada sistemdticamente en todas las
experiencias posteriores.

5,3. Influencia del pH.

Basdndose en el exédmen cualitativo previo de la reac
cién y con el objeto de variar y controlar con mayor precisién
la zona de pH comprendida entre 6,5 y 9,0, se prepararon medios
de distinto pH a base de urotropina/hidrdéxido sédico, encontrin
dose que la capacidad de tamponamiento de dichos medios es poco
satisfactoria (1a urotropina experimente una lenta hidrélisis -
descomponiéndose en amoniaco y formaldehido) y que el pH varia-
ba considerablemente al afiadir el catidn, debido a la acidez --
clorhidrica en que este se encuentra, para neutralizar la cual

se afiadié la cantidad de hidré:rido sédico necesaria en cada ca
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so. De esta manera, se encontré que el complejo muestra una mé
xima abscrcidén a 595nmcuando el mismo se forma en la zona de
pH comprendida entre 7,5 y 8,5, apareciendo un ligero médximo -
en la funcién pH vs. E alrededor de 8,3.

Por lo tanto, todos los estudios posteriores se hicige
ron en urotropina, determinando en cada caso, la cantidad de -
hidréxzido sédico requerido para alcanzar un pH final de 8,3, 1la
cual se afiadié antes de adicionar el catién con el fin de neu-
tralizar lo mds exdctamente posible, la acidez libre que acon-
pafia a éste.

5,4 Estudio cinético de la reaccién.

La reaccidén de formaciédn del color es rmy rédpida ob-
servdndose que la intensidad del mismo permanc ;e estable duran
te una hora después de adicionar el catidn,

Posteriormente, aumenta gradualmente hasta llegar a
un médximo de intensidad del 3 % en un periodo de 24 horas; pe
ro, si se forma en exceso de catidn permanece estable durante -
dicho tiempo, por lo Que se supone que la disminucién de absor-
cidn en el primer caso, se debe al ligando libre, ya que se sa-
be que la estabilidad del cincén es precaria, experimentando --
una rdpida decoloracidén que depende de la accién de la luz, del
PH del medio, de su naturaleza etc.. Por todo lo anteriormente
expuesto, las medidas de la intensidad de la- disoluciones del
complejo paladio/cincdn en las experiencias posteriores, se efec
tuaron una vez pasadas cuatro hcras después de haber adicionado
el catién.

5,5 Influencia del orden de adicién de los reactivos.

La reaccidén coloreada no se ve afectada por el orden

de adicién de los reactives. Sin embargo, en nuestros experimen



mentos se siguié siempre el orden siguiente:

Urotropina, sosa, cincén y finalmente el Pd (II). El
orden de operacién empleado una vez afiadidos los reactivos fué:
aforado, homogeneizaciédn v finalmente medida de las absorbancias
respectivas frente al blanco necesario para cada determinacién.

5,6. Estudio de la Estequiometria del complejo.

Aunque los resultados obtenidos parecen indicar que
el complejo obtenido es de tipo termario, solo se ha realizado
el estudio de la relacidén estequiométrica Cfwmeén/Pd (II), mante
niendo siempre un exceso fijo de urotropina.

Para realiear dicho estudio se hicieron varios espec
tros de absorcién del complejo formado en presencia de un exce
so fijo de cincén como ligando, utilizando alternativamente-co
mo blancos espectrofotométricos-concentraciones de reactivo co
rrespondiente al exceso libre de cincédn calculado en cada caso

para las relaciones estequiométricas hipotéticas ML, ML ML.,,

2
M2L3 y M3L2. Los espectros obtenidos operando de esta forma -
(téenica de "filtrado" de una solucién compleja en presencia -
de un exceso de reactivo-ligando, registrando el espectro de 1la
misma frente a blancos variables del reactivo-en calidad de fil
tros-, simulando las diferentes estequiométrfas indicadas), se
compararon con el espectro de absorciédn obtenido para el comple
jo en cuestién registrado en condiciones de exceso de catién. -
La similitud observada entre el espectro de absorcién del comple
jo obtenido en condiciones de exceso de catién, y el obtenido en
condiciones de exceso de ligando para una relaciédn ligando:ca$ -
tidén 1:1, as{ como los valores del coeficiente de extincién mo-~
lar del complejo obtenidos en ambos casos (2,55.104 y 2,7.10“

2 -1 . . . R
cm rmol ); permite concluir, que en el sistema considerado se



forma dnicamente una especie compleja de tipo ML (se prescin-
de aquf{ de considerar la formacidén de un complejo ternario por
intervencidén adicional de la urotropina en calidad de segundo
ligando).

Para completar cl estudio de la relacidén estequiomé
trica cincén/paladio (II) del complecjo, se emplearon los méto
dos de la relacién molar (27, 28), de las variaciones conti--
nuas isomolares (29) y de la relacidédn de pendientes (30).

El método de la mlacién molar se llevdé a cabo en -~
primer término, utilizando una cantidad fija de cincén - ~ - -
(cp = 3,#.10—5M). Se variaron las concentraciones de cincén pa
ra obtener una seric de muestras, cn las cuales la relacidn mo
lar paladio/cincén (CM/CL) variase de 0,25 en 0,25 unidades, -
desde 0,25 hasta 3,0 y <dsspués sc prepard otra serie en inter
valos de 0,1 unidades en 0,1 unidades desde 0,1 hasta 1,5, mi-
diendo la absorbancia de cada una de 1aqﬂisoluciones asi prepa
radas a 555mn , frentc a un blanco de agua (fig. 3,I).

De manera similar, se hizoc el estudio de la relacién
molar cineén/paladio (CﬁCM)’ manteniendo on este caso fija la
concentracién de paladio (CM = 2,9.10~5M) y variando adecuada-
mente la de cineédn. (fig. 3,II).

En la funcién obtenida en ol primer caso, ol punto -
estequiométrico aparece con gran nitidez, mientras que en el -~
segundo caso, dicho punto ha sido "hallado a partir del punto
de interseccibén resultante de la extrapolacién de las dos ramas
de la funcidn representada, halléndose unas relaciones estequio
métricas CM/CL = 063 vy CL/CM = 1,42, que se corresponderian con

la existencia de la especie compleja M,L, ~de existencia rmy po

273
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co probable- asumiendo para el reactivo una puregza del 100 %.
Como los resultados obtenidos en la valoracién alcalimétrica
por potenciometria permiten establecer ocon bastante aproxima
cibén el porcentaje de riqueza del preparado de cinc&n utili-~
zado, se realizaron diversos tanteos y cdlculos con el objeto
de intentar obtener una imagen congruente entre los resulta-
dos experimentales reproducidos en las figuras 3.1y 3-K.Como -
consecuencia de este proceder, se llegé a la conqlusi&n que -
utilizando el método de la relacién molar como €écnica de va-
lorecién espectrofotométrica del reactivo con catién paladio
(II) y presuponiendo la formacién de una especie compleja de
tipo ML, se obtiene para el preparado de cincédn utilizado, una
pureza del 72,9 % y 72,5 % a partir de los datos de las figu-
ras 3-I y 3~1I1 respectivamente, qQque concuerdan razonablemente
con los valores de 70,0 % y 70, 7 % hallados previamente por
valoracién alcalimétrica de dicho preparado de cincén.
Consecuentemente con estas conclusiones, nos pare-
ce oportuno y justificado sugerir la técnica de valoracién -
fotométrica con Pd (II) en fedio urotropina, como método apro
piado para llevar a cabo la determinacién del grado de rique~
za en cincén de los preparados comerciales de este reactivo.,
Para la aplicacién del método de las variaciones =~
continuas (29), se prepararon soluciones equimoleculares de ~
cincén y paladio, tomando en consideracién para el cincén, el
factor de pureza determinado mediante el método de la relacién
molar. La ooncentracién total se establecid previamente de for
ma tal que se obtuviese una absorbancia aproxiriada de 0,6 en

la longitud de onda de 595nm .



D Y

¢ v4NHId

Ol

(lw) A

‘IDA -0l 62 o
-0l "b's 40N

Wwu G6G = X
SIYy =14V
2'0F l‘'g=Hd




- 48 -

Las muestras se prepararon de manera que la fraccién
nmolar del paladio, con respecto al cinc&n, variase de 0,1 en =~
0,1 unidades, desde 0,1 hasta 1. Posteriormente, se hicieron =~
dos series adicionales de muestras correspondientes a wvalores
diferentes de la concentracién total, calculadas con vista a =~
obtener una absorbancia méxima aproximada de 0,9 y 0,4 respec-
tivamente.

En los trese casos, se efectuaron las corregociones ne
cesarias debidas & la absorcién proie del reactivo en la longi
tud de onda empleada y se encontré que la intensidad de la ab-
sorcién de las disoluciones es méxima cuando la fraccién molar
del paladio con respecto a la oconcentrecién molar total es igual
a 0,5 (XM = 0,5), lo cual corresponde & una yelacién esfequio-
métricea metal : ligando l:1l. Los resultados obtenidos pera la
primera de las series realizadas, s® representan gréficamente
en la figura 4, en la cual, ép reprééenta la absorbancia vs, -~
fraccién molar de paladio (II), La 1linea de trazo continmuo cow

tresponde a los datos experimentales obtenidos. En la parte in-
ferior de la grédfica, se représenta con lfinea discontinua la -~
absorcién que tiene el cincén en la langitud de onda empleada -
(esta absorcién se determind empfricamente empleando las mismas
concentraciones de cincén libre usadas en la serie)., La funcién
discontinua II, representa los resultados obtenidos una vez he-
cha la correccién -segdén VOSBURGH y COOPER (31), de la absorcién
debida al ligando libre.

El método de HARVEY y MANNING de la relacién de pendien
tes (30), se 1llevé a cabo de la forma siguiente: )

Se prepararon dos series de muestras en matraces afora

dos de 10 ml. afiadiendo en todos ellos un exceso fijo de urotro-~
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pina (2 ml, de concentracién 2,5 M), prescindiendo de conside-~
rar a ésta en calidad de tercer ligando.
Para la preparacién de la primera serie de muestras,

5M hasta -~

se varié la concentracién de paladio desde 0,58.10
5,82.10-5M y se mantuvo una concentraciédn de cincén constante
igual a 1,7h.lO-uM (correspondiente a un exceso C

L = BCM, sien

do CM la mdxima concentracién de paladio empléada). Las inten-~
sidades de las disoluciones obtenidas a 600nx se midieron fren
te a un blanco de reactivo con una concentracién igual a la em
pleada en la preparacién de las muestras y se representé gréfi
camente E vs. concentracién de paladio (fig. 5~II).

De forma andloga, se preparé otra serie de muestras,
sélo que en este caso se varié la concentracién de cincén des
de 0,36..10-5 hasta 5,85.10-5 M y se mantuvo constante la de pa

ladio (1,7&.1o‘h

M). Las disoluciones obtenidas se midieron fren
te a un blanco de agua en la misma longitud de onda y se repre
sentaron en la misma grdfica anterior, los valores E vs. concen
tracién molar de cincédn (fig. 5-I).

En dicha figura puede observarse que la pendiente de
la recta II es un poco menor que la de la recta I, lo cual es
posibletrplicar satisfactoriamente, si se considera que se em-
plea un filtro de reactivo con una cantidad de éste, mayor que
le que realmente contienen las muestras, pues se prescinde de
considerar al ligando que ha formado complejo, con lo que la in
tensidad medida es ligeramente menor que la infensidad real, A
medida que aumenta la concentracidén del complejo formado, el ~~
error contenido es mayor, por lo que la recta obtenida se incli

na un poco y su pendiente es menor,
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tensidad medida es ligeramente menor que la intensidad real.

A medida que aumenta la concentracién del complejo formado, el
error cometido es mayor, por lo que la recta obtenida se incli
na un poco y su pendiente es menor,

De cualquier forma, las pendientes de las dos rectas
obtenidas son précticamente iguales y el valor de la relcidn -
existente entre ambas, corresponde dnicamente para un comple--
jo de tipo ML,

5,7. Cdlculo de las constantes aparentes de egquili-

brio de los complejos,

A partir de las grédficas de relacidén molar, se calou
laron las constantes aparentes de formacidn e inestabilidad del
complejo. Para ello, se sustituyeron en la ecuacién de la ley -
de accién de masas los valores correspondientes a las concen-—-
traciones de complejo, paladio ¥ cineédn libres existentes en -
equilibrio en el punto de composicién estequiométrica del com-~
plejo. Los valores obtenidos de esta foma se encuentran en la
tabla I.

A partir de las grdficas obtenidas para las diversas
series de variaciones continuas realizadas, variando en cada -~
serie el valor de la concentracién total del complejo, se 1le
vé a cabo el cdlculo del grado de disociacibén y de la constan
te aparente de inestabilidad del complejo, as{ como de la cons
tante aparente de formacién del mismo, extrapolando para ello
las dos ramas de la funcién representada hasta alcanzar el pun
to de interseccibén de las nismas, que corresponderia aproximé
damente al valor de la absorbancia del complejo qQue se obten-~

dria en el caso de que el complejo fuese infinitamente estable,
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es decir, cuando el grado de disociacidén del mismo fuese cero,
Los valores obtenidos en los tres casos considerados se encuen
tran representadocs en la tabla I.

Finalmente el métodc de ebsorciones proporcionales
propuesto por BUDESINSKY (33), se llevé a cabo determinando -~
la proporcionalidad existente entre la absorbancia de dos nues

5 u v 1.10‘5

tras del complejo con concentraciones de 2.10 M, -
empleando un exceso fijo de urotropina en ambos. Previamente

se determinéd empiricamente la cantidad de sosa requerida para
obtener un pH igual a 7,5 (puesto qQue como ya se ha dicho con
anterioridad, la capacidad de tamponamiento de la urotropina -
es poco satisfactoria, por lo que es necesario neutralizar la -
acidez libre que aconpafia al catién). La intensidad de las di-
soluciones obtenidas se midié en la longitud de onda de 595nw
frente a un blanco de reactivo con las mismas concentraciones
empleadas en la preparacién de las muestras.

De forma andloga, se repitié la experiencia anterior
para velores de pH igual a 7,7 v 7,9 respectivamente., Los wvalo
res de pX obtenidos en las tres experiencias hechas, mediante
el empleo de la tabla calculada por BUDESINSKY (33), se encuen
tran en la tabla } .,

Adicionalmente, se traté de determinar la constante
de inestabilidad del complejo por otro método, basado en el -
control espectrofotométrico de la variacién del grado de diso
ciacién del complejo (medida de la absorbancia del mismo) en
funcidén de la disolucidn; partiendo para ello de una disolucidén
madre del complejo preparada con scluciones equimoleculares =

de cincén y de paladio (II), que posteriormente se pasbé a tra-

vés de una resina de intercambio iénico con el fin de eliminar



cualquier concentracidén de Pd (II) en exceso y se diluyé con
una disolucidn de urotropina (pH=8) hasta una relacién 1:10 -
con respecto a la concentracién total inicial del complejo. -
Sin embargo, la perfecta linearidad exhibida por la funcién -
E vs. dilucidn as{ obtenida para la serie de diluciones prepa
rada, indicé claramente la gran estabilidad del complejo fren
te aZla dilucidn, imposibilitando as{ la aplicacidn del método
de la dilucidén para la finalidad perseguida.

5,8 Comprobacién de la ley de BEER.

En matraces aforados de 10 ml., se prepararon dos se
ries de muestras, ambas con un exceso de urotropina constante
(2 ml. de solucibén 2,5 M). Se varid la concentracibén de Pd (II)
desde 0,2 hasta 6 ppm. y se utilizdé un exceso de cinecédn de 2,5
v 10 respectivamente. Se midié la intensidad de absorcién de -
las disoluciones emxpleando como blanco el exceso correspondien
te en cada serie, efectuando las medidas en las condiciones 62
timas de longitud de onde, pH y tiempo. Al representar gréfica-
mente la funcién E vs. concentracién de Pd (II), se demostrd -
que en el rango de concentraciones estudiadas, el complejo se
ajusta perfectamente a la Ley de BEER.,

5,9. Determinacidn del signo de la carga del complejo.

En un matraz aforado de 25 ml. se prepar$ una disolu-
cién del complejo con una concentraciédn del reactivo CL =3,5.10_5M

y un excesc de Pd (II) (cy =.‘L,05.10-z‘l

). Al cebo de L4 horas de
haber sido preparada la disolucidn, se tomaron dos alfcuotas de
10 ml, c/u, las cuales se hicieron pasar a través de dos colum-

nas de intercambio iénico ~catidénico y anidnico respectivamente-

(preparadas previamente cada una de ellas con un exceso de resi=
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na suficiente para conseguir, cuando ocurriese, la retencién
cuantitativa del complejo). Se observé que en el liquido eflu
vente de la columma de la resina anidénica, no aparec{a ningu-
na traza del complejo, habiendc quedado éste retenido en la
columna; mientras que pasaba totalmente a través de la resina
catiédnica. Consecuentemente con estos resultados se deduce qQue
su carga es negativa.

5,10. Estudio de diversos agentes complejantes sobre

- .. el sistema complejo cincén/paladio (II).

El valor de la constante de estabilidad del complejo
EDTA/PA(II), es conocido (37) y considerablemente mayor que -
el obtenido por nosotros para el complejo cincén/paladio (II)
estudiado. Por lo tanto, se traté de usar EDTA como agente Aeg
acomplejaibte del mismo, para una posible aplicacién futura del
complejo cencomplexometria.

Para ello, se tomaron 10 ml. de una solucidn del com-

5

plejo con una concentracidn de 3,10 °M y se le afiadié un volu-
men de EDTA 0,1M, calculado de forma tal de temner um exceso 10
con respecto al complejo (B.IO-QM). Los resultacdos obtenidos =~
fueron negativos, observdndose que no se destruye el complejo.
©in embargo, se observd que si se afiade el EDTA antes de adicipo
nar el catiédn, no se forma el complejo de color azul,
Andlogamente se estudié, de forma cualitativa, el efec
to del cianurc sobre el complejo. En este caso, se observé una
destruccién parcial de dicho complejo cuando se afiadié el cia-
nuro una vez fomado éste. Cuando el cianuro fué adicionadc an-

tes de afiadir el catiédn se observé una formacidn parcial del -

complejo cuando el exceso empleado fué pequefio (2-8); pero cuan
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do el exceso afiadido fué mayor (10 a 20), no se observd forma-
cién de complejo entre el cincén y el paladio (II).

Finalmente se estudid el efecto del formaldehido para
la destruccidén del complejo cianurado del paladio (la formacidén
del cual destruye e inhibe la reaccién entre el cincén y el Pd
(ITI). Se observé que al afiadir formaldehido sobre todas las --
muestras anteriores (afiadido el cianuro antes o despuds de la
formacién del complejo cineén/Pd (II)), vuelve a aparecer el -
complejo de color azul al cato de oinco horas, en todos los ca
sos excepto en el que se usd un exceso de 10-20 de cianuro vy -
se adiciénd éste antes de afiadir el catién.

Todos los ensayos anteriores se llevaron a cabo de una
forma cualitativa, dejdndcse el estudio cuantitativo para una -
futura investigacién sobre interferencias y puesta a punto de
un método analfitico para la determinacidén de paladio en presen

cia de otros cationes,
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6. INVESTIGACION DEL SISTEMA COMPLEJO CINCON/COBRE (II)

6,1. Antecedentes.

El complejo formado entre el cincén y el cobre (II),
habfa sido previamente investigado por YOE y RUSH (14). Sin -
embargo, el propésito de estos autores era estudiar el cincén
como reactivo para el andlisis fotométrico de cinc, ya sea és
te se encontrase sélo o en presencia de cobre (II) por lo que
todas sus experieéencias estuvieron encaminadas a la bdisqueda -
de las condiciones éptimas en donde se obtuviese la méxima eén
sibilidad con la minima interferencia entre ambos cationes,

En la presente memoria se han estudiado los complejos
mds interesantes que forma el cincdn con diversos cationes des
de un punte de vista totalmente diferente. Se ha tratado de en
contrar las condiciones éptimas para la formacién de las espe
cies complejas, estudiar la influencia de diversos tampones, -
establecer la relacién estequiométrica de los complejos, estu-
diar la cinética de la reaccién, etc., tratando de establecer,
basdndose en los resultados obtenidos, una hipbétesis sobre la
posible o posibles estructuras de los complejos estudiados, Por
lo anteriormente expuesto era inkresante estudiar el complejo -
concén/cobre (II) desde el punto de vista, por lo que, haciendo
caso omiso de la escasa bibliograffia encontrada socbre 81, se pro
cedid a su estudio, siguiendo el mismo sistema empleado en 1los -
demds complejos.

6,2, Estudio cualitativo previo de la reaccién,

Mediante ensayos en placa de gotas, se realizd el estu
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dio cualitativo previo de la reaccidn entre el cincén y el co
bre (II), encontrdndose que se cbtiene un complejo de color -
azul intenso en la zona de pH comprendida entre 1 y‘12, sien-
do el color méds intenso a pH superiores a 5. E1 1limite de de-
teccidn visual del complejo se calculd en un tampén HClOu/
NH)OH de pH igual a 9,0 mostrando un pD igual a 6,7. No obg~-
tante puede apreciarse claramente que la intensidad del color
no se ve afectada por el empleoc de tampcnes diferentes.

6,3. Espectros de absorcién del reactivo puro y de -

sus complejos con cobre (II) en diversos medios

tamponados.

£l estudioc del espectro de absorciédn del reactivo en
medio HClOu/NHHOH de pH igual a 9,5 mostrd, al efectuar las -
medidas frente a un blanco de agua, un médximo de absorcién en
la zona de longitud de onda comprendida entre 490 y 510wnm ,
El espectro de absorcidén del complejo formado entre el reacti
vo y un exceso de cobre (II), efectuando las medidas de inten
sidad con el mismo blanco, muestra un méximo de absorcién en -
600-605nm , que corresponde a un desplazamiento batocrémico de
95nmMm con respecto al médximo de absorcidn del reactivo puro. Los
espectros de absorcidén del reactivo obtenidos en otros medio -~
tamponados (imidazol/ac. perclérico y urotropina/NaOH) muestran
el mdximo de absorbancia en la longitud de onda de 600-605nm.

6,4, Influencia del pH.

Como consecuencia de los resultados obtenidos en el -
exdmen cualitativo previc y con ¢l objeto de variar Yy contro-
lar la zona de pH comprendida entre 1 y 12 se prepararon tampo
nes diferentes que cubriesen dicha zona de pH. Se preparé una

serie de muestras del complejo en condiciones de excesoc de ca
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tidén, utilizando en cada una de ellas un tampén de pH diferen
te y las mismas concentraciones de cincén y Cu (II) en todas -
ellas. Los tampones empleados se prepararon a base de concentra
ciones variables de las siguientes mezclas reguladoras:

AcClB/NaOH, Cl-CH, ~ COOH/NaOH, biftalato /NaOH, urotropina/

2
HE1l0, y urotropina/NaOH (Ac = Acetato),

Al efectuar las medidas de intensidad frente a un blan
co agua, en la longitud de onda de 605nm se observdé que la inten
sidad aumentaba gradualmente para valores de pH comprendidos en
tre 1 y 5, obteniéndose para pH superiores (entre 5 y 10,5) la
misnra absorbancia del complejo, la cual es independiente del -~
tampén enmpleado (fig. 6). A pH superiores a 10,5 se observa un
ligero aumento de la intensidad, lo cual es posible atribuir a
la formacién del complejo amoniacal del Cu (II) en exceso, ya -
que el tampén empleado en este zona -por tener una capacidad de
tamponamiento satisfactoria- es HClOu/NHMOH.

Consecuentemente, las experencias posteriores se hicie~
ron manteniendo un pH de & X 1,5 v empleando 4cido perclérico/hi

dréxido aménico, como solucidn reguladora del pH.

6,5. Estudio cinético de la reaccién.

Para realizar el estudio cinético de la reaccién de for
macién de color, se prepararon dos muestras del complejo emplean
do como tampédn HClOu/NHMOH de pH igual a 7,0. Para la preparacién
de la primera de ellas, se utilizé un exceso de cincén y para la
segunda un exceso de cobre. Las medidas de la absorbancia se efec
tuaron en ambos casos, frente a un blanco de agua, en la longitud
de onda de 605nmy a intervalcs de tiempo regulares entre O y 48

horas. Las funciocnes obtenidas al representar E vs. tiempo son -
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iguales (fig. 7), observédndose que cuando el complejo se forma

en exceso de catidén, la absorbancia de la disolucidn permanece

constante durante 48 horas., Cuando, por el contrario, se forma

em exceso de ligando (en este caso la absorbancia medida es 1i

geramente mayor que en el caso anterior, debidc a la absorcién

del ligando en exceso), se observa un decrecimiento de la inten
sidad de 3 % desde las 12 hasta las 48 horas, atribuible a la -

inestabilidad del cincén.

6,6. Influencia del orden de adicidn de reactivos.

Al igual que en el caso de paladio, la reaccién de for
macién del color no se ve afectada por el orden de adiciédn de
los reactivos. De cualquier forma, el orden sistémAticamente -
empleado fué: tampén (HC10,/NH)OH), cincén y cobre. Una vez adi
cionados los reactivos, las muestras se aforaron con agua des-
tilada y se homogeneizaron antes de proceder a medir su intensi
dad.,

6,7. Estudio de la estequiometrfa del complejo.

Para establecer la composicidn estequiométrica del com
plejo cinecdén/cobre (II), se emplearon los métodos de la relacién
rmolar, variaciones continuas y relacién de pendientes., E1 estu~
dio se completé realizando la técnica de "filtrado" del espectro
del complejo formado en exceso de ligando, frente a blancos va-
riables de reactivo.

Para la realizacidn del método de la relacién molar, -
se prepararon dos series de nuestras empleando como tampédn HClOu/
NHMOH (pH=9,5). En la primera serie se utilizé una concentraciédn

5

fija de cincédn igual a 3,56.10 "M v se varié la concentracién -

de cobre de tal forma que la relacién CM/CL variase de 0,1 en =~
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0,1 unidades desde 0,1 hasta 2,0. En la segunda, se utilizé una
concentracién de cobre constante (3,49.10~5M) varidndose en este
caso la concentracidén de cincén de forma que fuese la relacién
CL/CM la que variase desde 0,1 hasta 2,0. Las disolucicnes obte
nidas se midieron frente a un blanco de agua, en la langitud de
onda de 6050 v se representaron gridficamente las absorbancias
obtenidas vs. relacién molar C, /C, (fig.8) o C,/Cp (fig. 9) en
las cuales puede observarse que el complejo se encuentra mmy -
poco disociado. Sin embargo, se halld el punto de intersecciédn
de las dos ramas de las funciones representadas, mediante una
pequefia extrapolacién de ellas. La composicidén estequiométrica
del complejo se encuentra en las relaciones OL/CM=O,98 vy CM/CL=
1,03 que corresponden a una relacidén metal:ligando 1:1. En am-
bos casos se efectuaron las correcciones necesarias debidas a
la absorcidn propia del ligandc libre, la cual se determind ex
perimentalmente midiendo, frente a blanco agua, las mismas cone-
centraciones de cincén empleadas en la preparacién de las mues-—
tras de la serie (lfnea de trazos discontinuos en la parte infe
rior de la gréfica).

E1l método de variaciones continuas se efectud preparan

-5

do dos series de muestras con una concentracién total de 6,96.10
My 3,48.107°

M respectivamente (calculadas previamente con vistas
a cbtener una abosrbancia mézima aproximada de 0,4 y 0,9 respec
tivamente).

Las muestras de las dos series, se p¥pararon utilizan-
do soluciones equimoleculares de cincén v cobre variando, en ca

da caso, adecuadanente los vollmenes de una y otra, de forma tal

que la fraccién molar del cobre con respecto a la concentracidén
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molar total (que debe ser igual en todo a las nuestras prepara-
das) variase de 0,1 en 0,1 unidades, desde 0,1 hasta 1.

Las disoluciones obtenidas se midierom frente a una
blanco de agua en la longitud de onda de 605nm efectuando las
correccicnes necesarias debidas a la absorcién del ligando 1li-
bre.

En ambos casos, se encontrd que la intensidad de las
disoluciones es m4rima, cuando la fraccidn molar del Cu (II) -
con respecto a la concentracidn molar total es igual a 0,5, es
decir, para una composicidn estequiométrica metal:ligando 1:1.
Debido a que la estabilidad del complejo cineédn cobre (II) es
bastante grande, las dos ramas de la funcién E vs. XM represen
tada (fig. 10), se aproximan en 4ngulc bastante agudo y no fué
necesario recurrir a la extrapolacidn de las miamas,

Finalmente para completar el estudioc de la relacién
estequiométrica se efectud la técnica del "filtrado" del comple

jo formado en presencia de un exceso de ligando (CL =5 CM)’
frente a blancos de reactivo con concentraciones variable cal-
culadas para el ezceso de cincén que quedarfa libre,si el com
plejo tuviese la relacién estequiométrica ML, ML2 y M2L‘ Los -
espectros de absorcidén obtenidos, se compararon con el espectro
del complejo registrado en condicicnes de exceso de catidn y se
encontrd que este Yltimo v el obtenido al emplear el filtro de
cincédn correspondiente a la estequiometria ML (fig. ll—III) son
sumamnente parecidos. Por otra parte, los coeficientes de extin-
cién molar calculados a partir de las absorbancias respectivas,
también coinciden para estos dos espectros (£ =2,h.10u).

El método de HARVEY y MANNING de la relacién de pen

dientes se llevdé a cabo de la siguiente forma: Se prepar$ una -



1,0+

0,9

0,8

A=605 nm
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| CT= CM+CL

FIGURA 10
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serie de muestras con una concentraciédn variable de cobre (des—

5

de 0,2.10 °M hasta h,3.10_5M)y una concentracidn de cincén de -

1,32.10—AM correspondiente a un exceso C, = 3C

L M, siendo CM la -
mdxima concentracién de cobre empleada). Las soluciones obteni-
das se midieron frente a blancc de ia misma concentracién de cin
cén empleada en la preparacién de las rmuestras de la serie, en la
longitud de onda de medida. Se representd grdficamente la funcién
E vs. concentracidén molar de cobre (fig. 12-II).

De forma andloga, se prepard otra serie de muestras -
en las que se mantuvo constante una concsatracién de cobre igual
a 1,32.10“MM y se varid adecuadamente la concamtracién de cincén
desde 1,140.10"51-1 hasta 4,40.107°M. Las mucstras as{ preparadas -
se midieron frente a un blanco agua en la misma longitud de onda
de 605nm y se representaron gridficamente los valores de las absor
bancias obtenidas en funcién de las concentraciones de cincén em-
pleadas en cada casc (fig. 12-I).

Puede observarse gne en la figura 12, la recta ITI tige
ne una pendiente ligeramente menor que la recta I lo cual es fé-
cilmente explicable por las mismas consideraciones que en el cé-
so del complejo cincédn/Pd (II), es decir, esto es debido a la -~
falta de precisién en la correcciédn de la absorcidén propia del -
ligando en exceso). Cin embargo, las pendientes son précticameg
te iguales, halldndose una relacién M/L=1,07,.

De los resultados obtenidos por todos los métodos em-
pleados, queda suficientemente probado que la estequiometria cin

cén/Cu (II) del complejo, es del tipo ML.

6,8. Cdlculo de las constantes aparentes de equilibrio

del complejo.

El valor de las constantes de inestabilidad y forma-
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cién aparentes del complejo Cincdn/cobre (II), se determind a
partir de las grificas de relacién molar y por el método de adb
sorciones proporcionales propuesto por BUDESINSKY (33). E1 va-
lor de la ccnstante no pudo ser calculade a partir de las gri-
ficas de variaciones continuas, ya que, como se ha indicado -~
con anterioridad, el complejo es bastante fuerte y las dos ra-
mas obtenidas al representar E vs. fraccidn molar de cobre se
aproximan es dngulc tan agudo que no es necesaria la extrapola
cién de las mismas para encontrar el punto de interseccidn, por
lo que no es posible calcular la disociaciédn del complejo.

A partir de las grdficas de relacidn molar, solo fué
neecesaria una pequefia extrapolacidn de las dos ramas de las fun
ciones obtenidas al representar E vs. relacién molar. Se calcu-
laron, de la fcrma usual, los valores de las concentraciones del
complejo, cincén vy cobre existentes en equilibrio en el punto -
de interseccidn, es decir, en el punto de composicibén estequio-
métrica del complejo. Dichos valores, se sustituyeron en la ecua
cién de la ley de accidn de masas, obteniéndose para las constan
tes de formacién e inestabilidad aparentes, los valorses represen
tados en la tabla II.

Siguiendo el método propuesto por BUDESINSKY, se prepa
raron tres pares de nuestras del complejo con valores de PH dife
rentes para cada par de muestras (7,5, 8,5 vy 9,5 respectivamente),
Las concentraciones de cincén y cobre empleadas fueron como siem-

pre,2.10_5M vy 1.107°

M. Se determinaron las relaciones existentes
entre las absorbancias medidas para cada par de muestras frente

a un blanco de reactivo de la misma concentracién en la longitud

de onda de 505nm .
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Con los valores EZ/El asi obtenideos y empleando la ta
bla tedbdrica calculada por el autor, se encontraron los valores
de pK mostrados en la tabla (en la cual se dan también los valo
res de las constantes de equilibrio aparentes que corresponden
a dicho pK) pudiendo observarse en ella, la existencia de dis--
crepancias entre dichos valores, Nosotros hemos observado y com
probado que el método propuesto por BUDESINSKY se aplica con un
éxito mayor a la determinacién de las constantes de formacidn -
de complejos més débiles (pX £6,0) puesto que la diferencia --
ezistente entre los valores de la relacidn E2/E1 para complejos
mds fuertes son tan pequefias, que el minimo error experimental
(bien sea personal o de instrumentacién) ocasiona una diferencia
notable en el valor del pK.

6,9. Verificacidén de la ley de BEER.

Se prepard una serie de muestras en matraces aforados
de 10 ml, con concentraciones de cobre variables desde 2 hasta
L5 microgramos, utilizando en todas ellas un exceso constante -
de cincén (CL =5 CM), siendo Cy la mayor concentraciédn de cobre
empleada, es decir, 45 microgramcs). Las medidas de la intensi-
dad de las disoluciones asi obtenidas, se hicieron en la longi-
tud de onda de 605nm ., Se encontré que desde 2 hasta 25 microgr&
mos, la funcién obtenida al representar grdficamente E vs, con-
centracién de cobre, se ajusta perfectamente a la ley de BEER su
friendo una desviacidn a partir de la Wltima concentraciédn indi-
cada (fig. 13). |

6,10. Determinacidn del signo de la carga del complejo.

Se prepardé una disclucidén del complejo con una concen-

5

tracidn de cincén igual a 3.10 °M y una concentracién de cobre -
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5

de 9.10° M, empleando para ellc un matraz aforado de 25 ml. De
la disclucién obtenida se tomaron dos partes alficuotas de 10 -
ml,, cada una de las cuales se hizo pasar a través de una co--
lumna de intercambio anidnico y catidnico respectivamente (las
cuales se prepararon y lavaron adecuadamente con anterioridad
calculadndo la cantidad de resina en cada una de ellas con un -
exceso tal que permitiese la retencién total del complejo). Se
observé que el complejo pasa libremente a través del lecho de
resina catiénica; mientras que, queda retenido en la resina -
aniénica, es decir, que efectua una permutaciédn aniénica, con -
lo cual se deduce que la carga del complejo cincén/Cu (II) es

negativa,
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7. INVESTIGACION DEL SISTEMA COMPLEJO CINCON/NIQUEL (II).

7,1. Estudio cualitativo previo de la reaccidn,

El ensayo cualitativo previo de la reaccién de forma
cién de la especie compleja cincén/Ni (II), se realizé emplean
do la técnica de placa de gotas y se encontrd que el niguel se
combina con el cincdén dando un complejo de color violeta en la
zona de pH comprendida entre 4 y 11, observdndose en este ﬁlti
mo, la precipitaciédn parcial del Ni(OH)2 de color verde. E1 14
mite de dete-~ee¢idn visual del complejc, calculado en medio bif
talato/NaOH de pH igual a 6,2, mostrd un pD de 5,2.

7,2. Espectros de absorc#dén del reactivo y de sus com-

plejos_con niquel en diversos medios tamponados.

‘Al realizar el estudio del espectro de absorcidén del
cincén en medio Piftalato/NaOH de pH igual a 6,2, se encontrd -
gue el reactivo tiene un méximo de absorcidn en la zona de longi
tud de onda de 475-480rnwm, efectuando las medidas de la intensi
dad de absorcién frente a un blanco agua (fig. 1h-I).

En este mismo medio y utilizando el mismo blanco, el
reactive reacciona con el niquel, en presencia de un exceso de
catiédn, dando lugar a la formacién de un color vicleta. El1 es-~
pectro de absorcién de la disolucidbdn obtenida muestra dos méxi~
mos, el primero en la longitud de onda de 520nmy el segundo en
665nem (fig, 14-IT). Los espectros de absorcidn obtenidos en me-

1o imidazol/HCIOa y urotropina/HClOu, ambos de pH 6,2, ruestran
los mis:mcs méximos de absorcidn, en las mismas longitudes de on

da.
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La interpretacién mds probable, inferida de los resul
tados anteriores, es que el niquel reacciona con el cinedn, dan
do lugar a una sbdla especie compleja cuyo espectrc de absorcién
muestra dos médximos. Sin embargo, cabe también suponer la posi
bilidad de formacién de dos complejos con un solo mdximo de ab-
sorcién cada uno.

En el primer caso, el estudio del complejo puede rea
lizarse efectuando las medidas de la absorbancia en cualquiera
de los dos médximcs, Sin embargo,es preferible hacerlo en la lon
gitud de onda de 665nm , por haber un desplazamiento batocrémi-
co mayor con respecto al médximo de absorcidén del reactivo, lo -
que permite evitar o disminuir los errores debidos a la abosr--
cién del ligando libre.

En el segundo caso, se supone la existencia de dos com
plejos distintos, cada uno de ellos con un mdximo de absorcién
en diferente longitud de onda, por lo que para realizar el estu-
dio de dichos complejos, 1las medidas cde la absorbancia debian -~
efectuarse por separado en el médxzimo respectivo, Se considerd pre
viamente la posibilidad de formacidn de una sola especie comple-~
ja, va que, ademds de significar un trabajo mds simple, parecia
ser mds factible, puestolque, el ccmportamiento del cincén con --
otros cationes, hacfa suponer la formacidén de un solo complejo.-~-
Consecuentemente, se realizd el estudic del efecto del pH y del
tiempo, efectuando las medidas ¥Ynicamente en 665nw . Posterior-
mente, manteniendc fijas las condiciones experimentales de pH y
tiempo, obitenidas como éptimas en dicho méximo, se realizé el es
tudio de la estequiometria del complejo en ambos méximos. Los re

sultados obtenidos, que se detallardn posteriormente en el apar-
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tado correspondiente, demostrareén que se formaba una sola espe
cie compleja, por lo que era innecesario realizar un estudio -
mds cuidadoso en el mdximo de longitud de onda de 520nw:,

7,3. Influencia del pH.

En el ensaye cualitativo previo de la reaccibén, se -
obsrvd que el corpplejo se formaba en la zona de pH comprendida
entre 4 y 11. Con el objeto de variar y controlar dicha zona
con maror precisidn, se prepard una serie de muestras del com-
plejo, en exceso de catidén. Se empleé para cada muestra, un tam
pén de pH diferente, de forma tal que permitiese tener, en cada
una de las muestras, un pequeiic incremente en el valor del pH.
Lcs tampones empleados fueron: AcClB/NaOH, biftalato/NaOH y -~
HClOu/NHuOH,en concentraciones variables,con el fin de obtener
los pH deseadocs.

Se observd, que al medir la absorbancia de las mues-
tras as{ obtenidas, frente a un blanco de agua, en la longitud
de onda de 655rm , el complejo muestra una absorbancia médzima -
en la zona comprendida entre 4,5 y 6,5, observdndose una absor-
cibén ligeramente mayor cuando se usan cono nedio tampones de -
biftalato/NaOH (fig. 15). Consecuentemente, en las experiencias
posteriores, este fue el tampén empleado, con un pH igual -
6 * o,3.

7,4. Estudio cinéticoc de la reaccién,

El estudio cinético de la reaccidn de formacién del
color, se efectud preparando dos muestras del complejo en bif-
talato/NaOB de pH igual a 6,1; empleando, para la preparacién
de la primera un exceso de ligando y para la segunda un exceso

de catidn. Se efectuaron las medidas de la absorbancia de las



discluciones cbtenidas, frente a un blanco agua, en la longitud
de onda de 665nm, a intervalos de tiempo regulares entre O y A48
horas.

Las funciones obtenidas al representar E vs, tiempo
son idénticas (fig. 16). Se observa que la absorbancia decrece
ligeramente durante la primera media hora contando el tiempo a
partir del momnentoc de adicionar ¢l catién. Posteriormente aumen
ta y permanece mds o menos estable hada las tres horas, volvien
do entcnces a decrecer ligermanete para estabilizarse definiti
vamente a las 4 horas., La absorbancia permanece constante duran
te 48 horas como minimc, cuando se forma en exceso de catiém -~
y cdurante 24 horas cuando se forma en exceso de ligando. En es-
te caso, se observa de las 24 a las 48 horas un decrecimientc -
del 2% en la absorbancia, el cual es posible atribuirse al ligan
do libre, va que la inestabilidad del cincén en solucidén, es co
nocida.,

7,5. Influencia del orden de adicidn de los reactivos.

La reaccién de formacién del complejo Cincén/niquel (II)
no se ve afectada tampoco por cambios en el orden de adicién de
los rcactivos. Sin embargo, se ha ernpleado por sistema el orden
siguiente: tampofA (biftalato/NaOH pH=6,1), cincdén y niquel.

7,6. BEstudio de la estequiometria del complejo.

La realizacidén del estudio de la rehcién estequiométri
ca del complejo cincén/niquel (II) se efectué empleando los méto:
dos de la relaciédn molar, variaciones continuas isomolares, rela
cidn de las pendientes y empleando la técnica de filtmdo del es-
pectro del complejo formado en presencia de un exceso de ligando

frente a blancos espectrofotométricos variablex,
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Para la realizacidn del método de la relacién molar
se prepararon dos series de muestras, empleando biftalato/NaOH
de pH=6,1, como tampén. En la preparacién de la primera se uti
1izd una concentracidn fija v constante de cincén y se varia-
ron las concentraciones de niquel de forma tal que la relacién
CL/CM variase de 0,1 en 0,1l unidades desde 0O hasta 2. La absor
bancia de las disoluciones asi preparadas, se midié frente a -
un blanco de agua en las longitudes de onda de 665nm y 520nm,
De forma andloga se estudid la relacidn molar CM/CL s@lo que
en este caso se varié adecuadamente la concentracidén de cincén
y se mantuvo constante la de niquel. las medidas de la absor--
bancia se hicieron también en las dos longitudes de onda(665 ¥y
5200 m ) .

Cuando dichas medidas de absorbancia se efectuaron
a 665nm se observd, al representar las funciones obtenidas ~-
CL/CM v CM/CL vs, absorbancia que el complejo se encuentra di
sociado en ambos casos, por lo que, la relaciédm estequiométri
ca tuvo que ser hallada extrapolando las dos ramas de las fun-
cibnes representadas y determinandoc el punto de interseccién -
entre ambas, (figs. 17 y 18). Se encontrd una relacién - ~ -
CL/CM = 0,91 vy CM/CL = 1,05, que corresponden a la existencia
de la especie compleja de tipo ML. Se efectud la correccién de
bida a la absorcién del ligando libre, la cual se determind ex
perimentalmente midiendo frente a blanco de agua concentracio-
nes de cincén iguales a las empleadas en la preparacién de las
muestras de las series. La absorcién del cincén en la zona de
medida es muy pequefia y se encuentra representada en la parte

inferior de Jas grédficas con lfnea de trazos discontinua.
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Al representar las funciones E vs. relacién molar -
cbtenidas cuando las medidas de absorbancia se realigaron en
la longitud de onda 520nmbe encontré que la absocrcién del reac
tivo en dicha zcna, impedfa determinar el punto de interseccién
de las dés ramas de las funciones representadas, Por otra par-
te, el método de correccién de la absorcidén debida al ligandc
libre empleado en el caso anterior ( X 665¢m ) , tampoco era -
aplicable, ya.que, cuando se descuenta la absorbancia de con-
centraciones de reactivo iguales a las empleadas en la prepa-
racién de las muestras no se toma en cuenta que la concentra-
cidén de reactivo ha disminuido al formarse el complejo. E1 -
error que se comete al hacer la correccién con la concentra--—
cién total es despreciable cuando la absorcidén del reactivo en
la longitud de onda de medida es pequefia; pero, se cometen gra
ves errores cuando ésta es intensa. Por lo tanto, para efectuar
la correcciédn de la absorcién debida al ligando libre, se intro
dujo una pequefia modificacién, consistente en calcular para ca-
da muestra la concentracién de reactivgue quedarfia libre, pre-
suponiendo las hipotéticas estequiometrias ML,ML2, M2L3 y M3L2
y descontar de la absorbancia total prcducida por el reactivo
y el complejo, la absorbancia correspondiente a la concentra--
cidén de reactivo libre calculada para cada caso. Los resultados
obtenidos demostraron que cuando se efectla la correccidn para
una relacién metal:ligando 1:1 y se repreeentm grdficamente ~-
los valores obtenidos vs, relacién molar, puede hallarse el —--
punto de interseccidén por extrapolaciédn de las dos ramas (figs.
19 y 20).

Se encontraron los valores CL/CM = 0,95 vy CM/CL=1,12,
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gue concuerdan razonablemente con los obtenidos para el méxi-
mo de 665nm vy corresponden a una sola especie compleja de es-~
tequiometria ML.

Para efectuar el método de variaciones continuas iso
mnclares, se prepararon dos series de muestrés en las que la -~
fracciédn molar de niquel con respecto a la concentracidén molar
total variase de 0,1 en 0,1 unidades desde 0,1 hasta 1. La --
concentracién total, se calculd previamente con vistas a obfe~
ner una absorcién médxima aproximada en 665nm igual a 0,3 y 0,4
respectivamente, empleando, para la preparacién de las dos se
ries, soluciones equimoleculares de cincén y nfiquel.

En ambos casos,se efectuaron las medidas de la absor
bancia, frente a un blanco de agua, en 665n™m y en 520nwm , Las
correcciones necesarias debidas a la absorcién del reactivo en
la longitud de onda de 6§65ntn se efectuaron siguiendo el método
de VOSBURGH v COOPER, y en la longitud de onda de 520nm se uti
lizé la misma modificacidén empleada en la correccidén de las gré
ficas de relacidén molar, consistente en presuponer una estequio
nnetrfa ML y descontar dnicamente la absorcién correspondiente -
a la concentracién de ligando que quedarfa libre en cada caso.

Se encontrd que en ambas longitudes de onda y con las
dos concentraciones empleadas, la intensidad de absorcién de -~
las disoluciones es mdxima cuando la fraccidén molar del niquel
con respectc a la concentracién molar total es igual a 0,5 - -
(Xm = 0,5), que corresponde a la relacidén estequiométrica metal
ligando I:I.

Los resultados obtenidos al representar la absorbancia

vs. fracecidn molar de niquel, se representan grédficamente en la
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figura 21 (para 6650t ) y en la figura 22 (para 520nm)., En
ambas grédficas, se -.representan con linea de trazos la absor
cién propia del reactivo en la longitud de onda correspondien
te. Las lineas de trazos continuos representan los resultados
obtenidcs una vez hechas las correcciones correspondientes. -
los datos experimentales no han sido representados grdficameg
te,poxr quedar en algunos casos fuera de la escala de la gréfi
ca y la correccidn ha sido efectuada haciendo la deduccién de
la absorcién del ligando libre, de forma matemdtica., E1 méto-
doc de la relacibén de pendientes se llevé a cabo preparando dos
series de muestras manteniendo en cada una de ellas un exceso
fijo de uno de los componentes y variando con pequefios incre-
mentos, las concentraciones del otro,

Para lapreparacién de las muestras de la primera &e
rie, se variaron las concentraciones de c#2én desde 0,4 hastm
9,510~5M y se empled una concentraciédn de niquel constante de

2,79.10~%

M (que corresponde a un exceso de 3 con respecto a la
mdzima concentracién de cincén empleada). De forma andloga, se
preparé la segunda serie, manteniendo en este caso constante -

L

la concentracidn de cincén (2,79.10_ M) y variando las concen-
traciones de niquel.

La intensidad de las disoluciones obtenidas se nmidid
en 665ryr, empleando para la primera de las series un blanco de
agua y para la segunda, un blanco con una concentracién de cincén
igual a la empleada en la preparacién de las correspondientes -
muestras.

Se representaron grédficamente las funciones E vs. con-

centracién molar obtenidas en ambas series, obteniéndose dos rec
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tas con pendientes iguales cuya relaciédn corresponde a la este
quiometrfia metal:ligando 1:1 (fig. 23), Las medidas de la inten
sidad de absorcidén del complejo en la longitud de onda de 520nmm
no se hicieron, ya que la absorcién debida al ligando en exceso
era poco precisa, ademds de constituir una funcién complicada.
Finalmente, la técnica de "filtrado" se realizdé, ra-~
gistrando los espectros de absorciédn del complejo formacdo en -

presencia de un exceso CL=30 utilizando, en forma alternadsa,

M’
como blancos espectrofotométricos, concentraciones de reactivos
correspondientes al exceso libre de cincén, -:calculado en cada
caso, para las relaciones estequiométricas hipotéticas ML,MLZ,
MZLS y MBLZ' Se calcularon ademéds, lam relaciones existentes -
entre las absorbancias respectivas en los dos méximos (520 Y =--
665n¥tn ). Los espectros de absorcién obtenidos, se compararon
con el espectro de absorcidn del complejo cinedén/Ni (II), regis
tradc en condiciones Oy = 5CL (fig. 14-II) y con la correspon=-
diente proporcionalidad existente entre sus respectivos méximos,

En la figura 24 se encuentem representados los espec~
tros correspondientes a las estequiometrfas ML, (24-1), ML (2k-
II1), MgL, (24-1Vv) v ML(24-II). Las tres primeras fueron répida
mente descartadas por simple comparacién de los espectros corres
pondientes con el reproducido en la figura 14-IY, as{ como por -
la gran diferencia encontrada en los valores obtenidos al efec-
tuar la relacién de las absorbancias respectivas en los dos méxi
mos,

En el espectro del complejo registrado al emplear un
filtro de reactivo correspondiente a la relacién estequiométri-

ca ML (fig. 24~II) podfa apreciarse un gran parecido con el re-
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gistrado en exceso de catién, cbservdndose, ademéds, que los
coeficientes de extincién molar en el médximo de 665nm coin
cidfan razonablemente, Sin embargo, como puede verse en la
figura 24-IT se aprecia en el espectro filtrado, un ligero
aumento de la absorbancia alrededor de la zona de médxima ab
sorcién del reactivo, que no existe en el espectro registra
do en condiciones de exceso de catién (fig. 14-II). Por --
otra parte, el coeficiente de extincidén molar en el méxirmo

de 520nm, es mayor en el primer caso qQque en el segundo, -

lo que significa una pequefia diferencia en la relacién exis
tente entre las absorbancias de los dos méximos (E520/E665=
I,15 en el espectro en exceso de catién y E520/E665=l,3h -
en el espectro filtrado), Estas diferencias podfasn ser ex-
plicadas por la disociacidn del complejo que deja libre una
pequefia concentracidén de reactivo y aumenta la intensidad -
de absorcién en la zona de 520nt, Para tratar de comprobar
lc anterior, se aumnenté el excesoc de cincén a CL/CM =5y -
se registré el esvectro filtrdndolo frente a un blanco CL/

C,, = 4. Puede entonces observarse (fig. 25), que aunque atin
existe una pequefia absorcidn alrededor de la zona de méxima
absorcidn del reactivo, la diferencia en la relacién de los
dos n4xomos disminuye considerablemente (ESZO/E665 =1,18). -
Las condiciones experimentales impuestas por las caracteriss: =~
ticas del espectrofotdmetro nos impidieron aumentar mds ain
el exceso de reactivo, para desplazar el equilibrio de la -
reaccidn y evitar la disociacién del ccmplejo. Sin embargo, -
los espectros obtenidos, aunque no son idénticos, son lo su-

ficientemente parecidbs para no admitir ningdn género de duda



de que la especie compleja formada es de tipo ML, 1o que con-
cuerda con los resultados obtenidos por losdemds métodos,

7,7. Cdlculo de las constantes aparentes de equilibrio

del complejo.

La constante de disociacién aparente del complejo, -
as{ como la de formacién, se calcularon a partir de las gréfi
cas de la relacién molar y variaciones continuas (ambas en las
dos longitudes de onda de medida) y mediante el método de ab-
sorciones proporcionales,

A partir de las grdficas de la relacién molar, se cal
cularon las concentraciones del complejo, catidén y ligando coe
zistentes en el punto de composicién estequiométrica 1:1. Para
ello, se utilizaron las medidas de la absorbancia en el punto
de interseccidn de las dos ramas de la funcién E vs, relacién
molar (composicién estequiométrica del complejo) y la medida
de la absorbancia l{mite del mismo, cuando se mide en presen
cia de un exceso de niquel o cincén. Utilizando los valores -
obtenidos se calcularon lcs valores de las constantes aparen-~
tes de equilibric, asi como los correspondientes valores de pK.
Los resultados obtenidos se encuentran agruvpadcs en la tabla -
IIT.

En las gridficas de variaciones contfnuas, sé extrapo-
laron las dos ramas de las funciones representadas hasta alcan
zar el punto de intersecciédn de las mismas y con la absorbancia
que se obtendrfa en dichc punto {(la cual corresponderfa a la que
se obtendrfa si el complejo fuese infinitamente estable) y la
mdxima obtenida experimentalmente, se calculd el grado de diso

ciacién del complejo y la constante de inestabilidad aparente
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del nismo, Los valores obtenidos en las grédficas de variaciones
continuas de las dos longitudes de onda de medida empleadas y -~
para las dos concentraciones utilizadas, se encuentran represen
tadas en dicha tabla,

Finalmente, se empled el método de absorciones propor
cionales propuesto por BUDESINSKY (33). Como ya ha sido dicho -
con anterioridad, el método es¥é basado en la propmrcionalidad
existente entre las absorbancias respectivas de dos muestras -

5 5

del complejo en concentracién total de 2.10 °M y 1.10 M. Las
medidas se efectuan frente a un blanco que contenga la misma con
centracién del agente complejante y se comparan los valores ob
tenidos para diferentes valores de pH (cercanos o dentro de la
zona de 4ptima formacién del complejo).

En el caso que nos ocupadel complejo cincdn/N{ (II), -
se prepararon tres series de muestras pares, empleando tampones
de biftalato/NaCH de pH igual a 6,1, 6,55 v 7,5 respectivamente.
Las medidas de la intensidad de absorcién se hicieron dnicamen-
te en la longitud de onda de 665nm , Una vez determinada la re
lacién de absorbancia en cada par de muestras y utilizando la ta
bla calculada por el autor se determinaron para el pK los valo--
res incluidos en la tabla III, que confirman, una vez mids, que
la aplicacidén préctica del método tiene un éxito mayor para com
plejos con un pK £ 6,0. Sin embargo, puede observarse que el va
lor del pK obtenido para un pH de 6,1, (Tabla III), se aproxima
bastante a los cbtenidos por los métodos de relacién molar y va
riaciones continuas, para la realizacién de los cuales, éste fué

el PH#pmploadn.

7’8$ Verificacidén de la Jley de BEER.
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Para verificar el rango de concentraciones en el cual
el complejo formado se ajusta a la ley de BEER se prepard una
serie de nmestras del complejo, en matraces aforados de 10 ml.,
empleando como tampén biftalato/NaOH de pH =6,1. Las concentra
ciones de niquel utilizadas, se variaron desde 0,3 hasta 7,0
ppm. utilizando un exceso constante de cincén (CL=3 CM),sien-
do CM la mdxima concentraciédn de niquel empleada. Se efectud
la medida de la absorbancia de las dimluciones obtenidas en --
las condiciones dptimas de longitud de onda y tiempo y se en
contré, al representar las absorbancias obtenidas vs. concen-
tracién de nfquel, que en el rango de concentraciones estudia
das, el complejo se ajusta a la ley de BEER solamente desde
0,3 hasta 5,5 ppm. (fig. 26).

7,9. Determinacién del signo de la carga del complegjo.

Empleando un matraz aforado de 25 ml., se prepard una
disolucién del complejo con una concentracidén de cincédn igual
a 8.107°M y un exceso de niquel (h,o.lo-hM).De la disolucién -
del complejo asfi obtenida, se tomaron dos partes alfcuotas de
10 ml., cada una de ellas. La primera se hizoc pasar lentamente
a través de un lecho de resina de intercambio catidnico, obser
vidndose que el complejo cincédn/niquel pasa a travéds cde ella --
sin sufriv ninguna modificacién. La segunda parte alfcuota, se
pasé por una resina de imercambic anidnico con una capacidad -~
de cambio suficiente para llevar a cabo una permutacién cuanti

tativa Ael nomplejo. E1l l{i{quido efluyente de 1la golumma. no ~on

tenfa ninguna traza del compitjg, 40T 1o que se deduce que la

carga del mismo es negativa,
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8. INVESTIGACION DEL SISTEMA COMPLEJO CINCON/COBALTO (II).

8;1. Andlisis cualitativo previo de la reaccién.

Utilizando la técnica de placa de gotas, se encontré que
el cincén forma con el cobalto (II), un complejo de color verde
en la zona de pH comprendida entre 3 y 11. Sin embargo, a pH -~
supericr a 10 se obtiene un precipitado cuando se emplean so-
luciones de cobalto concentradas. El1 limite de sensibilidad, de
tectado en las zonas de pH de 7,5 y 10,2, mostrd un pD igual a
6,3 v 6,4 respectivamente.

Se estudid la formacién del complejo en varios tampo-~
nes, tales como NHhOH/HCth’ urotropina/NaOH, urotropina/HClOu
y biftalato/NaOH, observdndose en todos ellos la aparicién de
un color violeta que pasa a verde, con mayor o menor rapidez,
segin el medio, siendo en algunos casos(como imidazol/HClOu) -
casi instantdneo y méds lento cuando el medio empleado es urotro
pina. Se observd, ademds, que la transformacién del color vio-
leta a verde es mds lenta cuando se emplean pH muy bédsicos.

Con el objeto de tratar de aumentar la sensibilidad -
de la reaccidn se utilizd la técnica de "ring-oven". Para ello,
se puso una gota de la solucibdn conteniendo cobalto en el pa--
pel filtro., Este a su vez, se colocd sobre la placa de calenta
miento del aparato. Se eluyd con dcido perclérico 0,1 M, tratédn
dolo posteriormente con una gota de tampédn y otra de cincén. -
No se obtuvieron de esta forma resultados positivos. Se sone-—=
tid despuéds la rumestra de la solucién de cobalto a un tratﬁmieg

tc previo con HCth, calentdndola hasta obtencién de humos blan
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cos v se repitid el proceso anterior en el'"ring-oven", Los re-
sultados obtenidos también fueron negativos, de donde se dedu-
ce que esta reaccién debe también efectuarse en solucidn,

8,2, Espectros de absorcidn del reactivo puro y de sus

complejos con cobalto en diversos medios tamponados.

El estudio del espectro de absorcidn del cincén en imi
dazol de pH igual a 7,5 mostrd un mdsimo de absorcién en la zo-
na de longitud de onda de 465-470nm empleando como blanco agua.

En este mismo medio, el reactivo forma con el cobalto
un complejo de color verde azulado, cuyo espectro de absorcién
muestra un médximo en la zona de longitud de onda de 665am , em
Pleando un exceso de catidn y utilizando el mismo blanco agua.
En la figura 27, se muestran los espectros de absorcién del reac
tivo y del conmplejo en medio imidazol,

Basados en los resultados experimentales obtenidos en
el ensayo cualitativo previo, en el cual se observaba la forma
cién de un complejo de color violeta qQue viraba a verde casi ins
tantédneamente en medio imidazol; pero que 1lo hacfa més lentamen
te en urotropina, se procedié al estudio del espectro del com=—-
plejo en dicho medio, a pH 7,5 vy 10,4, empleando un exceso de -
catidn,

En ambos casos, se obtuvieron, al iniciarse la reac--
cidén, dos méximos desplazados batocrémicamente con respecto a
la longitud de onda de méxima absorcién del cincén en medio uro
tropina; el primero en 525-535nrm v el segundo en 665am; obser
védndose que la intensidad del primero disminuye mientras que la
del segundo aumenta a medida que transcurre el tiempo. La varia

cién de las intensidades de los dos médximos con respecto al tiem
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po.y al pH, sé distutiri méds adelante. En la figura 28, se -
muestran los espectros del conmplejo formado en exceso de ca-
tién y en medio urotropina, a pH igual a 10,4, al iniciarse
la reacciényuna hora después de haber adicionado el catién,
Para los estudios posteriores de efecto del pH, re-
lacién estequbmétrica, etc,, se utilizd como longitud de on-
da de medida la de 665AM , por ser ésta la correspondiente
al mdximo del complejo que permanete estable en todos los me
dios una vez qQue la reaccién se ha desarrollado totalmente,

8,3. Influencia del pH.

Con el cbjeto de efectuar el estudio del efecto del
PH en la formacién del complegjo cobalto/cinc&n, se prepard -
dste en tampcnes diferentes qQue cubriesen la zona de pH com-
prendida entre 5 y 11. Se emplearon para ello tampones de bif
talato/NaOH, imidazol/HClOa y NHAOH/HClOu. Se observé, de los
resultados experimentales obtenidos que el complejo muestra -
una densidad 4ptisga mayor en la zona comprendida entre 6 y --
7,5, en tampén imidazol/HClOu, apareciendo un mdximo en la fun
cién pH vs. E entre 7,25 y 7,35. Se observd, que para las con-

5

centraciones empleadas (CL=h,3.10‘ M; C.=2,5 CL), calculadas -

M
de manera tal de obtener una absorbancia aproximada de 0,8, se
obtiene enturbiamiento para un valor de pH de 9,2 y precipita-
do en los superiores a éste.

Aunque en los ensayos cualitativos previos, se obser-~
vé que el complejo se forma desde un pH de 3,0, la zona compren
dida entre 3 v 5 no se estudié, ya que es un hecho, reiterada-

mente observado, que en esta zZona, en algunas ocasiones, el reac

tivo precipita., Se observd ademds, Que en medio urotropina y pa
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ra concentraciones de complejo iguales, la intensidad de ab-
sorciédn del mismo en 665AnmMy & un pH de 7,3 Y 0,2, es igual
que cuando se forma el complejo en imidazol del mismo pH, so
lo que tarda mds tiewo en alcanzarse el médrimo; razén por la
cual, en los experimentos posteriores, se utilizé como tampén

imidazol/HClOu a pH igual a 7,3.

8,4, Estudio cinético de la reaccidn.

El estudio de la cinética de la reaccidn se llevd a
cabo en exceso de catién(CM=2,50L) vy en exceso de li.gande - -
(OL = 2,5 CM) utilizando como tamén imidazol/HClOu de pH 7,5.
Las medidas de la absorbancia del complejo frente a un blanco
de agua, se efectuaron a intervalos de tiempo regulares, en la
longitud de onda de 665 nm . Se observd, en ambas cinéticas,
un ligero aumento en la absorbancia durante los primeros quin
ce minutos, seguidos de un decrecimiento de la misma desde -~
los quince hasta los 45 minutos.

Pasadc este tiempo la intensidad aumente gradual y -
ligeramente para después volver a decrecer y estabilizarse de
finitivamente una vez tranacurridas cinco horas y media, per-
maneciendo después estable durante cinco dfas por lo menos., -
En la figura 29 se representa grdficamente la funcién E vs,., -
tiempo, del complejo formado en exceso de catidén y en exceso
de ligando. La pequefia diferencia obtenida entre los .coeficien
tes :\de extincidn molar en uno u otro caso, puede ser exﬁlicada
por la ligera absorcidén que el ligando libre tiene en dicha -
zona, la cual no ha sido corregida, por efectuarse las medidas
empleando como blanco agua,

Cormo en el momento de adicionar el catién sobre el cin
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cén en medio tamponado se observa la aparicién de un color vio
leta que desaparece y se transBrma en verde casi inmediétamen-
te cuando el medio empleado es imidazol; pero persiste. du--
rante mds tiempo cuandc es urotropina, eran légico suponer la -
formacién previa de un complejo, mds o menos inestable, segin
el medic empleadc y la tgpsformacién posterior en otro de mayor
estabilidad.

En la bibliograffa, se informa(38-43) de varios deri
vados azo y o-hidroxi-piridilazo que reaccionan com Co (II)
dando complejos de color rojo a rojo violdceo, los cuales se
oxidan rédpidamente por el axigeno atmésférico dando los corres
pondientes complejos de Co(IIX) de color verde.

De algunos de estos complejos, los autores no dan =--
evidencias definitivas de la oxidacién del cobalto; pero,afir
man que es bastante probable que ésto suceda adn en presencia
de agentes reductofes como el Acido ascédrbico (43).

Como estos derivados tienen grupos coordinantes simi
lares a los del cincén (44-45) y puesto que los resultados ob
tenidos en nuestras propias experiencias eran similares, supu
simos que la aparicidn del cclor violeta podia ser atribuida -
a la formacién de un complejo entre el cincén y el cobalto (II),
que desapareciese por la posible oxidacidn del mbalto (II) a co
balto (III), el cual se estabilizarfa en forma del complejo co
rrespondiente (de color verde)

Con el objeto de tratar de conmprobar lo anterior, era
interesante estudiar la cinética de la reaccidén en imidazol y
en ufotropina de pH diferentes; pero efectuandoc las medidas de

la absorbamcia en todo el espectro visible, Para ello, se utili
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z4 un espectrofotémetro BECKMAN DB - 6 con registrador gréfico,
realizédndose las siguientes experiencias:
a) Se registrd el espectro del complejo formado en exceso de
catién en imidazol/HCth a pd igual a 7,5 a los 2,30,60 y 120
minutos después de haber adicionado el catidn. El intervalo -
de tiempo que media entre el tiempo O (momento de la adicidn)
y el comienzo del registro cindtico oopresponde al tiempo em
pleado en el aforado del matraz, homogeneizacién de la solu-
ciédn, tQFQSferencia de la misma desde el matraz aforada hasta
la cubeta y de ahf el espectrofotdmetro registrador.

Se observé que los espectros obtenidos eran idénticos
(fig. 30) y mostraban un solo méximo de absorcién en 665nm, de
lo que se deduce que la posible ;xidacidn del cobalto (II) en
cobalto (III) transcurre muy rédpidamente, por lo que el tiem
po requerido por las manipulaciones experimentales, impide -
la deteccién del primer complejo en dicho medio y pH.

Andlogamente, se registraron los espectros del comple
jo obtenido en imidazol/HClOu de pH igual a 10,4, con diferen
tes intervalos de tiempo (2,30,60 y 120 minutos). Los resulta
dos obtenidcs fueron iguales que los anteriores,
b) Se registrd el espectro del complejo formado con un exceso
de catién en urotropina de pH igual a 7,5, después de haber -
transcurrido dos minutos desde el momento de adicionar el ca-
tidén, Se observé la aparicidn de dos mdximos de absorcién; el
primero en la longitud de onda de 530nm vy el segundo en 665nm.
Se volvié a efectuar el registro grdfico de la misma solucidn
en los intervalcs de tiempo de 8,14,22,28 y 34 minutos, obser

vdndose en todos, que a medida que transcurre el tiempo disminu
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ye el primer mAximo; mientras que, el segundo aumenta apare-
ciendo ademds un punto isosbéstico bien definido en 580 nwm,
En la figura 31 se encuentran representados los espectros ob
tenidos en los diferentes intervalos de tiempo. Puede obser
varse que los dos {ltimos espectros registrados (fig. 31) son
iguales, pudiendo apreciarse en ambos la desaparicidén, préc-
ticanente total, del primer mdximo., Como el estudio cinético
de la reaccidén habfia sido efectuado previamente haciendo las
nedidas de abosrbancia en 665 nm, ldngitud de onda que corres
ponde a la absorcidn en el segundo méximo y 8ste es el dnico
que queda después de treinta minutos, no tenfa interés conti
nuar el estudio en todo el espectro visible, por lo que no se
hicieron registros del espectro completo con intervalos de ==
tiempo mayores.

De manera similar, se registraron a intervalos de --~
tiempo regulares entre 2 y 65 minutos, los espectros del com~
plejo formado en urotropina de pH igual a 10,2 y 10,4, No se -
observé ninguna diferencia apreciable entre los dos espectros,
aparecen en los dos casos los mismos méximos de absorciédn en 530
v 665rmobtenidos en la\experiencia anterior, al igual que el
punto isosbéstico en 580nm. En la figura 32, se representan -
los espectros de la experiencia realizada a pH igual a 10,4; -
en ella, puede apreciarse que la dnica diferencia existente con
respecto a la cinética de 1a#eaccién cuando el pH empleado es
7,5 (fig. 30), es que la velocidad de formacién del primer mé-
ximo y consecuentemente la dismunuciédn del segundo, es més len
ta, por lo que se deduce gue la posible osxidacidn del cobalto

(IT) a cobalto (III) (en medio urotropina) tarda mds en reali-
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zarse en rniedios mds bésicos,
c) Utilizando concentraciones iguales de ligando' y éatién, se
registré el espectro del complejo formado en imidazol/4cido -
percldérico de pH igual a 7,5 y se comparé con el del complejo
formado en urotropina/HC10, del mismo pH (fig. 33). En ambos -
casos, el registro del espectro se realizé una hora después de
haber adicionado el catién. Se observé que 1lcs espectros obte-~
nidos eran idénticos. Para intentar comprobar la hipétesis de
que el complejo de color verde formado, resultaba de la oxida
cién previa de Co (II) a Co (III), se preparé una tercera mues
tra en medio urotropina/HCth del mismc pH y con las mismas --
concentraciones de cincén y cobalto, a la cual antes de adicio
nar éste se afiadieron unas gotas de agua oxigenada (46). Se re
gistré el espectro del complejo obtenido con un intervalo de -
2 minutos a partir del momento en que se adiciéné el catién, ob
teniéndcse espectros idénticos a los dos anteriores. Se volvid
a registrax el espectro de la misma soluciédn .una hora después
y se observd una dismunucién del méximo en 665nm (fig. 33).

Para estudiar el posible efecto del agua oxigenada, -
se prepararon dos muestras con concentraciones iguales de conm-
plejo (en medio urotropina de pH igual a 10,4), adicionando un
exceso medido de agua oxigenada (se calculd la concentracidén de
ésta de forma tal de obtener un exceso de 10 y 100 respectiva-
mente,con respecto a la concentracidn del catidn).

Se registraron los espectros obtenidos con intervalos
de tiempo regulares y se obtuvieron los siguientes resultadcs:
En el primer caso, el espectro obtenido dos minutos después de

adicionar el catién, muestra un solo mdximo en 665umYy no se -
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observa ninguna variacidén aparente posterior, por los que es
posible suponer que la adicidn de un pequefio exceso de agua
oxigenada, acelera la oxidacién del Co(II) a Co(III), con la
formacién subsequente del comnplejo correspondiente con el cin
cén, el cual en condiciones normaleé (sin adicionar agua oxi-
genada) tarda en formarse completamente en ese mismo medio y
pH una hora aproximédamente.

En el segundo caso (exceso 100) se observé que el -
mdximo de absorcién en 665nm (que hemos atribufdo al posible
complejo cincén/Co (III), disminuye gradualmente para dar lu
gar a la formacidn de un nuevo médximo a 718nm , con la apa-
ricién subsequente de otrc punto isosbdstico en 697nmin (fig. -
34). Este nuevo mdximo alcanza su méxima intensidad a los 45
minutos y permanece estable durante 90 minutos méds, pasados
los cuales ccocmienza a disminuir, probablemente para formar un
nuevo compuesto con absorcidn a niveles de menor frecuenéia,
en la zona de infrarrojo, el cual no fué posible detectar con
el espectrofotdémetro. E1l espectro de absorcién obtenido cuando
empieza a disminuir el méximo en 718nm , no pasa ya por el -
punto isisbéstico en 697nm.

Es un hecho conocido que los formazanes se oxidan con
algunos reactivos como agua oxigemla en presencia de Fe (II) -
(47), para dar la correspondiente sal de tetrazolio. Por otra
parte, los trabajos de PRICE (6,7),demostraron que en presen-
cia de cobre, cobalto y miquel, hay una conmpetencia entre la -
formacién del complejo correspondiente y la oxidacién del for
mazdn para dar la sal de tetrazolio respectiva,

El mismo autor (68), informa haber observado que de
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forma sorprendente el cobalto (II) reacciogabcon aléunos for-
mazanes dando el complejo correspondiente a la forma oxidada
del catién (Co (III)) y provocando también la oxidacién del -
formazidn para dar lugar a la sal de tetrazolio respectiva. En
adicién a lo anterior, se sabe (47), que los 1,3,5 trifenil -
formazanes reaccionan con compuestos de cobalto (III) para dar
las sales de 1,3,5 trifenil tetrazolio y el complejo de cobal
to (II) de estequiometria 2:1 (48).

Lo anteriormente expuesto, parece indicar que en el
caso que nos ocupa se produce un fenédmeno similar, es decir,
que al adicionar un exceso de agua oxigenada se favorece la -
oxidacién del cincén formdndose ademds un nuevo complejo (pro
bablemente de Co (II)) con una relacién estequiométrica metal:
ligando, diferente. Sin embargo, no se tiene ninguna evidencia
definitiva de que ésto suceda, pues, en el desarrollo de la pre
sente memoria, no se continué con el estudio del compuesto cu-
vo médximo de absorcién se encuentra desplazada hacia zonas de
menor frecuencia (718w ),

Consécuentemente, de los datos obtenidos en los re-
sultados anteriores, es posible suponer:

# Que el Co (II), da lugar con el cincén a la formacién
de un complejo de color violeta con una absorbancia -
mdxima en 53060M, el cual es sumamente inestable por
la oxidacién del cobalto (II) a cobalto (III), Dicha
o.xidacién se acelera. on medios debidamente oxidantes.
El complejo que el cobalto (II) forma con el cincén -
es ligeramente mis estable en urotropina que en otros
medios, especialmente cuando se emplea un medio més bd

sico,
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% Que el Co (III), éatién inestable en solucién, se -
estabiliza por la formacién del correspondiente com
plejo con el cincdédn; de color verde, y cuyo médximo
de absorciédn se encuentra localizado en la longitud
de onda de 665p5 .

# Que los desplazamientos batocrdémicos obtenidos al -
adicionar un gran exceso de agua oxigenada, pueden
ser atribuidos a la formacién de un complejo de co
balto (II) con una estequiometrfia diferente (segin
PRICE (6), probablemente del tipo M,L). Dicho com-
plejo no fué estudiado por no ser ese el propdsito
del presente trabajo.

8,5. Influencia del orden de adicién de reactivos,

Aungque es un hecho reiteradamente comprobado -
por nosotros que el orden de adicién de reactivos no afecta -
la reaccién de formacidén de complejos del cincén, en nuestras
erpexrencias para la formacién del correspondiente complejo de
Co (II), se ha observado sistemdticamente el siguiente orden
de adicién: Tampém,cincén y Cobalto (II).

8,6. Estudio de la estequiometria del complejo,

El estudio de la relacidén estequiométrica del -
complejo cincén/cobalto (III), se 1llevé a cabo empleando los -
métodos de relacién molar (27,28), variaciones contfnuas isomo
lares (29) y relacién de pendientes (30).

Para la realizacidén del método de la relacién -~
molar, se utilizd primero una concentraciédn fija de cincdédn y se
variaron las cantidades de cobalto de foPma tal que la relacién

CM/CL variase de 0,1 en 0,1 unidades, desde 0,1 hasta 1,7 (fig.
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35).fSe midieron las absorciones de las disoluciones asi prepa
radas frente a un blanco agua, en la longitud de 665s5un .

De forma andloga se estudio la relacidn molar CfCM -
variando la concentracién de cincén y manteniendo constante la
concentracidén de cobalto (fig. 36).

En las dos funciones obtenidas al representar grifi-
camente E vs. relacién molar, se hicieron las correcgiones co’:
rrespondientes a la absorciédn del ligando libre en la longitud
de onda de medida, la cual fué determinada experimentalmente -
nmnidiendo frente a un blanco agua, las mismas concentraciones -
de cincén empleadas en la preparacién de la serie. En ambos ca
sos, se encontré que el complejo se encuentra poco disociado y
es ya bastante claro que la relacibdn estequiométrica de la es-
pecie compleja obtenida, se encuentra en las relaciones CL/CM
YCM/CL cercanas a I, Sin embargo, se extrapolaron de todas for
mas las dos ramas de las funciones representadas y se hallé que
el punto de interseccidn resultante se encuentra en CL/CM=0,98
v CM/CL=1’OO’ que se corresponden con la existencia de la espe
cie compleja ML.

El método de variaciones continuas isomolares, se apli
cé preparando soluciones equimoleculares de cincén y cobalto, -
establecimndo previamente la concentracién total, de forma tal
de obtener una absorbancia aproximada de 0,8. A partir de estas
soluciones, se preparé una serie de muestras en la cual se varia
ron convenientemente los voldmenes de manera que la fraccién mo
lar de cobalto, con respecto a la concentracién molar total, va
riase de 0,1 en 0,1 unidades,dasde 0,1 hasta 1. Se efectud la

nedida de la absorbancia de las disoluciones en la longitud de
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onda de 665sm, nidiends frnemxte a un blanco de agua, y se -
encontré que la densidad épti€a es méxima,»cuando la fraécién
molar de cobalto es igual a 0,5, lo que corrésponde a una re-
lacibén estequiométrica metal/ligando 1:1. Aunque la absorcidén
del cincén, en la zona de medida empleada, es muy pequeifia, se
aplicé la correcciédn de la absorcién debido al ligando libre
(segin VOSBURGH y COOPER) que sistemdticamente hemos empleado
en la relacién del método de variaciones continuas para todos
los complejos estudiados (fig. 37).

El método de la relacién de pendientes se llevé a ca
bo, preparando dos series de disoluciones, en las cuales, pa-
ra evitar la disociacién del complejo o conseguir que ésta fue
ra despreciable, se mantuvo un exceso fijo de uno de los compo
nentes y se adicioné el otro con pequeflos incrementos de con-
centracién en cada una de lae diferentes disoluciones,

Para la preparacién de las muestras de la primera se
rie, se tomaron concentraciones de cincén variables desde 0,5
hasta 9,2.10—5M y se empled en todas las muestras, una concen-

L

tracién molar de cobalto igual a 2,3.10 (cﬁrrespondiente a -
un exceso 2,5 con respecto a la muestra de mayor concentracién
de cincén). De manera andloga, se preparé la secgunda serie, man
teniendo en este caso constante, en cada una de las muestras, -
una concentracién de cincédn que correspondfa a un exceso 2,5 -
con respecto a la médzima concentracién de cébalto empleada, la
cual se varié también desde 0,5 hasta 9,2.10“5 M.

La absorbancia de las disoluciones obtenidas se midié

a 690 nm (para tener una absorcién menor del cincén libre y evi

tar los errcores posibles debidos a las correcciones de dicha ab
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sorcién). Los blancos empleados fueron, agua en la primera se-
rie y cincén con concentracidén igual a la de las muestras‘én-—.
la segunda.,

Se representaron grdficamente las funciones E vs. con
centracién molar del componente variable, obteniéndose dos 11~
neas rectas, cuyas pendientes, as{ como la relacién entre ambas
fueron calculadas (fig. 38).

El valor de la pendiente de la recta E=f (L) (fig. 38~
I) es igual a 1,5yde E=f (M) (fig. 38-II) es de 1,3, lo que co-
rresponde a una relacién L/M = 0,86 v M/L = 1,15. Estos datos -
se aproximan méds a la relacién cincén cobalto 1l:1 que a cual- -
quier otra hipotética estequiometria,

Sin embargo, se observa una ligera diferencia en el va
lor de las dos pendientes, la cual puede ser atribufida a una ma
yor facilidaa para desplazar el equilibrio de la reaccibén y ob-
tener una cantidad de complejo mayecr, cuando se trabaja en con~
diciones de exceso de catidn, que cuandc se realizan las expe--—
riencias €n excesoc de ligando. Este hecho, que puede ser atribui
do a‘'impedimentos de tipo estérico, ha sido observado de forma
muy acentuada en el caso del complejo cincén/galio III (Sec. 9-
L) y nc se produce en los complejos que el cincén forma con los
cationes divalentes estudiados.

8,7.- Cdlculo de las constantes aparentes de equilibrio.

del complejo.

La constante de formacién del complejo cincdn/cobalto
(ITI) se calculd a partir de las grdficas de variaciones contf{-
nuas isomolares, relacidn rolar y mediante el método de absorcio

nes proporcionales, encontrdndose un valor promedic de pX, calcu
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lado a partir de los diferentes valores obtenidos igual a - -
7,1 I o,2.

En las grédficas de relacién molar, se calculé la cons
tante de fermacidn del complejo, utilizandokpaia ello, la medi
da de la absorbancia en el punto de composicidn estequiométri-
ca del complejo y la medida de la absorbancia limite del misno
cuando se nide un excesc de catién (fig. 34) o de ligando (fig.
35). Utilizando los valores obtenidos en cada gridfica se calcu
larcn las concentraciones respectivas de complejo, catiém y 1i
gando libres en el punto estequiométrico y sustituyendo dichos
valores en la ley de accién de masas, se obtuvieron para las -~
constantes de formacidn los valores que se incluyen en la tabla
Iv.

En las gridficas de variaciones continuas iscmolares, se
calculd el grado de disociaciédn del complejo y la constante de -
inestabilidad del mismo, mediante la extrapolacién de las dos ra
mas de la funciédn representada hasta alcanzar el punto de inter-
seccién entre ambas, es decir, la absorbancia que se obtendria -
en el caso de que el grdo de disociacidn del conplejo fuese igual
a cero. Sustituyendo los valores y haciendo el cdlculo correspon
diente, se encontraron los valores de las constantes aparentes -
de formacidn y de inestabilidad y los valores pK que se encuen-—-—
tran en la tabla (IV) los cuales concuerdan razonablemente con -
los obtenidos por el método de la relacién molar,

Finalmente, se determinéd el valor de la constante de -
formacidén aplicando el métcdo de absorciones proporcionales, pa-
ra léo#&bacién del cual se determiné la proporcionalidad existen

te entre las absorbancias EZ/El de dos muestras del conplejo, con
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5 5

concentraciones molares de 2,10 ° M y 1.10 ° M respectivamente,
Oada par de rmuestras, se prepard a tres valores de pH diferen-
tes (6,5, 7,35 v 8,2). Las medidas se efectuaron frente a un -
blancc de reactivc Que contuviese la misma concentracién total
de cincén empleada en la preparacién de cada una de las muestras.
Los valores de las relaciones E2/E1 obtenidas, se utilizaron -
para determinar los respectivos valores de pX, utiligzando para
ello, la tabla tedrica calculada por el autor del método (33)

y se encuentran representados en la tabla IV, En ella puede =--
observarse que los valores obtenidos por este método son dife-
rentes a los obtenidos a partir de las gradficas de relacién mo
lar y variaciocnes continuas isomolares. $in embargo, es un he-
cho reiteradamente observado por nosotros que en la aplicacién
pfactica del método de BULESINSKY, se obtienen resultados més
erzactos cuando los complejos formados son débhiles (X< 10_6), ya
que las diferencias entre las relaciones de absorbancias para -
complejo mds fuertes son tan pequefias, que es muy fédcil cometer
errores experimentales, razén por la cual, puede considerarse -

que los resultados obtenidos son bastante satisfactorios,

8,8, Verificacién de la ley de BEER.

En matraces aforados de 10 ml, se prgpard una serie de
rmuestras variando la concentracidn de cobalto (II), desde 0,3
hasta 8,0 ppm y utilizando en todas ellas un exceso de cincén -
(¢, = 5 C, siendo C, la mixima concentracién de Co (II) emplea
da). Se midid la absorbancia de las disoluciones obtenidas en -
las condiciones déptimas de longitud de onda, pH y tiempo. Al re
presentar grdficamente la funcién E vs. ppm de Co (II), se de—-
mostré que en el rango de concentraciones estudiadas, el comple

jo se ajusta perfectamente a la ley de BEER (¥ig. 39)
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8,9. Determinacidn dal signo de %gjéarga del complejo.
En matraces aforados de¢ 10 ml., se prepararon dos rmues

5

tras del oomplejo con una concentracidédn de cincén de 7.100° M ¥
1,75.107° M de Co (11) (que corresponde a un exceso 2,5 de ca--
tién con respecto al ligando), Se pasé cada una de ellas a tra
vés de un lecho de resina de intercambio iénico -anidbnico y ca
tidnico respectivamente~ preparadas con una cantidad de resina
tal que permitiese la retencidn e intercambio iénico cuantita-~
tivo del complejo (si esto ocurriese). Se observé que en el 1i
quido efluyente de la columna de la resina aniédnica no aparecia
ninguna traza de complejo; mientras que éste pasaba libremente

a través de la resina catidnica. Consecuentmente, de los resul

tados antes mencionados, se deduce que su carga es negativa.
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9. INVESTIGACION DEL SISTEMA COMPLEJO CINCON/GALIO (III).

9,1. Estudio cualitativo previo de la reaccidén.

Mediante ensayos en placa de gotas, se estudiaron las
reacciones entre el cincdn y varios cationes del tercer grupo,
encontrédndose que el nicc que forma un complejo de interés es
el galio (III), el cual d4 lugar a la formacidn de una especie
compleja de color azul en la zona de pH comprendida entre 5 y
9. Aungue se observé gue la reaccidén de formacidén de color es
independiente del tampén empleado, visualmente parecfia haber -
una intensidad de color ligeramente mayor cuando el medio em~
pleado era urotropina, por lo que, el limite de deteccién vi-
sual del complejo se determiné en AdAicho medio a un pH igual a
6, mostrando, a partir de los datos experimentales correspondien
tes, un pk igual a 6,25, S5in embargo, al hacer el estudio es-
pectrofotométrico de la zona de pH en que se desarrolla 1la reac
cién de formacidn del color, se encontrd que la médxima absor--~
bancia se obtiene . cuando se emplea un tampén de imidazol/HClOu
de pH igual a 6,1. Por esta razén, se repitié la prueba de sen
sibilidad en este dltimo medio, encontrédndose que en estas con-
diciones, el 1limite de detecciédn wvisual del complejo, muestra -
un pk igual a 6,3.

9,2. Espectros de absorcién del reactivo purc y de sus

complejos con galio (III) en diversos medios tam-

Bonados.

El estudis espectrofotométrico del cincdén, en medio -
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imidazol/HCth a un pH igual a 6,1; mostrd un mdxino de absor-
cién en la zona de longitud de onda entre 470 y 475 nm, emplean
do como blanco agua (fig. hOQI); En este mismo medio, y emplean
do el mismo blanco, el reactivo forma con el galio (III), un --
complejo de color azul, cuyo espectro de absorcidn muestra un -
mdximo a 630~635 nm en presencia de exceso de galio (III) (fig.
40-1IT)

Como consecuencia de los resultados anteriores, la lon
gitud de onda de medida empleada sistemdticamente en todas las
experiencias posteriores ha sido la de 630 nm, efectuando, cuan
do ello ha sido necesarioc, las correcciones debidas a la absor-
cién propia del reactivec en esta zona.

9,3. Influencia del pH.

Basdndose en el exdmen cualitativo previo de la reac-
cién y con el objeto de variar y controlar la zona de pH com--
prendida entre 5 y 9, se prepararon diversos tampones, tales -
como biftalato/NaOH, urotropina/HOlOu, urotropina/NaOH, HCth/
NHHOH e imidazol/HClOu. De los resultados obtenidos se observd
que el complejo muestra una médxima absorcién en la zona de pH
comprendida entre 5,5 y 7,0, apareciendo un mdximo en la fun--
cién pH vs. E alrededor de 6,1 (fig. 41). Se observé ademds, -
que la absorcidn era mayor en toda la zona, cuando el tampén -
empleadc es imidazol/HCth (fig. 41-III), por lo que, para la -
realizacidn de todas las experiencias posteriores, se utilizé -
un tampdén de imidazol/HCth de pH igual a 6,1.

9,4. Estudioc cinético de la reaccidn.

La cinética de la reaccién de formacién de color, se es

tudibé en condiciones de exceso de catidn y de exceso de ligando,
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haciendo las medidas de la absorbancia en la zona de méxima ab-
sorcién del complejo (630 nm) y empleando en ambos casoS COLO —
blanco agua.

Para la realizacién del estudio de la cinética de la -
reaccién, en excesc de catidn, se utilizd un eixceso CM = SCL, -
observdndose, al adicionar el catiédn, la aparicién de un color
verde que se transforma posteriormente en azul. El1 color verde
lo hemos atribufdo a un efecto visual por combinacién de los -
colores azul del complejo y naranja del reactivo que no ha reac
cionadc adin., Sin embargo, la transformacidén total del complejo
es lo suficientemnente rdpida para que el tiempo requerido por
las manipulaciones experimentales, impida el seguir la cinéti-
ca de la reaccidn en sus primeros momentos, por lo que, en la
griafica de la funcidén E vs. tiempo, aparece una intensidad es-
table cdurante las primeras doce horas. Posteriormente, se obser
va un decrecimiento de la intensidad del 5 % en un periodo de
24 horas (fig. L2-T)

En el segundo caso, la cinética de formacién del co--
lor es mAs lenta y requiere de un exceso mayor para que el equi
librio sea desplazado. Se observé que al emplear una concentra-

cidn CL = 50¢C se obtienen, desde el comienzo de la reaccién -

M’
hasta las ocho horas, fluctuaciones en la funcién E vs. tiempo
(fig. 41-IV). Pasado dicho tiempo, la absorbancia permanece es
table hasta las 24 horas; pero, es inferior a la absorbancia

obtenida para concentraciones iguales (considerando el compo=<
nente que se encuentra en defecto) cuando el conplejo se forma

eén un exceso CM =5 CL' Cuando se aumenta el exceso de ligando

c,, = 10 C

M L’ nc se observan dichas fluctuaciones, sino que la -~
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intensidad aumenta gradualmente a medida que transc¢urre el tiem
po (fig. 42-IT y III). Debido & la inestabilidad del cincén en
solucién v considerando que avpesar del desplaZamiento batocrd-
mico existente entre los médximcs de absorcidn del reactivo y del
complejo, el cincén dbsorbe ligeramente en la Zona de medida, no
es posible precisar el momento en que se alcanza el equilibrio.
3in embargo, durante las primeras ocho horas, contadas desde el
monento de adicionar el catidn, los aumentos de intensidad son
mayores que los observados una vez trané#ﬁrridéldicho tiempo. =
Es por ello, que todas las experiencias posteriores se hicieron
efectuando las mecdidas con un Ot superior a 8 horas.

9,5. Influencia del orden de adioidn de reactivos.

Auhque se ha conprobado, que al igual que en los demés
complejos estudiados, el orden de adicidén de los reactivos no
afecta la reaccién de formacibdn del complejo ¢incén/galio (III)
en nuestras experiencias hemos seguidc Siempre cl mismo orden -
establecido, es decir:

Tampdn (imidazol/HClOu pH = 6,1), cincén y gelio (III).‘En‘cuaE
to al orden seguido en las operaciones unavfez adicionados los
reactivos, ha sido el siguiente: Aforado con agua destilada, -
homogeneizacién y medida de las abscrbancias correspondientes.

9,6. Estudio de la estequiometrfa del complejo.

Para realizar el estudio de la relacidn estequiométri
ca del complejo, se emplearon los métodos de: filtrado del es-
pectro del complejo, formado en presencia de un exceso fijo de
cincén, frente a blancos espectrofotométricos variables; rela-
cién molar; variacicnes continuas isomolares y relacidén de pen

dientes,
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Para la realizacibénde la técnica de "filtrado", se -
hicieron varios espectros de absorcién del complejo formado en
presencia de un e.;ceso C

=5¢C utilizando, en forma alterna

L M’
da, como blancos espectrofotométricos, concentraciones varia--—
bles de reactivo correspondiente al exceso libre de cincén, cal
culado en cada caso, para las relaciones estequiométricas hipo-
téticas ML,ML2, M2L3 v M3L2. Los espectros obtenidos, se compa-
raron con el espectro de absorcidn del complejo cincén/galio --
(I1T), registrado en condiciones de Cy = 5 Cpe

En la figura 43, la linea III, representa el espectro
del complejo formadc en presencia de un exceso de catién, em—--—
pleando comc blanco agua y las demés, representan los espectros
del complejo formado en un eixceso CL =5 CM’ registrado frente
a los diversos blancos de reactivos.

Las estequiometrias ML

2

cartadas, pues en estas condiciones aparecen,en los espectros

y M2L3 fueron rédpidamente des

filtrados correspondientes, amplias bandas en la zona de absor
cién del cincén.

En el espectro filtrado para la relacién M3L2, la ban
da correspondiente a la absorcidén del cincdén era menor que en
los casos anteriores; pero, también disminufa la absorbancia -
en el mAximo correspondiente al complejo, lo cual indica, que
la concentracién de reactivo empleada en la preparacién del fil
tro es superior ala necesaria y que al emplear un filtro con un
exceso de cincén, la absorcidn de éste en la zona de méxima ab-
sorbancia del complejo, ccasiona una disminucién de la absorcidn
en dicha zona. |

Finalmente, se compararon los espectros para la hipo-
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tética estequiometrf{a ML; observdndose entre ellos, una simili
tud mayor que en los casos anteriores, Sin embargo, en el es--~
pectro filtrado, representado en la figura 43 -II, ée aprecia
una ligera absorcién en 465 nm y una absorbancia menor=en 630
nn (longitudes de onda de méxima absorcidn del reactivo y del
cormple jo respectivamente).

Como resultado de nuestras experiencias en el estudio
cinético de la reaccidn, es posible considerar que queda una -
pequefia cantidad de cincén que no ha formado complejo, lo cual
erplicarf{a las diferencias anteriores. Para intentar confirmar
lo, se aumentd el exceso de ligando a C, = 10 C

L M’

este espectro frente a un blancoc de cincén calculado para la -

registrando

estequiometria ML (fig. 43-VI). Al compararlo con el espectro
formado con el mismo exzceso de catidédn (fig. QB-VII), se obser
vé que las absorbancias en la longitud de cnda de médxima absor
cién del complejo eran casi iguales (y por lo tanto los coefi-
cientes de extincién molecular correspondientes lo eran también)
v que en la zona de absoroiédn del cincédn, la absorbancia en el
espectro filtrado era menor que cuando el exceso empleado era -
Cy =5 Cye

Las condiciones experimentales impuestas por las carac
ter{sticas del espectrofotémetro (abertura de la rendija), nos
impidieron aumentar mds adin el exceso de ligando a fin de des--
plazar el equilibrio de la reaccién y obtener la méxima forma-—
cién del complejo. Sin embargo, puede considerarse, por el gran
parecido de lcs ultimos espectros menciomados, que el complejo
formado es del tipo ML.

1 método de la relacién molar se llevé a cabo en primer
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Jugar utilizando una cantidad fija de cincén y variando las
cantidades de galio (III) de forma tal que la relacién molar
CM/CL variase de 0,1 en 0,1 unidades, desde 0,1 hasta 2 y se
midieron las absorbancias de las soluciones as{ preparadas -
frente a un blanco agua, en la longitud de onda de 630 nm., La
funcién obtenida al representar E vs. relacién molar CM/CL se
encuentra representada en la figura 44,

De la misma forma, se hizo el estudio de la relacién
molar CL/CM manteniendo en este caso constante la concentra-
cién de galio y vaiando adecuadamente la de cincén (fig. 45).

En las dos funciones obtenidas, se encontréd que el -
complejo se encuentra bastante disociado, por lo que la rela-
cibén estequiométricea tuvo que ser hallada mediante el punto -
de interseccién resultante de la extrapolacién de las dos ra-
mas de las funciones representadas, halldndose las relaciones
estequiométricas CM/CL = 1,06 vy CL/CM = 0,98, que correspon--
den con la existencia de la especie compleja de tipo ML, atri
buyéndose las ligeras desviaciones a errores derivados de la
extrapolacién., En ambos casos, se hicieron las correcciones -
correspondientes a la absorcién del ligando libre en la longi
tud de onda de medida.

Para la aplicacién del método de las variaciones con
tinuas isomolares, se prepararon tres soluciones equimolecula
res de cinecén y galio (IIX), estableciendo previamente la con
centracién total de forma tal que se obtuviese una absorban--
cia aproximada de 0,9, 0,4 y 0,2, respectivamente (en la lon-
gitud de onda de 635 nnm.)

Las muestras se prepararon de tallforma gque la con-
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centracién molar de galio con respecto al cincén, variase de
0,1 unidades en 0,1 unidades, desde 0,1 hasta 2.

En los tres casos, se efectuaron las correcciones -
necesarias debidas a la absorcién prqia‘del reactivo y se en
contré que la absorbancia de las disoluciones es médxima cuando
la fraccién molar del galio con respecto a la fraceién molar
%otal, es igual a 0,5, lo cual corresponde a la relacién este
quiométrica metal/ligendo l:1. Los resultados obtenidos para
las tres series, se encuentran representados gréficamente en
la figura 46, en la cual se representa E vs, Xye siendo Ky —
la fraccién molar del galio. Las lineas de trazos qQue apare-
cen en la parte inferior de la grédfica corresponden a la ab-
sorcibén del cincén a la longitud de onda empleada, la cual -
se determiné empiricamente empleando las mismas concentracio
nes de cincén libre usadas en la preparacién de las muestras,

Para la realizacién del método de la relacidén de pen
dientes, se prepararon dos series de muestras, manteniendo en
cada una de ellas un exceso fijo de galio o de cincén y varian
do, en cada caso, las concentraciones de cincén o galio, res-
pectivamente,

Para la preparacién de las muestras de la primera se
rie, se utilizé una concentracién constante de galio (III) -~
igual a 2,15.10'hM y se variaron las concentraciones de ¢inecén
desde 0,2 hasta h,3.10-5M. La concentracién de galio en este -
caso, corresponde a un exceso CM =5 CL’ siendo OL la méxima -
concentracién de cincén empleada.

La absorbancia de las disoluciones obtenidas se midié

en la longitud de onda de 630 nm, empleando como blanco agua,
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Se representd grificamente la funcién E vs. concentracién mo-
lar y se obtuvo una recta que partia dql origen y cuya pendien
te tenfa un valor igual a 2,05 (fig, h?—IIIi.

De manera andloga, se prepard ia ségunda serie de rmes
tras, manteniendo en este caso una conocentracién de cincén cons
tante o igual a 2,15.10-’4 M y variando adecuadamente las concen
traciones de galio. Las disoluciones obtenidas se midieron fren
te a un blanco de reactivo con la misma concentracién empleada
en las muestras (fig. 47~I) y frente a un blanco agua (fig. 47-
II). La pendiente de las rectas obtenidas en ambos casos es -
igual a 1,71 y ninguna de las dos pasa por el origen. Es cono-~
cido el hecho de que la falta de precisidén en la correcciédn de
la absorcién propia del exceso de ligando libre provoca una des
viacién de la pendiente; sin embargo, en este caso, lasanomalfas
encontradas son demasiado grandes para poderlas atribuir a erro
res de correccién.

Por los resultados obtenidos en las experencias efec-
tuadas para estudiar la cinética de la reaccién, sabemos que -
es méds fAcil desplazar el equilibrio de ella para la formacién
del complejo cuando se trabaja en condiciones de exceso de ca~
tién que ocuando se hace en condiciones de exceso de ligando -~
(probablemente debido a impedimentos estéricos).

Si se considera que en la primera muestra de la segun
da serie se tiene un exceso CL = 100 CM oon respecto a la con~
centracién de catién contenido en ella, y en este exceso decre
ce en las siguientes muestras de la serie hasta llegar a la -~

dltima en que el exceso de ligando con respecto al catién es -

igual a cincd y tomando en consideraocién los resultados de -
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la cinética, es posible presumir que en las primerﬁ miestras de
la serie, se forma una cantidad de complejo proporcionalmente -
mayor que la formada en las dltimas, lo cual explicarfia que 1la
pendiente de la recta en este segundo caso fuese menor que lo -~
que se podria esperar a partir de los datos.expérimentales ob-~
tenidos por los otros métodos empleados.,

La relacién de pendientes que nos da a su vez la rela-
cién de metal/ligando y ligando/metal es igualla 0,83 y 1,19 --
respectivamente. De todas formas, estos valores se appximan més
a la relacidén estequiométrice Cinoén/Ga. (III) 1:1, Que a cual~
quier otra hipotética estequiometria.

9,7. Oflculo de las oconstantes aparentes de equilibrio

del complejo.

—

Ja constante de formacién del complejo se calculdé a -
partir de las grdficas de variaciones continuas isomolares, re
lacién molar y mediante el método de absorciones poporcionales,
obteniendo un valor medio de pX igual a 5,7 ¥ 0,3.

En las grdficas de variaciones continuas, se calculé
el grado de disociacién del complejo y la constante de inestabi
lidad del mismo, extrapolando para ello las dos ramas de las fun
ciones representadas hasta alcanzar el punto de interseccién de
las mismas, que corresponderia aproximadamente a la absorcién -
que se obtendrfia si el complejo fuese completamente estable. Los
valores obtenidos se encuentran representados en la tabla ndmero
V.

A partir de las gridficas de relacién molar, se calculd
la constante de formacién, utilizendo la medida de la absorban-

cia en el punto de composicién estequiométrica del complejo y -
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la medida de la absorbancia limite del complejo cuando se mide
en exceso de galio (CM/CL) o de cinecén (CL/CM);,asi como las -
concentraciones de galio y de cincén adicionadas en dicho punto.

En el segundo caso (CL/O la absorcién del complejo considerada

M)
como limite, estd sujeta a los posibles errores debidos a la cow
vreccién experimental de la absorcién del ligando libre y al he-~
cho reiteradamente observado por nosotros de que cuando el oon-
Plejo se forma en exceso de ligando, se requiere un exceso mayor
de éste para alcanzar el punto de eguilibrio, Sin embargo puede
observarse en la tabla 5, que cuando el complejo se forma en ex-—
ceso de catién, el valor obtenido para la constante de formacién,
concuerda con los obtenidos por los otros métodos.

Finalmente se determiné el valor de la constante de for
macién empleando el método de absorciones proporcionales propues
to por BUDESINSKY (33).

Para la realizacién de este método, se prepararon tres
pares de muestras del complejo, utilizando para cada par un tam
pén imidazol/HClQu con un pH diferente (dentro de la zona de PH
en el que el complejo muestra una méxima absorcidn). La concen-
tracidén total de complejo en cada uno de los pares de muestras
es de 1,10-5M v 2.1077M respectivamente, Sin embargo, cuando --
las medidas espectrofotométricas se hicieron siguiendo el méto-~
do propuesto por BUDESINSKY de medir frente a un blanco que con
tuviese las mismas concentraciones del agente acomplejante usa-
das en la preparacidén de las muestras, no se obtuvieron resulta
dos satisfactorios debido a la gran inestabilidad del cincén en

soluciones acuosas diluidas-ya que hemos obssrvado que la deco-

loracién del cincén trae como consecuencia la formacién de pro-
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duotos que aumenten la absorbancia en la longitud de onda medi

da (630 nm). por lo que al emplear un filtro de cincén, se sus

trae una absorcién mayor que la debida, Sin ombargo, como la -

ebsorcién del iigandq.i;brg.ps,tan pequefia en la longitud de on
da. de medida puede doppreciarse y efeotusr las medidas frente

e un bleanco de agua. De esta forma, los velores obtenidos con-

cuerdan ramonablemente oon los obtenidos por otros métodos.

No obstante; tratando de obtener valores més precisos
se proparé otra serie de muestras pares en las Qque se empled =~
una conocentracién de cincén igual a 1.107° M y 2.10"M (CL(l)
y cL(Z) gqspeotivamente) ¥y una oconcentracién de galio con un -
exceso igual a SCL en cada caso. Este método fué propuesto por
el mismo autor para la clasificacién de oomplejos 1l:1 y 2:2 y
utiliza también la proporoionalidad entre la absorbancia del =~
complejo formedo con concentraciones diferentes.

Asumiendo que el oomplejo es del tipo 1l:1, es posible
emplear la tabla de dopendencia entre el logaritmo de la cons~
tante de formaoién y la relacién de las medidas de absorbancia
EZ/EI’ puesto que éstas, a su vez, dependen de las concentra--~
oionos.cL(z) g OL(l) de cinedédn utilizadas,

De esta forma se encontraron valores de pK més concor
dantes entre $f y con los obtenidos por los domds métodos em--
pleados, En la teble V se encuentran representados los velores
de las oohstantes eparentes de equilibrio y de pK hallados por
el método de BUDESINSKY (en cantidades equimoleculares de ligan
do y catién y con un exceso de éste.

9,8. Verificacién de la ley de BEER.

En matraces aforadcs de 10 ml., se preperd una serie
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de muestras con concentraciones variables de galio (III), des
de 0,3 hasta 3 ppm., utilisando para la preparacién de todas
la médxima concentracién

ellas, un exceso C, = 5 Cy (siendo c

L M
de galio empleada. Se midié la absorbancia de las disolucio--
nes obtonidas en las ocondiciones éptimas de longitud de onda
PH vy tiempo. Se demostré, que eneal rango de concentracéiones -
estudiadas, el complejo se ajusta perfeotamente a la ley de =~
BEER. En la figura 48 se representa la funcién obtenida al re
presentar E vs. concentracién de galio (III).

9,9. Determinaci6n del signo de la carga del complejo.

Se prepararon en matraces aforados de 10 ml,, dos mues

5

tras del complejo con una concentracién de eincén de 5,10

A

My
2,5.10 M de Ga (III). Se pasé cada una de ellas a través de -
una resina de intercambio idénico (anidnico y catiénico respecti
vamente), preparadas con una cantidad de resina tal que permitie
se la retencién e intercambio iédnico cuantitativo del complejo.
Se observé que en el liquido efluyente de la columna aniénioa -
no apareofa ninguna traza del complejo; mientras que, éste pasa

ba libremente a través de la columpa catidnica. Consecuentemen~

te con estos resultados, se deduce que su carga es negativa,
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10.~ ESTUDIO PREVIO DE IAS CARACTERISTICAS DE EXTRACCION DE
LOS SISTEMAS COMPLEJOS INVESTIGAROS MEDIANTE DIVERSOS

SISTEMAS DE DISOLVENTES Y AGENTES DZ EXTRACCION ORGANICOS.

Con vistas a una futura investigacién, de extraccidn
y separacién cuantitativae de‘las diversag especies complejas
investigadas; se realizé, de una manera &xclusivamente cuali-~
tativa, un estudio preliminar de las carpcteristicas de extrag
cién de las mismas, as{ como del cincén puro, con diversos sig
temas de disolventes orgédnicos.

Para ello, se prepararon en matrdces aforados de 50 ml.
une muéstra de oadé uno de los complejos investigados, calculan
do, en cada caso, la cantidad de ligando requerida para obtener
una intensidad de color con una absorbancia aproximada de 0,8
y afiadiendo, en todos ellos, una concentracién de catién gf5CL.

Se utilizé, en la preparacién de los diversos comple-
jos, el tampén y pM requerido para ocada uno, dejando que la =~
reaccidén de formacibén de color se desarrollase durante el tiem
po previamente determinado como 6ptimo en oada oaso.

Paralelamente, se prepararon otras muestras en condi-
ciones idénticas, excepto en que no se adiciéné catién.

De cada una de las muestras asi preparadas, se tomaron
2 ml, y se agitaron durante un tiempo aproximado de medio minye
to, con un volumen igual de ocada uno de los sistemas extractan-
tes probados. Una vez agitado, se dejd reposar un minuto aproxi
méddamente y se observaron los resultados visualmente, los cua-

les se encuentran esquenatigados en la tabla n¢ VI.
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L.~ REACCIONABILIDADvGENERAL DEL REACTIVO CINCON:

Se ha encontrado que el reactivo trivialmente llama~
do cincén reacciona con algunos cationes di y trivalentes dan
do lugar a la formacidn de especies complejas coloreadas. Los
complejos formados se encuentran desplazados batocrémicamente
con respecto al reactivo, con excepcidén del complejo de color
amarillo formado entre el cincén y el Mn (II), en el cual se
observa un desplazamiento hipsocrémico hacia la zona de ultra
violeta. E1 ensayo cualitativo previo sobre la reaccionabili-
dad del cincén con diversos cationes metdlicos, se efectué em
pleando la técnica de placa de gotas y se probaron en todos -
los casos tampones diferentes en una amplia zona de pH, encon
trédndose que en algunos casos, el empleo de un dterminado tam-
pén inhibe parcialmente la reaccién; mientras que, en 6tros la
favorece. En la tabla N¢, VII se encuentran esquemidtizados los
resultados obtenidos, indicando en cada caso, tnicamente el -
tampén y pH en que visualmente se observan los resultados més
favorables.

Por otra parte, el limite de identificacién visual -

(pD) de los complejos poco sensibles, no se determind.
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2.~ ESTEQUIOMETRIAS, CONSTANTES DE ESTABILIDAD Y SENSIBILIDAD

DE LAS REACCIONES DE LOS COMPLEJOS INVESTIGADOS."

Se ha encontrado gue todos los complejos estudiados,
incluyendo el complejo ternario cincén-Pd (II)—urotropina; -
muestran una relacién estequiométrica‘metalz ligando 1:1, se
gin ha podido establecerse mediante la aplicacién de los mé-
todos espectrofotométricos de la relacidén molar, vadaciones
continuas y relacidn de las pendientes, mostrdndose todos e-
llos estebles frente al efecto de la dilucidn. Se tratdé de es
tablecer la relacidn estequiométrica de los complejos, adicio
nalmente, empleando el método de las rectas de Asmus (54) y -
se encontré, dque la relativa estabilidad de los complejos inves
tigados, impide la aplicacién del mismo con resultados favora-
bles.

El estudio de los espectros de absorcién de los com-~
plejos en cuestibdn en condiciones de exceso de catién y de 1i
gando, indican la existencia de una sola especie compiejé en
este sistema de estequiometrfia ML.

El grado de disociacidén y las constantes aparentes -
de equilibrio de los diversos complejos investigados se deter
minarc: . partir de los datos experimentales obtenidos para =
las series de relaciédn molar, variaciones continuas isomolares
y medicrnte la arlicacidn del método de absorciones proporcio-
nales, ~cbiéndose encontrz2-~ para cada uno los valores medios
de pX rooresentados en la tabla VIII (considerando Unicamente
los cornonentes ligando y catién en el caso de los probables

compuestos ternarios),
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La sensibilidad anal{tica del método espectrofotomé-
trico propuesto para cada uno de los complejos investigados,
ha sido evaluada segdn tres criterios distintos:

a) Sensibilidad préctica (pD)
b) Coeficiente de extincién molar, calculado en la longitud -
de onda de mAxima absorcidn.
c) Sensibilidad condicional de SANDELL.
Los valores asi{ obtenidos se encuentran representa-

dos en la tabla VIIT.
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3.~ ESTRUCTURAS POSIBLES DE LO5S COMPLEJOS INVESTIGADOS.

be acuerdo<QQnJiéé“goneiasienes“fﬁndaméntales expues
tas por WIZINGER y COLBS. (1-4), que han realizado extenscs y
minﬁciosos estudios sobre las caracteristicas de estabilidad
v estructura que presentan los complejos formados por catio-
nes di y trivalentes (de elementos de transicién) con diferen
tes formazanes, el reactivo cincén que aqui{ se considera, po-
drd formar con los cationes estudiados estructuras ciclicas -
correspondientes a complejos quelatos, gque puedan mostrar dos
o tres ciclos,

Segin los autores mencionados, los cationes divalen-
tes de transicién, qQue suelen mostrar un indice de coordina--
cién de cuatro, dan lugar con mayor probabilidad a la forma-—-
cién de estructuras dnicamente bicfclicas, existiendo para los
mismos, la posibilidad de formacidén de complejos ternarios (bi
ci{clicos) con ligandos de basicidad suficiente (piridina, amo-
nfaco etc,), como consecuencia de la insaturacién del indice -
de coordinacién mdxima que exhibe el ibn central en el comple
jo binario bicfclico originalmente formado (en ausencia de un
ligando auxiliar).

Las especiales caracteristicas del complejo formado -
entre el cincén y el Pd (II), en presencia de urotropina, ha-
cen que presente un nimerc mayor de estructuras hipotéticas -
posibles. Por esta razén, hemos escogido dicho complejo como -
base de la siguiente discusién, refiriéndonos a las posibles -
estructuras de los demds complejos estudiados, solo cuando asi

corresponda.



En la figura 49, se encuentran representadas cuatro
estructuras diferentes, correspondientes al complejc cincén/
Pd (II) cuya hipotética posibilidad de formaciédn se discuti-
rd4d a continuacién.

En la estructura I se considera la posibilidad de -
formacién de un complejo hidroxo-cincén-Pd (II), asumiendo -
que el paladio se halle fundamentalmente en forma de la espe
cie hidrolizada Pd (OH)* en medios de pH ligeramente bédsicos,
de acuerdo ccocn las conclusiones obtenidas por diversos auto-
res (49-52) que han investigado las caracteristicas del proce
so de hidrélisis sucesiva del catién P4 (H20)2+. Esta estruc-
tura, que se basa en que dnicamente se produzca la ionigacién
de los grupos sulfénico y carbbdzilo del reactivo, resulta su-
mamente improbable, ya que el pd en Que se opera (8,0 * 0,5),
ademés de estos grupos, se produce la ionizacidn total del -
grupo amino y también del grupo fendélico (ver fig. 1, segundo
punto de equivalencia). Adenméds, los razonamientos que se expo
nen mds adelante, en relacién con la estructura IV, serdn li-
teralmente aplicables al caso de la estructura I, cuya posibi
lidad de existencia deberd, por lo tanto, de ser exclufda pa-~
ra el caso del complejo cinecén/Pd (II).

Por el contrario, el complejo cincén/niquel (II), se
forma dYnicamente a un valor de pH en que solo se ha producido
la ionizacién de los grupos carboxilo y sulfénico (4,5 a 7,5)
lo cual excluye, para este complejo, la posibilidad de existen
cia de estructuras del tipo II, III, y IV, en las que se consi
dera la ionizacidén de los grupcs fendlico o fendlico y é4mino.

En la estructura II, se supone la ionizacién completa
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de los cuatro grupos 4cidos de la molécula y se supone la for-
macién por el Pd (II), de los enlaces principales (fundamental
mente iénicos) con los grupos carbdxilo y amino, as{ como el -
establecimiento de un enlace coordinado con el grupo diazo (fueg
temente bédsico) de la molécula, Se formarfa asfi un complejo que
lato bici{clico constitufido por dos ciclos hexagonales, quedan-
do libre una valencia secundaria de Pd (II), que tenderfa a sa-
turarse por coordinacién del catidn con una base suficientemen
te fuerte, quedando as{ saturada la mdxima valencia del catién
Pd (II). Las numerosas bases utilizadas para este fin han sido
las siguientes: trietil amina, glicocola, imidazol, etilamina,
veronal, piridina, dietilamina, trietanolamina, tampén NHB/NHZ ’
urotropina y cloruro de cetil-dimetil-bencilamonio. Ademéds, an
te los resultados obtenidos, hemos investigado la acciédn sobre
el hipotético complejo cincén/paladio (II) de diversos agentes
comple jantes (complexonas del tipc EDTA, NTA, DCTA y DTPA) y
algunas ssustancias orgdnicas con grupos bédsicos de nitrégeno

o de azufre (sulfanilamidometoxipiridazina, sulfanilamida, sul-
fatiazol).

El estudio anterior se hizo dnicamente de una manera
cualitativa, reservdndose el detalle de la cuestidén para una -
futura investigaciédn. Los resultados obtenidos pueden resumir-
se¢ en los siguientes puntos:

1) Sustancias que no dan lugar a ninguna reaé;idn co-
loreada entre el cincén y el Pd (II).

2) Sustancias que dan lugar a una reaccién de color -
entre el reactivo cincén y el Pd (II).

En el primer grupo se incluyen las siguientes: glico-



cola, sulfamilamidometoxipiridazina, sulfatiazol, imidazol, sul
fanilamida, DTPA, veronal, trietanolamina, sistema NHB/NHZ .

En el>segundo grupo hay gque considerar tres posibili-
dades:

# Sustancias que reacéidnan como la urotropina (séla-
mente se ha visto que este es el caso para el clorurc de cetil-
dimetil-bencil-amonio, y elloc al cabo de varias horas, mientras
que la reaccién cincén/Pd (II) en medio urotropina es instanté-
nea.

# Sustancias que reaccionan de modo diferente a la uro:
tropina (ha podido comprobarse que la trietilamina y las conple-~
zonas, excepcién hecha del DPTA, dan lugar a la formacién de un
complejo cincén/Pd (II) de intemes color verde esmeralda, mien-
tras que la dietil amina forma un complejo verde azulado mds dé
bil).

# Sustancias que reaccionan muy lentamente (la piridi-
na de lugar a la formacidén de una especie complejia de color azu
lado al cabo de varias horas).

Estos resultados permiten realizar las siguientes con-
clusiones:

#%# Parece admisible poder excluir la posibilidad de que
el complejo cincén/Pd (II) sea de tipo binario (prescindiendﬁ -
de considerar el grupo ~OH comoc segundo ligando), pudiendo des-
cartarse, en consecuencia, la posibilidad de existencia de lcs
tipos de estructuras I yIV, indicadas en la figura 49,

# Parece indudable que en todos los casos en que el -
cincén reacciona con el Pd (II) deben de formarse especies com

plejas de tipo mirto (ternarias).



% También parece indudable que existen dos tipocs de
redccidn c¢laramente diferenciadas, segfin se obtengan colcra-~
ciones azul moradas (instant4neamente por urotropina; con clo
ruro de cetil-dimetil-bencilamonio con el tiempo) o de color
verde esmeralda (trietilamina, dcidos poliaminocarboxilicos,
con excepci&n del DTPA).

Resulta obvioc que no todas las bases son apropiadas
para saturar la capacidad de coordinacién del Pd (II), para
dar lugar a especies complejas del tipo II (fig. 49). Por el
contrario, parece que la posibilidad de formacién de tal es-
tructura compleja bicfclica, estd relacionada con una cierta
selectividad del ligandc auxiliar para coordinarse con el 4to
mo central de Pd (II), ya que de todos los compuestos inves-
tigados, tnicamente la urotropina (de modo instantdneo) y el
CDMBA (de modo diferido) parecen reunir tales requisitos pa-
ra dar lugar a la formacidn de un complejo ternario del tipo
IT (fig. 49). Sin embargo, la hipétesis parece confirmarse -
por las conclusiones cbtenidas por PANNETIER (9,10), las cua
les indican que la urotropina es capaz de unirse al dtomo —--
central de Pd, por medio de uno de los 4tomos dé nif(régeno,
formando los complejos correspondientes.

Ademés resulta también clarc que debe existir al me
nos, otro tipo de mecanismo de formacidn de complejos terna-—
rios entre el cincén y el paladio (II), juzgando por la posi
bilidad de formacidén de complejos de color verde intenso. La
obtencién de este tipo de coloraciones, que implica un despla
zamiento batocrémico mayor del méxzimo de absorcién del comple

jo con respecto al del propio reactivo puroc, ccmparativaumente
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con la obtencién de una estructura del tipo II, se corresponde
con la formacidén de una estructura mids estable (generalmente -
nediinte el cerramiento de un mayor ndmero de ciclos en la es-
tructura del complejo quelato). Para este tipo de complejo més
estable, nos parece apropiado sugerir la posibilidad de forma-
cién de una estructura tricfclica del tipo IIT (fig. 49) de —-
acuerdc con las conclusiones obtenidas por WIZINGER y ocolbs, -
(1-3). Ademds la posibilided de que se forme una estructura --
tric{clica del tipo III, en el caso de la obtencién de especies
complejas de color verde esmeralda, parece evidenciarse més ain
ante la consideracidén del hecho erperimental reiteradamente —--
observado por nosotros de que en medio imidazol o urotropina -
(pH 6-8), el reactivo cincdén da lugar con el Co (II) a la for-
macién de una especie compleja de intenso color verde esmeral-
da, que de acuerdo con las conclusiones de diversos autores --
(37—&#), en relacidén con el estudio de algunos formazanes, he-
mos atribufdo a la probable oxidacién del catién Co (II) a Co
(ITI), 1o que se traduce en la posibilidad de cerramiento de -~
un ciclo adicicnal para el complejo quelato resultante, como =~
consecuencia del incremento experimentado por la carga positi~
va del catidn, asi comc en el correspondiente incremento del -
nédmerc de coordinaciédn méximo del idn central. Lo anterior pa-
rece confirmarse también por el intenso color verde azulado --
del complejo for—~o entre el cincén y el galibd (III). Resulta
evidente que en caso del Pd (II), no puede producirse la cita-
da variaciédn de modec idéntico por lo que respecta a su estedo
de oxidacién e indice de coordinacién pero, el proceso de ce—-

rramiento de un tercer ciclo en la estructura del complejo guc
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lato, parece ser muy similar alo ya referido en relacién con el
caso del cobalto (II).

Sin embargo, la imposibilidad de variacién del estado
de oridacién del Pd (II) plantea el problema de como puede ser
cerrado el tercer ciclo del complejo quelato mediante un ligan
do que hiciese de puente entre el ién central Pd (II) Yy el gru
po fenoxi, totalmente ionizedo en las céndiciones de pH del me
dio utilizadas. En nuestra opinién, este posibilidad se puede
producir mediante el empleo de ligandos apropiados de gran ba-
sicidad (trietilamina) e incluso del tipo polidentado (comple—
xonas), que puedan efectuar simultdneamente el doble oometido
de coordinar la valencie residual del ién central Pd (II), asi
corioc de poder establecer un enlace -probablemente del tipo puen
te de hidrégeno entre el propioc ligando y el grupo fenoxi. Evi
dentamnente erxistird un gran nidmero de ligandos potencialmente
apropiados para el desempefio de esta doble funcidén, que pueden
resultar inoperantes en la prdctica para este fin, por razones
de tipo estérico.

Ademds pensamos que la excepcidén al comportamiento ge
neral mostrado por &cidos poliaminocarboxf{licos en caliddad de -
ligandos complementarios, constitufda por el DTPA (4cido diami-
no-trietilenpenta-acétioo) puede ser debida a unoc de los siguien
tes factores o a la acciédn de ambos simultédneamente:

# Poder complejante excesivamente grande del DTPA por
el Pd (II) que ocasiona el "secuestro" o enmascaramiento de ai
cho catidn de su complejo con cimca.

# Existencia de algin impedimentd. . de tipo estérico que

impida a la molécula de DTPA coordinar al Pd (II) y establecer
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simulténeamente el aludido cerramiento de un tercer ciclo con
el grupo fenoxi a través de un puente de hidrégeno.

Finalmente, en la figura 49 (estructura IV) se ha con
siderado otra hipotétice posibilidad de que el cincén pueda -
dar lugar a la formacidén de can complejo binario y trieciclicc
con el PAd (II), en el supuesto de que el paladio (II) satura-
se sus dos vﬁlencias principales a costa de la sustitucidédn de
los dos protones correspondientes a los grupos &cidos; carbo-
x{lico y fendlico, saturando su méxima valencia por ccerdina-—
cidén del Pd (II) con los dtomos bédsicos de nitrégeno de los -
grupos diazo y amino, que presenta la molécula. Este esquena
de reaccién, a primera vista sencillo y posible, no es proba-
ble que se realice en la prdctica (para el complejo de cincén/
Pd (II)) por una serie de razones derivadas de la consideracidn
de los diversos hechos experimentales y conclusiones hasta aqui
discutidos (disociacién total de los grupos amino y fendlico -
en las condiciones de trabajo observadas de pH 8,5; drdstica
variacién de los resultados obtenidos en la formacién de comple
jos cinecén/Pd (II) y caracteristicas de los nismos en funcién -~
de la naturaleza de una tercera especie presente en el sistema
en calidad de ligando complementario, lo que resulta incompati-
ble con la hipétesis de la saturacidén del indice de coordinacién
méximo del ién central Pd (II), de resultar posible el estable-~
cimiento de la estructura IV de la figura 49, lo que se tradu-
cirfia en una gran inercia quimica del complejo considerado con
respecto a la posibilidad cde formacidn de complejos ternarios -
por el Pd (IT) en presencia de otros ligandos distintos del pro

pio cincén, en abierta contradiccibédn con los hechos experimenta
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les observados, etc.).

Con respecto al complejo formado entre el reactivo
cineén y el Cu (II), se ha considerado la hipotética posibi
lidad de formacién de un complejo binario y tricfclico del
tipo de la estructura IV. Los trabajos de PRICE (7), con -~
formazanes con dos grupos fenélicos o un grupo fendbdlico y -
un carboxilo, demostraron que ésta es la estructura més pTro
bable para los complejos de Cu+2 con formazanes. Las espe--—
cialeé caracteristicas del complejo; valor de pH en que se -
obtiene, invariabilidad de los resultados obtenidos en la -
formacidén del complejo al variar la naturaleza del tarpodn,
etc.) nos permiten establecer que el complejo cincén/Cu (II)

investigado, parece ser de este tipo.
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L.~ PERSPECTIVAS QUE PRESENTA LA APLICACION PRACTICA DE LAS

REACCIONES TINVESTIGADAS. LINEAS FUTURAS DE .TRABAJO.

Durante el desdfrollo del trabajo experimental obje
to de la presente memoria, hemos encontrado numerosas diferen
cias entre los diversos complejos investigadns, asi como en -
las condiciones précticas requeridas para la formacién de los
mismos., Entre los mAs importantes, podemos citar: Presencia -
de uno o de dos mAximos de absorciédn, asfi como la longitud de
onda de los mismos, pH 4ptimo requerido para el @&sarrollo de
la reacciédn de formacién del color, gran selectividad del reac
tivo para formar diversas especies complejas en presencia de -
uno u otro medio, efecto de la adicidén de &cidos poliaminocar-
boxilicos (complexcnes), caracterf{sticas de extraccién de los-
complejos con divers'.s sistemas de disolventes orgédnicos, etc;;
Por todo lo anteriormente expuesto, el empleo del cincén como
reactivo para la determineciédn de los elementos investigados
presenta amplias perspectivas de prdctica.

Aunque del tralgjo experimental realizado se despren-
de que el cincén puede utilizarse como un reactivo de gran sen
sibilidad para la determinacién espectrofotométrica de los di-
versos cationes estudiados (cuando éstos se encuentran puros),
se reserva para un futuro préximo el estudio cuantitativo de
interferencias y la puesta a punto de métodos analfticos que -
permitan determinar conjuntamente dos o mds de los cationes in
vestigados.

Se ha observado ademéds, que al adicionar Nn*z sobre -

el reactivo cincén en mnedio HClOu/NHhOH, aparece una coloraciédn
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azul fugaz, que desaparece y se transforma en‘amariila. Por
lo tanto, otra interesante linea de trabajo, es el estudio -
del complejo de color amarillo formado entre el cincén y el
nanganeso (II), cuyo médximo de absorcidén se encuentra en la
zona de ultravioleta, desplazado hipsocrémicamente con res-—

pecto al mlximo de absorcidén del reactivo.



IV. CONCLUSIONES.
wiae — - pia—
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1.- En la valoracién potenciométrica del ocincén (die
suelto en la mezcla alcohol-agua), se observé un
solo punto de equivalencia cuando el reactivo se
valoré sin ningén tratamiento previo, siendo su
pH inicial igh&l a 4,5, Sin embargo, se obssryaxon
dos puntos de equivalencia cuando antes de efec-
tuar 1la #a;o&acidn se le hizo pasar a traVés de
una resiné‘de intercambio catiénico, en forma hi
drégeno,deduciéndose que en el primer punto de 2
quivalencia se neutralizan conjuntamente los gru-

pos -SO_H y -COOH’y que el reactivo empleado se -

3
encuentra originélmente en forma de sal disddiba}
mientras que, én el segundo punto de equivaientié
se neutraiizan los dos grupos 4cidos restantes.

2.- El1 grado de pureza,calculado a %nxt&f del consumo
de hidréxido sédico empleado para la ppimefa neu-
tralizacién ( grupos sulfénico y carboxilo),qmdél
consumo total empleado para la neutralizaoi&nA de
loébcuafféugrupbs 4cidos, es igual a 70,7 %. Este
resultado concuerda satisfactoriamente con el obte
nido emplééndo el método de la relacién molar pafé
una relgcién'éStequtnmétrica de cincén/paladio (II)
1:1, como técnica de valoracién fotombtrica del -
reactivo.'

3.- El reactivo es poco soluble én égﬁé. St solubili-

dad en disolyentes de menor polaridad que el agua
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es mayow®, siendo muynsoluble en una mezcla acuoso oxr
génica de etanol;butanol,benceno, -agua ( en pgopor--
cién de 4,5 : 1 : 1 : 3,5 respectivamente).

4.,- E1 cincén es sumamente inestable en soluciones acuoe
sas o acuoao—orgénieas,-tén@endO'una estabilidad mo-
derada-durante las primeras vgintitquroyhoras-siéﬁ*éﬁ
tes a la preparacién de lé diselucién- en una mezcla
de etanol-agua ( 2:3 respectivamente). Por esta razén,
las disoluciones del reactivoodebea de ser empleadas
recientemenée preparadas,

5.~ E? cincén reacciona con:

Pd QII!, formando un qomplgjo.delpolor azul morado,
cuando la reaccién se eféééﬁa-en medio urotropina ---—
(pH 6,5-9 ).

Cu (II), formando un complejo de color azul en 1la zo
na de pH comprendida entre 1 y 12, |

Ni (II1), pgra'daf lugar a la formacién de una especie
compleja de color violesta, en la zona de pH cdmprendi
da entre 4 y 11,

Co:‘IIZ, formando un complejo de color verde azulado,
cuando la reaccién se eféctua en la zona de pH cor
prendida entre 5 y 11,

Ga (III), formando un complejo de color azul en la zo
na de pH compreiddida entre 5 y 9.

6.- El1 cincén muestra en medio urotropina ( pH 8- 8,5 ),
un mﬁximo de abforeidd en 475 nm, observdndose un des
plazaﬁ&ento batocrémico de 120 nm cuando se forma el

complejo cincén/paladio (II’ en este medio,
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7.- La zona de pH donde se obtienglla‘méximq aﬁv&*ﬁiﬁclg'i
del complejo anterior es 1la coﬁprendida entre 7;5‘.Yf
8,5 , siendo 1igefamente superiortalrededor dé'S”ﬁ;?

8.- El cincén muestra en’ 'medip, ac.lou/ NHL‘OH (. pH =9,5 ),.":
un méximo de absorcién a2 490-~510 nm, observﬁndosﬂsuni‘
desplazamiento ba$ocr6mico de 90 fim cuando selfﬁrm;ieii
complejo con el Cu (II), en dicho mediot o

9.~ La zona de pH donde se obti@he la - méxima tntensidad del
complejo de Cu (II), es 1la comprendida en#re 5 y lo.

10.+El cincén muestra en medio biftalato/NaOH ( ;H'e.6,2)ﬁn
mdximo de absorcién en la longitud deé onda de 475-480nm,
observdndose, que al formarse el complejo de ﬁiquel,-
éste presenta dos mdximos de absorcién: el primero en
520 nm y el segundo en 665 nm ( correspgndientes‘a un.
desplazam%ento batocrémico de 40 y 190 nmfrespectiva~-
mente). |

1l.-La zona de pH donde se obtiene la mdxima absorbancia
del complejo cincén/nfquel (II), es la comprendida en-
tre 4,5 y 6,5, mostrando una intensidad ligeramente mg_
yom cuandé el medio empleado es biftalato.

12.-El cincén muestra en medio imidazol ( pH =7,5 ), un ma

| ximo de absorcién en 465-470 nm , observdndose un des-

plagamiento batocrdmico de 195 nm, cuando se forma elc
complejo de cobalto

13.-La zona de pH donde se obtiene la mdxima absorbancia -
del complejo de aobalté és la comprendida entre 6.y 7,5

siendo ligeramente supéfior alrededor de 7,3,

......

1k, -El reactivo muestra en medio 1midazol ( pH=6 l), un md
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ximo de absorci&n en h70—h75 nm, observéndose un despla
zamiento ‘batosrémico de. 160 nm, cuando se forma el com
plejo de Ga (111).

15*~La méxima absorbancia del complejo oincén/galio (111),
se obtiene cuando el mismo se forma en la zona de pH -
compre#didé{éntfe 5,5y 7,0, siendo ligeramente supewra
rior alre@gdor-de 6,1. .

16.~Todos los éomplejos investigados son estables durarite
nn;mtnimd'd%}Zh horas cuando se forman en ©xc¢e$0 de ca
tién, observﬁﬁ&ose un decrecimiento de la absorbancia
en dicho tiempo (variable segﬁn la longitud de onda de
medida ) cuando se forman en exceso de ligando. Este de
crecimiento de atribuye a la inestabilidad del reactivo.

libre en disolucidn.A

17.

El complejo investigado cincén/paladio (II), pareééféé?y
con mucha probabilidad,del tipo termario bicﬁclic; en -
medio urotroﬁina; mientras qu;, en otros medios, impli-
cando la presencia de algundésligandos fuértemente bési
cos o muy coﬁpleJant;;&(;de tipo poliaminacarbexilico);
parece originagse ofro fipo dgzéaﬁﬁiejos més estables;,
también de tipo ternario y de probable estructura tricfc
.cllea, L ,
18.+E1 complejo estudiado de Ni (11), muestya también gran
des posibilidades de ser de tipo termario bicfclico, -
por intervencién del grupo -OH en calidad de tefcér 1i
gando, dando lugar a la forﬁacibn de un complejo hidpg
xo% cincén-niquel (II).

19.,-La apariciéh de mma coloracién violeta en el momento ‘de
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ad&ciohar el_cobalto (11) soﬁre el reastivo| la oual
desaparece Yy se transforma en verde con mayor o menor
rapidez, dependiendo del pH y del medio, parece aer,fw
con mucha probabilidad,debida a la formacién del adin.
plejo correspondiente del cobalto (II) y 1la oxidacién
y estabilizaocién posterior en forma del complejo de -
cobalto (III)
30.-E1 posible complejo cinc&n/cobaito (III), aai obtoni-
do, parce tener una estructura de tipo binario tricio
w olico: estruchura que parece corresponder también al
complejo cinoén/galio (111).
21,.~La posible oxidacidén del cobalto(II)a cobalto (III)
parece ser acelargda por la adicién de una pequeila can
tidad de agua oxigenada,
22.~La adicién de un exceso de agua oxigenada da 1ugar a
la desaparicién del oomplejo cincén/cobalto (III) favo
reoiendo posiblemente la oxidacién del cincén con 1a
subsiguiente formavidn de la sal de tetrazolio corres
pondiente Yy un nuevo complejo de cobalto (cuya este--
quipmetria, asi como el estado de ox;dacién del metal,
no han sido determinados). | -
23.-E1 complejo cin¢6n/cobr9>(II) presenta grandes posibi
l1idades de tener una eqtruqt@i&lde tipo binario-tric{

clico,

2l4,-Todos los complejos investigados muestran una relacién
estequiombtricd metal-ligando 1i1, segén ha podido es

' tablecerse mediante la aplicacién de diversos mdtodas
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espectrofotométricos, mos#rﬁngosehléé ﬁiamosmuy.egta&
bles frente al efecto de la dilucién.

25,-E1l estudio de i§a 9§geotrgs_§e apaafaiéﬁ ds los eamp;é

~ jos en ouéstiégxeﬁkééndioionas de exceso de catién y -

de 1igando, indioa para godos ellos, :la existencia de .
“ﬁf sola eapeoie compleja eri' ‘este sistema de estequiJ'
metria de tipo ML.

26;—1.& constantes aparentes de equilibrio de los complés
jos, se determinaron a partir de los datos experimeLﬁr

tdles obtenidos para las series de variaciones conti-

nuae 1aomolares y relaoiGn molar, habiéndose hallaJo -‘

para cada uno, valoree diferentee de px oamprendid6§ -“
enéfe:S Oy 7,75 (considerando 6n1camante/los oompbnqg
tes metal y ligands en el caso de 106 posibibs comﬁiea
Jos ternarios). =

,‘r . .
- ri i Sy e

27.-Adicionalmente, se determiné el valor de pK de todos -

. “‘4‘

los complejos investigados emplaanﬂo el mttaéo de dbsqg

oiGnaa proporcionales, habiéﬁdoae obteﬁido v&lores con ‘

R SRR

oordantes con 1os antariores &nicamente en el caso de
los complejoa més déﬁiles (cuyo valor de pK tuase in— h
ferior a 6 ¢0). 7 9  A' ;‘
28.-La sensibilidad analitica de los métodos espeetrototo-_t
;métricos propuestos para la determinacién de 109 catio’i”“
‘nes investigados, ha sido evaluado por tres criterids ;}Wyi
aistintoss’ o ﬁ ” |
Senaibilidad prdotica (pl)
A Coeficiente de extinbiGn molar.

Senaibilidad condioional da SANDELL .
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Los va;ores obtenidos, se encuentran representados en
la tabla VIII, en la cual puede observarse qﬁe el em-
pleo del reactivo cincén pdia el andlisis cuantitati-
vo de diversos cationes, provee de un método espectro
fotométrico sensible, especialmente para la determing
cidn de cobre, galio, cobalto y paladio.
29.-0omo consecuencia de los ensayos pertinentes de caiibio
iénico, ¢& ha pomprobado que la carga neta de todos -
los complejos estudiados, es negativa.
30.-Sobre la base de la consideracién de los diversos me-
cenismos de reaccidn posibles entre el reactivo cincén,
el catién Pd (II) y posibles ligandos secundarios, se
_concluye que la estructura méds probable del complejo -
ternario de color azul-morado c¢incéh~Pd (II)-urotropi-’
na, 8 de tipo quelato bicficlica, eihibieﬁdo‘una carga .
negativa de dos unidades, de acuerdoc con &l eséﬁéma“gg
prodpci@b en la figura 49«II., Se ha comprobado que la
whrqtroﬁina actua en calidad de segundo ligando rmuy se-
lectivo para dar lpgar a la formacién del complejo mix
to eonsiderado, lo que se desprende de los resultados
obteiidos en el estudio &el papel desempeﬁadé por un ~
gr#n nﬁméro de 1igandosh&sicos nitrogenédos eni la posi
ble formacién del correspondiente complejo ternario cin
oén-Pd (II)~ligando complementario, | |
31.-Considerando los diversos mecanismos de féacéi&n de iﬁs
éspecies éomplejas formadas entre el reactifo Yy los de~
nés catiohés investigados, se canéluye‘un 1a estructu--

ra mds probable de los mismos es:
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Complejo hidroxo-cincén~Ni (II, estructura tipo que~
lato bicfclica con una carga neta negativa de una ﬁ@i
dad.
Complejo cineén/Co (III), estructura tipo quelato tri
ciclica, con una carga neta de una:unidqd. |
Comblejo cincén/cobre (II), estructura tipo quelato -
tric{clica, con una carga neta de una unidad;‘ :
Complejo cincén/gatio (III), estructura tipd quela.to
tricfclica con una carga neta de una unidad.
32.-Finalmente, ha podido comprobarse que el sistema cina‘
¢én-Pd (II) puede dar lugar a la formacién-ademdsde —
complejos ternarios bicfclicos de color azul morado <
en medios de urotropina, asi como tambiéh‘con alguﬁéé'
sales de amonio cuaternarias de cadena larga- de com-
plejos triciclicos de cqlor verde en medios aminados
fuertemente bésicoé (trietilamina) o con doidos poli~
ca:boxilicos (oomplexonas), cuya estructura moieéuléfﬁ
se supone puede ser del tipo réproduéido en la figura

49-ITT.
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