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I N T R O D U C C I O N

En los illtimos anos se ha prestado mucha atencic^n a las caracteristicas  

cuantitativas de los compuestos complejos y a su forma ci (̂ n en solucid^n. Las 

constantes de estabilidad caracterizan cuantitativamente los equilibrios de los 

compuestos complejos, y son ampliamente empleadas por los quimicos en c^lcu 

los apropiado s en diferentes campos.

En la  determinaci<^n de taies constantes de equilibrio en soluciones de -  

electro litos, se emplea corrientemente soluciones de fuerza i<^nica constante 

(l)^ lo que fac ilita  el use de concentraciones en lugar de las actividades de las 

sustancias que intervienen en la expresic^n de la constante de la  ley de acci<^n 

de masas. Tambi^n résulta practice en el c^culo de las constantes u tiliza r -  

funciones relacionadas con e llas , que se pueden calculer f^cilmente a p a rtir  de 

los datos expérimentales (2),

Una serie de mAodos matem^ticos interesantes han sido propuestos para 

el c^culo de las constantes de estabilidad por medio de estas funciones, pero 

su uso est^ limitado en gran parte a los m&odos potenciom^tricos (3 -5 ). En -  

los c^culos son muy utilizados los m^todos grAicos y num^ricos (2 ), aunque 

el empleo de computadoras los estAi reemplazando en gran extensi<5n.

En principio son muy numéro sas las propiedades fîsicas y quimicas que 

se pueden emplear para detectar la formacic^n de los complejos en soluci^n y 

medir sus constantes de estabilidad, aunque en realidad ambos problemas es- 

t^n âitimamente relacionados, de manera que la mayorîa de los m^todos que se 

usan para detectar los complejos tambi^n se pueden emplear para obtener sus 

constantes.
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Corrientemente es necesario determinâr la  composici($n de los complejos 

formados en la medida de lab constantes de estabilidad4 A  tal efecto se em— 

^lean distintos mAodos de anAisis fisicoquimico (2).

E l objeto principal de los experimentoS que se presentan en esta tesis -  

doctoral es resolver algunos problemas presentados en el éstudio de los com-* 

plejos formados en soluci^n por metales de la  primera serie de transici^n, co 

mo el cobalto (il) y el cobre ( i l ) ,  con ligandos org^iicos taies como el 2-nitrq_ 

so-l-nafto l y la  dimetilglioxima respectivamente, o del cobalto (II) con ligandos 

inorg6 iicos como el OH (6 -9 ). Concretamente, se trata  de determiner las es­

pecies que existen en soluci^n y calculer las correspondientes constantes de -  

estabilidad en los sîstemas:

A) Cobalto (n) -  2 -N itroso -l-nafto l en mezclas de etanol-agua del 50 y 

90^  v /y , NaNO^ 20 mM y 25^C

B) Cobalto(ll) -  0H “ en Ba(C10^)g 1500 mM y 252C

C) Cobre(ll) -  Dimetilglioxima en etanol-agua al v /v , tamp<în de ace­

tates 100 mM y 262C.
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L I S T A  D E  S I M B O L O S

A especie que existe en soluci<Jn y actua como ligando.

A concentraci<^n analîUca de A y tambien de OH

a (=h concentracion de A en equilibrio y tambien de OH

j^A^ actividad de A en equilibrio.

[ a * ]  concentracion total de A no unida a B en el complejo A^B^.

B especie que existe en solucic^n y actua como £tomo central; en

el sistema Co^(OH)^^ ^ es el Co^^.

B * variable normalizada definida por la ecuacion {^65^ ,

B concentracion analîlica de B.

b concentracion de B en equilibrio *

{̂ b }  actividad de B en equilibrio,

[ b  J concentracion total de B no unida a A en los complejos A^B^,

o a H^ en los BH • n

BH^ ^cido de Brdnsted; los pro tones actuan como ligandos asociados

a un grupo central ani<Jnico o neutre,

C designacion abreviada del complejo A B , del B (OH) , o delpq ® P q q P
COq(OH)^^ y de su concentracion en equilibrio, 

y concentracion de B , A y A^B en equilibrio (m^todo de Job)

D densidad <^ptica.

D ’ variable auxiliar definida por ^53j

d coeficiente de extincion molar,

d* variable auxiliar definida por [_54̂
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E potencial en mV

potencial normal en mV 

E^ potencial de la pila en mV

Ej^ potencial de la  pila [39]  en mV

E^^ potencial normal de la  pila ^4oJ en mV

E oH potencial normal de la pila ĵ 39̂  en mV

E. = E — E
3 o

E^ (= E^+ jh ), definido por la  ecuaci(^n |^42]

G variable auxiliar definida por la  ecuaci^n [44]

g 59,15 = R 2  a 252c
nP

H concentraci<5n analflica de

H acide z de la  soluci^n valoranteo
H^Dm dimetilglioxima

h concentracion de en equilibrio

Ij^ integral residual definida por la  ecuaciOn ^59^

jh potencial de uniOn liquida debido a la  difusiOn de

K paramètre definido por la ecuacion

constante de equilibrio de la  reacciOn ^7l]
2+kB potencial de uniOn liquida debido a la  difusiOn de Co

cociente de actividades definido por la  ecuaciOn [^1  ̂

cociente de coneentraciones definido por la  ecuaciOn 

Kj constante de equilibrio definida por la  ecuaciOn 1̂ 7̂

constante de equilibrio definida por la  ecuaciOn ^8]

1 espesor de la cubeta

LH reactivo 2-n itroso-l-nafto l (2 -n i- l-n a )

L  H . semiquinona obtenida al reducir el LH con un electrOn



M m oles/litro de disoluciOn

m ilim oles/litro de disoluciOn 

^ milimoles/kg de disoluciOn

N numéro mOximo de ligandos que se combinan a un grupo central

1-n i-2-na l-n itroso-2-nafto l

2 -n i-l-n a  2-n itroso-l-nafto l

n numéro medio de ligandos unidos por mol de métal présente,

definido por la  ecuaciOn [ l? ]

P valor Onico de p

p nOmero de ligandos A  en el compuesto A^B^

p niîmero medio de ligandos (OH ) en el complejo (p ,q ), definido

por la  ecuacion {^57]

Pp. presiOn parcial de hidrOgeno
2

pKj = -  log

(p,q) descripcion abreviada del complejo A^B^, dol B^(OH)^ o del

Co
q P

Q Onico valor de q

q numéro de Aomos centrales B en el compuesto A  B
P q

q ndmero medio de ^tomos centrales B en el compuesto A^B^,

o

definido por la  ecuaci<^n [^5Sj

R  ̂ grado medio de condensaci^n del metal, definido por la  ecua­

cion ^5 5a]

R  ̂ grado medio de condensacion del metal para Z=0 que en nuestro

caso es 1

r . radio ionicoion
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t (ssP (Q -I)  ̂ nilihero de OH por link (B(0H)^)

U suma de cuadrados de errores en Z ,  definida por la  ecuacic^n [37^

se considéra w=l

U valor mîhimo de Uo
u variables auxiliares definidas por las ecuaciones [52^ y

V volumen de soluci^n valorante

V volumen in icial del medio o
V = -V  OC'/He o ' o
V variable normalizada correspondiente a ( ab ), definida por la

ecuaci(^n [ô7]

w "peso"

fracci(^n molar del reactivo 

X (= bh variable auxiliar

V diferencia entre la absorcit^n medida y la  calculada suponiendo

que no hay reaccion

Z niimero medio de OH ligados por ^tomo de cobalto, definido

por la  ecuaci<^n ^49 j  

z niîmero de oxidacion del i^n

variable normalizada definida por la  ecuacion [6 4 j o [ôô]

^  acidez del medio

constante de equilibrio del compuesto (p ,q ), que es la  termodin^- 

mica en nuestro medio ic^nico en el que definimos 1
T

constante termodin^mica de equilibrio del complejo (p ,q ), defi­

nida por la  ecuacion [46 j

constante de equilibrio definida por la  ecuacion [_6] 

y3  ̂ constante termodin^mîca de equilibrio definida por la  ecuaci(^n [ l ]
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yj t constante aparente de equilib rio , definida por la  ecuaci<5n [s ]

y  coeficiente de actividad

coeficiente de actividad medio 

A H  variacic^n de entalpîa

A  S variaci^n de entropîa

S

Eo

E_
g
E

£* constante diel^ctrica del disolvente

% longitud de onda

fuerza i<înica 

yUuF microfaradios

acidez del medio expresada enyuuF 

(y' (z )  desviaci<^n noitnal media de Z

C (y 3 ) desviaci(Jn normal media de /^pq » fnejor valor de las constantes

de equilibrio

(p cociente de los coeficientes de actividad

[  J concentracic^n molar en equilibrio ; tambien numeraci(^n de ecua­

ciones o pilas 

^  ]  actividad en equilibrio

V  fracci(^n de Na^ reemplazada por H^ en soluci<5n de concentracic^n

total constante

^  nilmero medio de H^ por mol de H_Dm, definido por la ecuacion [25~}
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l a  FORMACION DE COMPLÈJC)S EN SOLUCION
— — .1—I,   w.........................    III     Ill I......I............

1 ,1 .1 .-  Definlciones

Si dos especies A  y B coexisten en solüci^n, pueden reaccionar para fo r -  

mar uno o m^s complejos de Mrmula general A^B^, donde q >  1 , y p ? 0  

(para mayor claridad y sencillez omitimos las cargas).

Aunque A ,B  y A^B^ corrientemente est^n solvatadas, en las formulas no 

se incluye el niîmero de mol^culas de disolvente asociadas, ni se establece di£  

tinci^n entre las especies en las cuales el disolvente ocupa esferas de coordi- 

naci($n externas o internas (lO). Por ejemplo, el sÜinbolo AB puede representar 

o bien un complejo en el que la interacci<fn ocurre en la  esfera interna de B , o 

bien un par iconic o en el que las esferas de coordinacic^n internas de las dos es­

pecies A  y B e s t^  complétas con mol^culas del disolvente y solamente se produ 

ce interacci^n entre las esferas m^s extem as.

Si bien se conocen muchos sistemas en que coexisten especies mononuclea- 

res (q=l y p=n) y polinucleares (q > l, p^O ),especialmente hidr oxo c omplej o s y -  

polianiones, se ha encontrado que en la  mayor parte de los sistemas, sobre to -  

do en soluciones diluidas, abundan complejos mononucleares.

En un sistema que contiene sĉ lo especies mononucleares, se puede consi- 

derar al i(fn o mol^cüla B como el grupo central del complejo A^B y A  se cono- 

ce generalmente como ligando. Se représenta por N al niîmero m^ximo de ligan­

dos que se combina con un grupo central. La mayoria de los complejos mononu 

cleares que se for man en soluci<5n acuosa corresponden a uno de los dos tipos 

principales siguientes:
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! • -  Acidos de Brîinsted en los que los iones hidrt^geno actuan como ligandos, 

est^n asociados con un grupo central anii^nico o neutre y se representan 

por BH^;

2 . -  Complejos metAicos que incluyen pares de iones y corrientemente est£n 

formados por uno o m^s ligandos ani<5nicos o neutres coordinados a un -  

idh metdClico central.

Los ligandos püeden ser monodentados, bidentados o polidentados, es de- 

c ir ,  que en la  coordinaci<^n pueden usar uho^ dos 0 mds Viornes dadores i

Los ligandos bidentados, taies como la  etilendiamina o el i(^n oxalato, se 

pueden combinar con un i(^n metAico para form ar un complejo quelato que con 

tiene un anillo .

La actividad de una especie formada en soluci6n, A^B, a una temperatu­

re  dada, se puede relacionar con las actividades de B y A  por medio de la  ley 

de acci<^n de masas. An^logamente, en el caso corriente en que se forman com 

plejos sucesivos como el A^_^B, e tc . , la  actividad de A^B se puede expresar 

en funci(^n de las actividades A^_^B y A . Asf:

K ® ] = \  K -i® } W  [ 0
T

donde la  constante de estabilidad o de equilibrio termodin^mico total 

es el cociente de las actividades para la  reaccion

nA + B A^B Qz]

T
y la  constante de estabilidad termodin^mica parcial es el cociente de

actividades para la  reaccic^n A^ ^B + A

donde 1 y ^ 1 =
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Adem^s las constantes de estabilidad totales y parciales esWn relacionadas por
n

la expresi(Jnî ^  . ^ K , = J T  [4]/ n i  6 zi ü

Los valores num^ricos de las constantes de estabilidad de un complejo da­

do, no s6lo  dependen de las condiciones expérimentales sin^ tambien de las uni- 

dades en que se expresan las actividades#,

Usando un medio ionico de concentraci(^ii adecuada es pdsible mantener —  

constante el coeficiente de actividad de cada una de las espebies en una serie  

de expérimentes i Ën taies casos, la concentracion del complejo A^B se puede 

expresar en funciOn de las constantes de estabilidad eéteqUidm^txdcas definidas 

porl T  ï ^ n - i B U

T I b ( A ) "  T e l

^ C®3 ï  A^B

donde los parOhtesis cuadrados indican concentraciones en equilibrio.

Las constantes de estabilidad sucesivas estOn relacionadas con otras mu- 

chas constantes de e q u ilib rio q u e  tambiOn se utilizan para describ ir la  form a- 

ciOn de complejos mononucleares en solucion. A s f  por ejemplo, la  constante de 

inestabilidad de un complejo metOlico A^B es la  inversa de la  constante de esta-? 

bilidad total Los otros tipos de constantes de equilibrio comunmente usa-

das se refieren principalmente a complejos que contienen iones hidr<l^geno o h i-  

droxilo . Las constantes de disociaci<^n ^cidas, K^, son constantes de equili­

brio para reaccîones del tipo

BH r —-» BH , + H n < -------  n-1

en donde seguimos omitiendo las bargas.
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Para indicar la constante de disociaei(^n ^cida de complejos completamen- 

te saturados de protones, se utiliza el subindice 1

K. .  W  M  M
M

,  [= " n J M  „

An^ldgamente, para el acido , BH^  ̂ = —----- ----------------
r ^ N - i ]

Si se pueden formar mds de una serie de complejos, a veces es lîtil in d i- 

car la  estabilidad de unas especies por su constante de estabilidad condicional 

( i l ) ,  que s( l̂o es véflida para un conjunto determinado de condiciones. La cons­

tante de estabilidad total condicional del complejo A  B viene dada por
t [ a  b 1

= w »  M
donde j^B J es la  concentracid^n total del grupo central no unido a A , y 

la  del ligando no unido a B , Si B es un i^n metAico y A  un ligando org^ iico ,

existirfan probablemente en soluci(în acuosa adem^s de las especies A^B, las

dos series de complejos B(0H)^ y AH; • Si no se forman m£s complejos, tene- 

mos

[ b ‘ ]  = b  -  I  [ a „ b ] =  Z ^ ( O H ) J

M  = è -  I  “ K b ] =  | [ a h ^ 3

donde B y A  son las concentraciones totales del grupo central y el ligando res ­

pectivamente, Por eso R  es funcidn de la concentracic^n de i<$n hidrc^geno. Si
• n

se utiliza  una solucion reguladora, j^B^] debe tambidn in c lu ir cualquier comple 

jo formado entre B y las especies reguladoras. Entonces las constantes de es - 

tabilidad condicional depender^ de la  concentracion del tampon y del pH.
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En el caso de que: (a) el ligando sea base conjugada de un étcido monopr^- 

tido, A H , (b) se trabaje a un pH en que pueda despreciarse la  hidrdlisis de B , 

y (c) tambidn se pueda razonablemente despreciar los posibles complejos del -  

tampd^n con B , entonces tenemos:

l
0

[ a * ] =  a  -  z  n [ a ^b ]  = [ a ]  + [ a h ]  

[ a - ] ,  [ a ]  .

siendo ^  :

[ h ]

Por tanto, para compuestos tipo AB

Y andlogamente, para compuestos del tipo A^B
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1 .1 .2 .-  Control de los coeficientes de actividad

Las constantes de equilibrio de la  formacidn de complejos en solucidn 

a una dada temperature se expresan como cocientes de actividades (constan 

tes de estabilidad termodindmica), que son independientes del medio idnico, 

o como cocientes de concentraciones (constantes de estabilidad estequiomd- 

t r i  cas) que solamente son vdlidas en soluciones de una determinada composi- 

cidn.

Si los cocientes de concentracidn se determinan en presencia de un gran 

exceso de una sal de fonde, se puede suponer que los coeficientes de activ i­

dad son independientes de las concentraciones de las especies reaccionantes 

y sdlo son funcidn de la naturaleza y concentracidn de la mas a de electro lito .

Las constantes de estabilidad estequiomdtricas obtenidas en estas con­

diciones tambidn son cantidades termodindmicas, referidas a un estado normal 

en el cual todos los coeficientes de actividad son la  unidad a concentraciones 

cero de A  y B en el medio salino particular; aunque para evitar confusidn se- 

guiremos llamdndolas estequiomdtricas.

En principio se prefieren los cocientes de actividades como base para 

discutir los factores que determinan las estabilidades de los complejos. Ade- 

mds, se relacionan mds fdcilmente con las entalpias y entropias normales de 

formacidn de los complejos en el disolvente puro (l2 ).

Sin embargo, a veces résulta muy diffc il obtener valores exactos de es­

tas constantes termodindmicas, especialmente cuando existen varies comple- 

jos. Y en la  mayoria de los casos aiîn cuando se forme uno solo, no se puede 

medir las actividades o las concentraciones de las très especies en conside- 

racidn (ecuaciones Fs^y j^6^).



-7-

Por eso en nuestro caso es preferib le obtbneï* valores seguimos de las 

constantes estequiomdtricas (que describen la  estabilidad de unas especies 

respecte a los correspondientes complejos con moldculas del disolvente e r  

iones del medio), que los valores menos confiables de las constantes termodi^ 

ndmicas (que tampoco dan estabilidades absolûtes, sino valores relatives a las 

especies solvatadas).

No es necesario conocer los coeficientes de actividad si se pueden mante 

ner constantes a lo largo de la  experiencia. E l cdlculo de las constantes te r -  

modindmicas a p a rtir  de medidas de A  y B , exige corrientemente el conocimien 

to de los coeficientes de actividad de cada una de las N+2 especies présentes -  

en el sistema, B , A , AB, • . •  • ,  A^B y la  actividad o la  concentracidn de A  o 

A^B, Por eso, las constantes termodindmicas se obtienen mejor por extrapo- 

lacidn a dilucidn infinita de los valores estequiomdtricos determinado s usando 

soluciones de fuerza idnica conocida.

Biedermann y Silldn (l) , han hecho un resumen histdrico de los intentos -  

que se han realizado para controlar los coeficientes de actividad en solucidn 

acuosa con medio idnico constante; las medidas se hacen en presencia de un 

gran exceso de electrolito que corrientemente se supone no forma complejos 

con A  o B ,

Lewis y Randall (l3 ), establecieron que "en soluciones diluÜÜas, el coefi_ 

ci ente de actividad de un electrolito fuerte dado, es el mismo en todas las so­

luciones de la  misma fuerza idnica". En 1923 Debye y Hückel (l4) obtuvieron 

una relacidn tedrica entre el coeficiente de actividad y la  fuerza idnica, y deŝ  

de entonces muchos investigadores han tratado de mantener constantes los coe 

ficientes de actividad usando soluciones de fuerza idnica constante. Si la for—
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macidn de complejo va acompanada de un cambio apreciable en la  fuerza idni­

ca, yju , se pueden obtener valores préliminaires de las constantes de es tap ili- 

dad (15;16) usando soluciones de la  misma fuefba idnica in id ia l; estes valores 

se utilizan para calcular la  cantidad de electrolito àdiciorial neceSario para -  

compensar la  formacidn del complejo, Entonces se pueden obtener los valores 

finales de las constantes de estabilidad usando soluciones en las que yx se mem 

tiene constante,

Brdnsted empled una aproximacidn diferente para estudiar el coeficiente 

de actividad de un soluto présente en concentracidn pequena, en una solucidn 

concentrada de otro e lectro lito , Y demostrd que pequenos cambio s en la  con­

centracidn del soluto tenîan un efecto despreciable sobre su coeficiente de ac 

tividad, siempre que su concentracidn no fuese comparable con la  de la  sal"de 

fondo" (17), J , Bjerrum en su estudio sobre amminas metâ'licaé(3; 18) y Ledcn 

en su trabajo sobre complejos de cadmio (16) utilizaron soluciones muy concen- 

tradas de un electrolito neutro,

1 ,1 ,3 .-  Composicidn del medio idnico

Se han variado mucho los detalles de la  composicidn del medio idnico —  

constante. Numerosos estudio s sobre la  disociacidn de dcidos, usan solucio­

nes de fuerza idnica formai constante. Otros autores emplean soluciones con 

concentracidn équivalente total constante para todos los iones o sdlo para un 

anidn o catidn especiîico no acomplejante.

Como ya indicaron Lewis y Randall (l3 ), los coeficientes de actividad son 

independientes de la  naturaleza del medio ,solamente cuando la  fuerza idnica es 

muy baja; asf, el coeficiente de actividad medio del dcido clorhiürico, en solu-
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clones de olofuros alcalines de fuerza i(^nicà total constante, es funci(5n de la  

concentracic^n de i^n hidr<5geno y de la  naturaleza del cati($n soporte (l9 ),F ig u ­

ra  1.

Figura 1 .-  VariacicJn dql logaritmo del coeficiente de actividad i(^nica 
media (log Yi(wci) ^de soluciones de ^cido clyrhÜcirico^ H M 

ue s^n 3 M en Cl y (3-H  )M en iones (a) L i , (b) Na y 
c) K .l

Oison y Simonson (20) estudiaron la  reaccion:

Fe(OH)^"^ +

y encontraron que el espectro de absorci^n de las soluciones de F e (lll)  h id ro - 

lizadas en presencia de concentraciones variables de percloratos de sodio, ba 

rio  y lantano, era el mismo para las soluciones de igual concentraci<^n de iones 

de perclorato, pero no para las de la  misma fuerza ic^nica. Sykes (2l) in terpre­

ts estos resultados en base a la  formaciSn de complejos entre los iones F e (n i)
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y percloratof y demostrS que los datos se podîan explicar en base a que los 

coeficientes de actividad solamente son funcion de la  fuerza iSnica en el in -  

tervalo de concentraciones usado (^ ^ 0 ,1 5  M ). McKay (22) postulS, que los 

coeficientes de actividad de las eâpeciès reaccionantes varfan muy poco, s f  

el catiSn de la  sal neutra es parcialmente reemplazado por otro, mantenien- 

do constante la  fuerza iSnica, con tal que los coeficientes de actividad de los 

dos electrolitos importantes sean muy semejantes.

Un mStodo mSs satisfactorio es el de mantener la  composicidn del medio 

idnico tan constante como sea posible, usando un gran exceso de algdn elec­

tro lito . Por ejemplo, en el estudio de la  hidrdlisis de iones metdlicos en me 

dio dcido, se variardn las concentraciones de los iones hidrdgeno y metdlicos, 

pero sin producir cambio s en los componentes anidnicos del soluto. Por eso, 

Sillen y sus colaboradores (23; 24) usan una concentracidn constante elevada de 

un anidn dado (corrientemente soluciones de iones perclorato 3M) y completan 

el balance con iones sodio. Si por el contrario, las especies reaccionantes —  

son principalmente anidnicas, las soluciones pueden contener una concentracidn 

constante elevada de un catidn particu lar. En sistemas en que en la  reaccidn 

toman parte iones positives y negatives, se puede mantener constante la  con­

centracidn équivalente total de los iones de un signo dado, con tal que un catidn 

y un anidn estdn siempre présentes en gran exceso. Se puede re finar este p ro -  

cedimiento usando concentraciones totales constantes de iones de cada tipo de

carga; por ejemplo, Pedersen (25) estudid el sistema acetato decobre(ll) —
2+ +usando soluciones en las que los iones Cu y Cu/k eran reemplazado s por 

Ba^^ y Na^ respectivamente, y supuso que la  presencia del complejo de aceta­

to de bario era despreciable. Si se usan tdcnicas de valoracidn hay que tener 

cuidado de no cambiar inadvertidamente la composicidn del medio ; por eso, el
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medio idnico dè la  solucidn "valbradora" debè ser sustanéialmente el mismo 

que el de la in ic ia l, y si hay que anadirla a uùà solucidn de disolventes mes- 

clados, tendrd que tener tambidn la  cantidad adecuada de los disolventes o r -  

gdnicos puros.

1 .1 .4 .-  Limitaciones del mdtodo del medio idnico constante

E l principal inconveniente del uso de una concentracidn elevada de un elec 

tro lito  de fondo, es que no se puede obtener informacidn acerca de los comple- 

jos formados entre las especies reaccionantes y los iones del medio. Ademds, 

los estudio s de equilibrio en soluciones diluidas, no permiten distinguir entre 

las especies que contienen distinto numéro de moldculas de disolvente; por —  

eso, la  llamada concentracidn " lib re " , 8 , de una especie en solucidn acuosa -  

que contenga un electrolito de fondo X Y , se puede componer de la  concentracidn 

de especies que contengan diferente ndmero de iones del medio y moldculas de 

agua. A sf, el sîmbolo [^8^ représenta realmente

8illdn ha senalado que pueden surgir compUcaciones, si uno de los iones del -  

medio se puede transform er en una de las especies reaccionantes A o B p>or —  

adicidn o pdrdida de un protdh (24).. Por ejemplo, si se emplea una sal de amo- 

nio como electrolito de fondo en el estudio de las amminas metdlicas, tenemos

A  + H ^ Z Z X  

ademds, puesto que

H^O H + OH

las especies A^BX^Y^(H^O)^ pueden estar igualmente bien representadas co­

mo A^ jB(OH)X^^ĵ Y (H^O)^ y en presencia de un gran exceso de X  no es po-
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sible distinguir ehtfe laâ dos especies A^B y An^ogamente, en

estudios de hidrdlisis en soluciones acuosas o fiarcialmente acuosàs, no se 

puede distinguir entre las especies B(OH)^^(H^b)^ y BO^(HgO)^^^. De es 

tudios de equilibrios en presencia o en ausencia de una sal de fondo, no se -  

puede obtener ninguna informacidn sobre w,

E l uso de un medio idnico constante,tambi6i tiene la limitacidn de que 

el efecto de la  formacidn del complejo sobre ciertas propiedades ffsicas de la  

solucidn, est£ en gran parte interferido por la presencia del electrolito de -  

fondo. Por consiguiente, la  variacidn de la  propiedad atribuible a la  forma—  

cion del complejo, es debida a la  diferencia entre dos cantidades muy grandes ; 

y para obtener una informaci<^n adecuada hacen falta datos extremadamente pre 

cisoSh

1 ,1 .5 .-  Eleccic^n de un medio i<$nico adecuado

A pesar de las limitaciones anteriormente mencionadas, el m^todo del 

medio ic^nico constante es extremadamente iftil para controlar los coeficientes 

de actividad y se puede u tiliza r con la  mayorîa de los m^todos fisicoquîrnicos 

para estudiar equilibrios en solucic^n. Son muchos los factores que hay que -  

tener en cuenta al e leg ir el electrolito de fondo para una investigacic^n dada* 

Debe in flu ir  poco en la  propiedad ffsica medida; por ejemplo, la  sal usada co 

mo electrolito de fondo en trabajos espectrofotom&ricos, tendr^ un coeficien 

te de extincicJn pequeno a la  longitud de onda que se trabaja.

Pue St o que en un medio i(5nico constante no se puede determiner el nd 

mero medio de iones X  e Y que se combinan con cualquiera de las especies,la  

constante de equilibrio obtenida para la formaci<5n del complejo A^B da una -
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medida de la  establlidad de las especies 51 ^  A  BX Y (H .O ) —x y w n x y 2 ' w
(x y ?  O,  w ^ O )  en relaci(^n a las estabilidades de ^  ^  ^ A X  Y (H O)X y IV X y fc 1

y ^  ^  ^  BX Y (H^O) • Por eso conviene eleg ir un electrolito de fondo -X y w X y 2 w ©
que forme solamente complejo s débiles con las especies que se estudian, ha—  

bîendo sido los m^s usados las sales de los metales alcalinos con aniones de -

una sola carga (con frecuencia el i<̂ n perclorato),

Conviene evitar sustancias como los tampones que formen complejos con 

A , B o A^B, e iones hidroxilo en concentràcic^n suficiente como para produ- 

c ir  una hidrc^lisis apreciable. No obstante, en principio se pueden hacer —  

correcciones debidas a la  presencia de hidroxocomplejos o complejos form a- 

dos con el tamp<^n o el electrolito de fondo, si se conocen las constantes de -  

estabilidad adecuadas. Como vimos anteriormente, los iones del medio no pue 

den ser dCcidos o bases conjugadas de las especies reaccionantes $

Desde luego, la s al de fondo debe ser lo bastante soluble en el disolvente 

utilizado como para dar un medio i<^nico de la concentracion requerida ; condi- 

ci& i ^sta que élimina el empleo de los percloratos de potasio y amonio en solu 

ci<5n acuosa y restringe considerablemente la eleccicîn de un electrolito de fon­

do para usarlo en disolvente s orgéCnicos o en disolventes aquo-org6iicos mez- 

ciados. No obstante, Sillon y colaboradores (26-29) en medidas potenciom^tri^ 

cas en A e r  dietflico anhidro han usado perclorato de litio  1 M y 2 M como elec­

trolito de fondo. Adem^s, los iones del medio no deben formar complejos inso­

lubles con B , A o A^B, E l i(^n perclorato no se puede u tiliza r con iones met^- 

licos como el vanadio(lll) (30) que son agentes reductores en^rgicos.

La naturaleza y concentracicin de la  sal de fondo détermina cuales son -  

los efecto s que, sobre los coeficientes de actividad, s e r6 i producidos por -  

cambios que sufre el medio durante la investigaci($n. Se han hecho pocos t r a -
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bajos sobre los coeficientes de actividad de especies présentes en pequena -  

concentraci(^n, en soluciones con dos o m^s electrolitos de fondo. Biedermann 

y Sillen (l) han estudiado el comportamiento de algunos electrodes en medios -  

3 M con respecte al idn perclorato, que contenf^ cantidades variables de iones 

de hidr(igeno y sodio, y una pequena concentraci(^n constante del catic^n a estu—  

diar; midieron el efecto de la  concentracion del iOn hidrOgeno, h, sobre la  can- 

tidad
E.

I nF

donde jh es el potencial de uniOn liquida, n la  variaciOn de carga del iOn debido 

a la reacciOn electrOdica y % es el coeficiente de actividad apropiado o relaciOn 

de coeficientes de actividad; y han encontrado, que en el intervale O < h < 0 ,6 M  

I Ej I era la  misma funciOn de h para los electrodes réversibles a los iones h i-  

drOgeno, plata(l), cobre(ll), m ercurio(l) ( l) , indio (lll) (3l) y bismuto(lll) (32), y 

para los electrodes redox h ie rro (n )/( ill)  ( l) . Los resultados indican que Ï  es 

independiente de h en este intervale de concentraciOn o que es la misma funciOn 

de h para todas las reacciones de los electrodes estudiados. Puesto que los ca 

tiones eran muy dis tinte s en tamano, carga y estructura electrOnica, Biedermann 

y SillOn (l ;33), prefieren la prim era interpretaciOn. Se observO un valor mOs -  

alto de d |E j | /dh para reacciones que implicaban aniones, pero |e^ | parecfa -  

ser la  misma funciOn de li para los electrodes de clore y bromo.

La interpretaciOn que Biedermann y SillOn dieron a sus resultados, fuO d is - 

cutida por McKay (34) quien senalO que si se podîa ap licar la  régla de H am er  

(35) a sistemas de este tipo, al reemplazar la  fracciOn de iones sodio ^  por -  

iones hidfogeno en soluciones de concentracion constante m, es de esperar -  

que se produzca un cambio en el coeficiente de actividad del catiOn monovalen—
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te M, cuya magnitud serO:

A  loff ï  M = (F  log y *  -  F 'log + F " io g  [1 2 ]

donde , Ï ho7 coeficientes de actividad medio s del HCIO^, -

NaClO^ y MCIO^ en soluciones puras de concentraciOn m cada una. C orrien - 

temente, los factores F ,  F ’ y F* ’ dependen de la naturaleza de los cationes 

Na y H en el electrolito de fondo. En el caso mOs sencillo desarrollado por 

Guggenheim (36), F  y F* tienen valores constantes de 0 ,5  y F ' * es c e ro .E n -  

tonces la variaciOn de con h es independiente de la  naturaleza de M. Se 

disponen de muy pocos datos pera decidir si una relaciOn de este tipo sirve -  

tambiOn para explicar los resultados de Biedermann y SillOn para cationes —  

polivalentes,

La ecuaciOn [^12l , explique o no a total satisfaccic^n el comportamiento 

de solutos en pequena concentracic^n en presencia de un electrolito de fondo 

mezclado, destaca las consideraciones tecJricas m^s importantes que rigen -  

la  eleccic^n de un medio i^nico, Puesto que

la  variacion producida en log al reemplazar iones sodio por una concen­

tracion dada de iones hidrc^geno h, es inversamente proporcional a la  concenti% 

ciĉ n total de la sal de fondo m. Por eso, parece aconsejable u tiliza r una gran 

concentracion de medio iOnico, especialmente si se requiere elevadas concen—  

traciones de iones hidrOgeno o ligando. Por ejemplo, en el estudio de la  hidrO 

lis is  de iones metOlicos, se debe usar corrientemente una gran concentraciOn -  

de iones hidrOgeno para obtener soluciones que contengan especies no h id ro li-  

zadas. AnOlogamente, los complejos de ligando s inorgOnicos con iones metOli-
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cos, se pueden estudiar en soluciones en que las concentraciones de iones -  

sodio y metal se mantienen constantes y se varîa  la  relaciOn de iones perclo 

rato a ligando. Como muchos ligando s inorgOnicos forman complejos dObiles, 

se necesitarO una gran concentraciOn de aquellos ; para trabajos de este tipo 

se utilizan con frecuencia soluciones 3 M o 4 M con respecto a los iones sodio 

o perclorato. Sin embargo, no siempre es conveniente u tiliza r un medio s a l i -  

no muy concentrado; hay que tener en cuenta que es costoso y requiere mucho 

tiempo para preparar grandes cantidades de sustancia de elevado grado de pu 

reza . Adem^s, a veces es necesario extrapolar a diluci^n infinita los valores 

de las constantes de estabilidad estequicm^tricas medidos en diferentes medio s 

i(^nicos, para obtener valores de las constantes termodin^micas ; en estes casos 

se debe mantener la concentracic^n de la  sal de fondo tan baja como lo permita -  

un adecuado control de los coeficientes de actividad.

La ecuacion [l2^ ind ica  tambi^n, que en sistemas donde los cationes X  de 

la  sal de fondo son reemplazados por iones hidrc^geno, la  funcion A log )

depende del termine log log ; por eso, el electrolito de fondo se ele

g ir^  de tal forma que el termino log log sea lo m^s pequeno posible.

En las soluciones de los halurbs alcalinos de la  misma normalidad, el valor del 

termine log -  log aumenta al aumentar el tamano del cation (l9) (v^ase 

F ig . l ) ,  Asf, como han indicado Tong y King (37) y McKay (34) para sistemas 

en que se varîa  la concentracion de id̂ n hidrc^geno, es preferible como cation -  

de fondo el litio  que el sodio, pero las sales de litio  son mucho m^s costosas -  

que los co r re  s pondient e s compuestos de sodio; adem^s, Rabideau (38) ha en—  

contrado que el potencial del par p lu ton io (III)/(IV ) en el medio h = 0,1 M, j^ L i^

=5 1,9 M y (ciO ^J= 2 M varîa  solamente un milivoltio si los iones litio  son —  

completamente reemplazados por los de sodio. Si una ecuacion de este tipo es
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valida para sistemas en que Ids ligandos anî&iicos A reemplazan a los aniones 

Y del medio, el termine log log jfy deber^ ser lo m^s pequeno po sible.

Las mismas consideraciones i*igen la eleccion de un electrolito de fonde para 

disolventes org^nicos 0 aquo-org^nicos mezclados.

1.2 COMPLEJOS DE COBALTO Y OTROS METALES CON NITROSONAFTOLES

Ë1 l-n itroso-2-nafto l ( l-n i-2 -n a ) se présenta en solucion en dos formas -
W = O 11 N “ 0 H

tautcîmeras; ^  A. nu _ ü  ^

predominando la  forma enAica en medio dCcido y la  forma quinona-oxima en me­

dio alcalino (39). Esta liltima es responsable de la formaci^n de complejos in­

ternes ligeramente solubles con numérosos metales, partieularmente con cobal^ 

to , h ie rro (ll), cobre(ll) y paladio(ll) en solucicJn ^cida.

La precipitacion del cobalto(ll) con l-n i-2 -n a  ha sido uno de los primeros 

métodos empleados en la  determinaci(^n de un métal con la ayuda de un reactive  

org^nico selective. Esta sustancia y la dimetilglioxima aiîn se consideran entre 

los mejores y m^s sensibles réactivés disponibles para la determinaci<^n g rav i- 

m^trica de cobalto y nfquel, respectivamente.

Hinski y Knorre (40) investigaron la  reaccion del cobalto ( II)  con el l-n i-2 -n a ,  

y estudiaron el comportamiento de los compuestos obtenidos. Con la  sal s<5dica 

del reactive y exceso de cobalto(ll) prepararon un compuesto insoluble que des- 

pués de secado tenîa la  composici^n rC^^H^O(NO^ 2^ ^ ' E l cobalto precipitado 

con soluci<^n alcohAica o acetc^nica de l-n i-2 -n a  di^ un compuesto muy estable -  

en medio £cido o alcalino, y a la  oxidacion-reducci^n. Segiin estes autpres, el
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compuesto es soluble en HNO^ o H^SO^ concentrado, pero précipita de nuevo al 

anadir agua. Tambi^n senalaron que el cobalto se encuentrà en estado t r i  valan­

te .
Mayer y Feigl (41 ) indican que el cobalto est^ présente en el precipitado en 

los esitados di y trivalente, y obtuvieron un precipitado que despu^s de secado 

a 13QSC tiene la composicicifn CoL^é2HgO, siendo HL el l-n i-2 -n a .

Kolthoff y Langer (42) en base a estudios amperom^tricos pusieron en du- 

da la  f<^rmula dada por Feigl ̂  ÿ a p a rtir  de soluciones de NH^Cl-NH^ obtuvie­

ron un precipitado marr<!jn que di^ una relaci^n molar de l-n i-2 -n a  a cobalto de 

2)8» pei*o 16s resultados no fueron muy reproducibles. Cuando la  valoraci(^n -  

Se efectü<5̂  eh KCi 0 ,1  N se obtuvo para dicha relaci6n molar el valor 2 . EUos 

efectuaron numéro sas determinaciones gravim^tricas de los precipitados obte­

nidos en diferentes condiciones de trabajo los cuales fueron secado s a 1352C. 

Los precipitados de soluciones concentradas de ^cido ac^tico tenîan una qom- 

posicic^n variable entre CoL^  ̂ y CoL^; en cambio los obtenidos a p a rtir  de -  

soluciones amoniacales eran CoL^, Estos dltimos resultados fueron impugna- 

dos por Paulais y Marhuenda (43) al encontrar que el complejo precipitadq en 

medio ac^tico tiene por f<îrmula CoL^.

Los estudios heterom^tricos (44) muestran que al va lo rar el cobalto ( il)  -  

con l-n i-2 -n a  (en alcohol o acido ac^tico al 50/^) se obtiene un prim er punto 

de maxima densidad c^ptica cuando la relaci(!^ molar cobalto/reactivo es de -  

1/ 4 , precipitando al alcanzar esa relacid^n m olar. En cambio con Na^[co(NO ^)^  

la  precipitacion ocurre cuando la  relacion cobalto /réactive  es de l / 3 .  Ÿ es -  

interesante destacar que en ambos casos una cantidad dada de cobalto al ser -  

precipitada con el reactivo di<J el mismo valor de densidad maxima, lo que hace
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pensar que c<|>n Co(ll) y Co(lll) se obtiene el mismo compuesto, que al a is larlo  

tiene la  composicic^n CoL^.

Finalmente se ha encontrado que el precipitado obtenldo eh tampan de ace­

tates es soluble en benceno y acetonitrilo j ÿ de sus propiedades polar o grA icas  

en acetonitrilo, de la  valoracion amperométrica en agua y acetonitrilo y de es­

tudios gravimAricos (45) se deduce que el complejo tiene la  formula Co(Hl)L^, 

*H^L » siendo la  semiquinona obtenida al reducirse el HL por un electr& i,

Los traba;^os ahteriores se han orientado principalmente hacia el estudio -  

de la  composici^n de los complejos aislados, acerca de lo cual los resultados 

don bastante contradictorios, debido a que en las condiciones de trabajo se —  

prodiicîa urià copi'ecipitaci^n de algo de reactivo, de modo que no siempre se 

obtënîa un compuesto puro. De ah f que en las determinaciones gravim^tricas 

de cobalto con los nitrosonaftoles se incinere el precipitado y peso como •;— 

Co^O^.o reducido a métal (46 ,47).

Respecto a los trabajos en solucion, la  Tabla I  resume la  bibliografîa so­

bre la  quîmica del 2 -n i- l-n a  (48).

Para el sistema C obalto -2-n i-l—na est^ sin ac la ra r o no han sido determ i- 

nadas la composici^n y constantes de estabilidad de las especies que existen en 

solucion.

E l l-n i-2 -n a  se conoce mejor como reactivo del cobalto por su agrupamien-
NO OH 

to 1 I
mC — C =%
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TAB LA  t . -  Complejos formados en solucion por el 2—nur8Sb-i-*naftol y é l 
l-n ltro so -2 -n af to i.

S o » 7

Métal

O-N 2-N itroso-1 -naftol HL2

Metodo tSC Medio

Vidrio 30 Dioxano 509^
30 Dioxano 759^

tt 30 tt

Ag"" H 30 Dioxano 509^
1» 30 Dioxano 759^
I I 30 Dioxano 50^
M 30 Dioxano 759^
tr 30 tt

Mĝ "*" tt

ft

30
30

tt

tt

Mn̂ "̂ tt

tt

30
30

tt

tt

Nd "̂^ tt 30 tt

tt 30 Dioxano 509^
tt 30 Dioxano 759^
tt 30 tt

Pb '̂^ tt 30 tt

Pr^+ tt 30 tt

Distribucion 25 NaClO^ 0,1 M

y 3 +

tt

tt

25
30

( c i o p o , i

Dioxano 759^
Vidrio 30 Dioxano 50^

tt 30 Dioxano 759^
tt 30 tt

Espectrofotometrîa 25 Etanol 509^
tt 28 Dioxano 509^

1 - Nitroso-2-•naftol

Vidrio 30 Dioxano 759^

log Kpq
Kj 8 ,90  

Kj 11,14 

1C 11,20 

K j7 ,5 5  
1 ^ 7 ,7 4
Kj 7 ,96;K ^ 6 ,70  

Kj 8 ,64;Kg 7,31
Kj ll,7 0 ;K g  10,01
Kj 5,62;Kg 4,35  
Kj 5,80;Kg 3,80  

Kj 6,78;Kg 5,42  

Kj 7,10;Kg 5,50  

Kj 8,51;K^ 7 , 6 ;K j 7,05  

Kj 9,62;Kg 8 ,8 8 ;K j  5,12 

Kj 10,07;Kg 9,33
10,70;Kg 9 ,20;K ^ 5,9  

Kj 8,93;Kg 7,14 

Kj 8 ,48;Kg 7 ,3 ;K ^  6,36  

Kj  7 ,50;K ^  6,22  

Kj 8 ,30 ; 15,54
Kj 8 ,3 ;K g 7 ,6 ;K g  7 ,4  

Kj 5 ,70; Kg 5,22  

Kj 8 ,40;Kg 7,02  

Kj 8 ,70;Kg 7 ,00  

Kj 3 ,7

Kj 10,67;Kg 12,14
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que es la  base de los metodo s colorimetricos m^s sensibles para su détermina- 

ci<!̂ n, dando lugar a la  forma ci î n de quelatos fuertemente coloreados de cobqlto 

trivalente. Este complejo requiere para su formaci<^n cuantitativa que la  solu- 

ci(^n sea debilmente ^cida, siendo la  reaccion lenta (45)» pero una vez formado 

es muy resistente a la disociaci<^n frente a ^cidos fuertes*

Los complejos de F e (ll) y Pd(ll) presentan un comportamiento parecido.Es'^

tos quelatOs se pueden e x tra e r con cloroforhio y otros disolvehtes o rg 6 iid o s .
?

Los quelatos de N i(Il) y Cu(ll) se descomponen cuando se trata sü soluci(i^n -  

cloroformica con un ^cido m inerai. E l l-n i-2 -n a  tambi^n es soluble en c loro- 

formo pero se puede separar agitando con soluci(^n acuosa alcalina. Su cons—  

tante de ionizaci<^n ^cida es pK^ = 7 ,63 -  0 ,02 (49).

E l 2 -n i-l-n a  en sus reacciones es muy anAogo a su isx^mero. Con el cob^  

to y otros metales dî  una reaccit^n de coloraci<^n m^s sensible. Es un ^cido a l­

go m^s fuerte que el l-n i-2 -n a , Siendo su constante de ionizaci(^n pK^ = 7 ,24to»02  

(39).
Aparentemente en solucicJn debilmente ^cida oxida al colmlto(ll) con mayor 

facilidad que su isemero. Sus solubilidades en agua y en cloroformo son 8 ,4 .10  ^ 

y 0 ,096 M respectivamente, f rente a 1,06.10  ̂ y 1,35 M para el l-n i-2 -n a  respec 

tivamente (50).

Este comportamiento se ha aprovechado en la  determinacien de cobalto en 

presencia de niquel, cobre, h ie rro , e tc ., cuyos complejos con 2 -n i-l-n a  es—  

t^n completamente disociados en medio fuertemente ^cido.

Asimismo ambos reactivo s se han aplicado ampliamente a la  determinaci^n 

de cobalto previa separacion del hierro extray^ndolo con ^ter (5 l), en aceros 

(52; 53), y al an^lisis de trazas de cobalto en aleaciones ferrosas en presencia 

de niquel (54).
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Tambi&i se han aplicado en la  separaci<^n del cobalto del niquel (40), m^to— 

do que ha sido muy empleado, y a la del hierro del galio (55).

La reaccion del 2 -n i- l-n a  con el Pd(ll) igùalménte hà sido estudiada desde 

el punto de vista analflico (56), dando lugar a un mdtodo espectrofotom^trico —  

util para la determinacidn de peqtienas cantidades de paladio. La interferencia  

del h ierro , cobalto, cobre, niquel, cromo y otros metales se élimina con ËD TA .

1.3 HIDROXOCOMPLEJOS DE COBALTO Ÿ OTROS MËTALES

Brbnsted (57) estudid cuantitativamente los equilibrios d'cido-base en solu­

cidn acuosa y formuld la  hipdtesis de que los iones metdlicos con niîmero de oxi_ 

dacidn relativamente elevado, participan en una serie de reacciones de h id rd li- 

sis consecutivas:

Ija(HgO),,J {M(HgO)^(OH)gj + + 2

|M (O H )g(H gO )g] + 3 H+ + 4 H+ . . .

Hoy en dîa no hay la  menor duda de que las soluciones fuertemente acidas 

contienen idnes mondmeros hidratados taies como el ^ ^ (H ^ O )^ ^ ^  y que en el 

caso de iones centrales anfdteros, en solucidn fuertemente alcalina, los aniones 

son mondmeros taies como el j^ ( O H ) ^  .

En los dtimos anos Silldn y sus colaboradores (58) han estudiado el compor 

tamiento hidrolîlico de un gran ndmero de elementos, la mayorîa de los cuales 

estdn fuera de los grupos de transicidn. En algunos casos, como el Hg(ll) y el 

T l( ll l)  los productos principales son mondmeros como los de la  ecuacidn [^13 .̂
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Sin embargo, en la  mayorîa de los casos es muy complicado el comportamiento 

de los hidrdxidos, corrientemente poco solubles en las proximidades de la  neu- 

tralidad (que hace que precipiten en medio alcalino adn a concentraciones bajas

de los iones metdlicos), dando lugar a la  formacidn de especies polinucleares

[
~j+qz-p

(OH)^ y resultando muy d iffc il detectar el prim er producto rtiono-

 ̂ i Esto, unido a la  re la tiva  inestabilidad de las especies in te r -

(OH)p

mero Jb OH

médias» y que no se cumplan las aproximaciones utilizadas normalmente en la  d i-  

sociacidn sucesiva de los complejos, dificulta bastante el tratamiento matemdtico 

de la  hidrdlisis de los iones metëüicos.

Las tdcnicas de Silldn implican el uso de un medio salino constante muy —  

fuerte» aunque a veces han estudiado la  hidrdlisis en el "propio medio” como -  

es el caso de los productos del Pb(ll) en Pb(ClO^)^ 1 M, con lo que pueden ob­

tener informacidn sobre complejos con baja p y al ta q (por ejemplo, L a ^ (O H )^ )  

que es d ifîc il de conseguir de otra manera.

La opinidn sobre los productos principales de la  hidrdlisis de ciertos meta 

les , ha variado con el tiempo. La hipdtesis "core + links” de Silldn (126) indi­

ca que las especies prédominantes son miembros de una serie  infinita pero d is -  

creta que no incluye todas las posibilidades. A l ndcleo, M , se le anaden un n ^  

mero de ligandos (OH)^M dando los productos

M( (OH)^M)^

Ciertas sales bdsicas cristalinas parecen indicar de forma bastante convin 

cente la  existencia de grandes cationes (59), taies como j^ A l^ ^ (O H )^ ^ q u e  

actualmente se acepta como el principal constituyente de las soluciones h id ro li- 

zadas de A l( in ), y que es la  razdn por la  que se puede anadir 2 ,5  OH por cada

(H gO )^^^ sin que se forme inmediatamente un precipitado. Un ejemplo mds



- 24 -

notable lo constituye el ”idn bismutilô BiO " que actualmente se ha demostra^o 

es (32) y pot* difrdccî<în de rayoS X  (60) ha dado una estructura

müy regular, formada por sels dtomos de Bi en los vdrtices de un octaddro regu 

la r  con un puente Bi(OH)Bi sobre cada uno de los doce lados del octaèdre.

Los metales de ndmero de oxidacidn +4 presentan un comportamiento adh -  

mds complicado f rente a la  h idrd lis is . Las soluciones fuertemente dcidas de -  

circonio(rv) contienen el idn circonilo cuya estructura ha sido determinada cris
r  ntalogrdficamente (61 ) siendo l Zr^(OH)g l con los 4 Z r  en un cuadrado con —  

puentes hidroxilo dobles. La hidrdlisis de Ce(lV) produce lentamente sales de 

Wyruboff del tipo jc e (O H )^ '^ *^  ^ con valores de n muy elevado s , y los preci­

pitados contienen aniones Cl , NO~ , para compensar la  carga positiva -

residual. Despuds de la sihtesis del Pu(62) se estudiaron las sales andlogas de 

Pu(lV). No se conoce la  constitucidn de la  solucidn marrdn de molibdeno(V) ni 

la de la  verde oscura de rodio(V) (63).

Generalmente, los iones de los grup>os de transicidn presentan una polim eri- 

zacidn extremadamente lenta e irrevers ib le  en sus hidroxocomplejos. Son b a s -  

tante conocidos los estudios de Bjerrum sobre el C r( l ll)  (64). A  lOO^C las solu­

ciones acuosas diluidas de nitrato de C r( lll)  depositan lentamente sales polîmeras 

de C r( l l l) ,  dejando dcido nÜlrico lib re  en la  solucidn sobrenadante. Esta reaccidn 

serd probablemente reversible a 25^C,pero el equilibrio se alcanza muy lentamen 

te . W emer y sus colaboradores prepararon un gran niîmero de complejos con —  

puentes hidroxo entre los que se encuentran |^NH^)^Co(OH)^Co(NH^)^^^ p iîr- 

pura y el |co ( (O H )^ C o (N H ^ )^ )^ jm a rrd n . E l dltimo complejo, que contiene 

un CoO^ y très CoN^O^ cromdforos, fud el prim er idn que sin tener carbone se 

desdobld en isdmeros dpticamente actives, lo que es posible con un octaedro —  

tr is  (bidentado ).
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Jorgensen y Shukla han tenido diferentes opiniones sobre la hidrdlisis del 

rod io(lll). Son bastante diferentes el espectro y el comportamiento electroford  

tico de los cristales (que tienen la  composicidn analîlica Rh(Hg0)^(C10^)^ (65) ) 

en HCIO^ diluido y el de la  solucidn am arilla de hidrdxido de rodio(lll) en el miŝ  

mo disolvente. Mientras Shukla(66) identifica en la  dltima solucidn el  ̂ Rh(H^O)^^ 

Jorgensen (67) cree que en la primera prédomina este idn,mientras que en la  —  

dltima sospecha que hay complejos hidroxo polÜmeros que tienen una absorcidn 

fuerte en el ultravioleta (68). Berecki-Biedermann (69) determind para estas -  

soluciones una composicidn prdxima a j^Rh(OK]^'^^ • Esto demuestra claramen 

te las dificultades que présenta el estudio de reacciones de hidrdlisis lentas.

Como vemos en la Figura 2 (70), la  caracterîstica mds importante para la  

determinacidn de las especies présentes, es el niîmero de oxidacidn del dtomo 

central. En el intervalo de pH accesible a las soluciones acuosas, es decir, en 

tre  -1 y +15, los iones de ndmero de oxidacidn z=+l estdn coordinados corriente­

mente sdlo con agua, excepto en el limite muy superior, aunque se presentan a l-  

gunas excepciones ; los de z=+2 tambien tienen agua excepto en cierta  regidn por 

encima de pH 6-12 en que aparece coordinado el OH ; los de z=+3 solamente tie ­

nen agua en la  regidn pH < 2 (Pe(lll) ) a p H < 8  (L a (lll)  ), y OH por encima. Vea- 

mos ahora la  distribucidn con respecto a otro pardmetro dis tin to de z , como es 

el radio idnico, r.^ ^ . Cuanto mds pequeno es el radio idnico, la zona de acidez 

relativamente mayor se desplaza hacia valores de pH mds bajos* Para z=+4 los 

iones acuo se salen fuera del intervalo accesible, excepto el Th(lV ) y ciertos —  

elementos 5f con radio idnico grande (e incluse se puede explicar la  acidez mu­

cho mayor del U (IV) que la  del Th(lV ) en base a los radios idnicos); en la  mayor 

parte de la regidn apropiada a las soluciones acuosas se coordina el OH ; el 

empieza a aparecer como ligando del S i(lV ) e incluso del pequeno C (lV ) a a lc a li-  

nidades elevadas. Para z=+5 los hidroxocomplejos se presentan en una regidn

13+
f
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mas dcida y tenemos precipitados insolubles de grandes iones como Nb(V),

Ta(V) y P a(v); el P(V) présenta como ligandos una mezcla de OH y O^ ; el 

N (v) solamente O^ a s f como tambi^n el B r(V ) y C i(v) que solo tienen tres l i ­

gandos. Recientemente se ha senalado la  existencia del Co(v) azul, de alto —  

spin, en el CoO^ (71). Cuando z=+6 los hidroxocomplejos quedan reservados 

para la  regidn muy dcida, a s f el CrO^(OH) tiene un p K ~ 4 ,(n o  considérâmes 

excepciones como el UO^^); el Fe(V l) en el FeO^ pdrpura, es solo estable en 

solucidn fuertemente alcalina. Para z==+7, el dcido permang6iico MnO^(OH) y el

perrdnico ReO^(OH) se pueden obtener a pH'^^O y estudiar espectroscdpicamen
2-

te (72; 73), pero el C l(V Il) queda fuera de control y solamente tiene el ligando O 

en todo el intervalo accesible. Lo mismo ocurre en los dos casos conocidos de 

z=+8, el R u(V IIl) y O s(V IIl); no obstante, el OsO^ tetraddrico en medio fuerte­

mente alcalino puede adicionar OH formando OsO^(OH)^".

Ti H2O  ̂ " Ow*

t4
HiO OH*

 ̂ " OH' 0 '

O h '

♦•TOM
0*“

pHs Ô )
i
14

Figura 2 . -  Intervales de pH en que el H .O , OH" y son los ligandos co- 
munes de iones centrales cuyo z varîa  desde +1 a +8.

Vemos que la diferencia entre el comportamiento ’’metdlico” y "metaloide” 

(es dec ir, que el M(OH)^ reaccione como d lcali o como dcido), es solo cuestidn



- 27 -
de grado y estd determinado en gran parte por el intervalo de pH relàtivamente 

pequeno que se puede alcanzar en el agua; y de manera especial compï^endemos 

por qud un elemento dado con ndmero de oxidacidn alto (C r(V l), Nfa(VIl) ) eè mu 

cho mds dcido que cuando lo tiene bajo (C r(lll) , Mn(ll) )• '

Se puede admitir la  inflbencia de algo que en primera aproxirhacidn es el -  

radio idnico. Los dtomos muy pequenos del grupo 2s-2p son marcadamente dci 

dosj a s f el Be(ll) y el A l( ll l) ,  B (III) y S i(lV ) (en los dos dltimo s casos estâmes 

en el limite de observacidn del anfoterismo dcido), y C (lV ) y P (V ), que cumplen 

la  régla de las relaciones diagonales en la  tabla periddica.

En sus estudios sobre equilibrios, Silldn se inclina frecuentemente en fa­

vor de puentes hidroxo taies como el ^B ej{oH )^  que posiblemente es trian  

gular. En otros casos, como el ’ sospecha correctamente la  exis

tencia de puentes oxo en una estructura del tipo QH^O)^PeOFe(H^O)^^^^ ; se 

ha comprobado que este compuesto présenta un comportamiento magndtico anor­

mal (74) y Anderegg (75) ha demostrado que el supuesto complejo de fenantroli- 

na de bajo spin |jen^Fe(OH)^Fefen^ es de la  forma |^(HgO)fen^FeOFefeng(H^O^^\ 

Uno de los complejos mejor definidos con puentes hidroxo es el idn dcido rojo -  

^(NH^ )  ̂Cr(OH)Cr(NH^ )^^ que pierde un protdn en solucidn alcalina y forma

el idn bdsico azul, inestabl^NH^)^CrOCr(NH^)^J^^ . La formacidn de un —  

puente 0x0 va acompanado por un espectacular cambio espectral (76-78) en el 

ultraviolets prdximo, y a bajas temperaturas el idn es casi diamagndtico (79).

Las constantes de formacidn de los hidroxocomplejos son muy grandes en -  

comparacidn con las de la  mayorîa de los demds ligandos (lO).

Los complejos con H^O, OH y presentan enlaces quîmicos de fuerza

muy variada, comenzando por casos taies como el Na(l) y Ca(ll) donde no hay -

piTuebas évidentes de que haya un ndmero definido de moleculas de agua coordi- 
nadas, al caso extremo de enlaces M-O de orden muy elevado. En la  zona in te r-
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media es bastante sorprendente, y diferente de cualquier otro grupo estudiàdd 

hasta ahora (59;80), la  multitud de hidroxocomplejos poliiiucleares # algunos -  

con fdrmulas poco corrientes bien definidas, y otros mienibros de series homd- 

logas nô muy selectivas..-

En cuanto al C o(ll), en solucidn acuosa se hidroliza debilmente seg6i la  

reaccidn:
qCo^+ + pHgO ;% Z^|cO q(O H ) + pH"̂

Los estudios efectuados hasta el moment o indican la  bresencia del complejo 

Co(OH)^ . Asî^, Denhan (8 l), de medidas de la  concentracidn de con electrodo 

de en soluciones de C o(ll), obtuvo -logyB^ = 9 ,3  (252C). Kullgren (82) por 

mdtodos cindticos en soluciones diluidas, - lo g ^ ^  = 8 ,7  (lOO&C). Mds reciente 

mente, Chaberek (83) -  log^jj^ = 8 ,9  (30°C) en KCl 0,1 M; Gayer y colabora­

dores (84) -logy3^j = 12,20 (2520 , W )); Podestd (85) -logyÔ ^̂  = 7 ,6  (2520) en -  

NaOlO^ 0,25 M; Achenza (86) -logy)^^ = 11,2 (2520, I=0); y finalmente Bolzan 

y A rv ia  (87) -logyd^^ = 9 ,96 (l520), = 9,85 (2520), = 9 ,62  (3520) e = 9 ,5 0  (4020) 

en NaOlO^ 0 ,2 5 -0 ,7 5  M.

Sin embargo, en el N i(ll) (88) se ha encontrado que el principal complejo es 

el (4 ,4 ) , cuyo -logy)^^ = 27,37 (2520) en NaOlO^ 3 M, y existe la  posibilidad del 

(1,1) o (1,2).

De a h f nuestro interds en estudiar con detenimiento la  hidrdlisis del Co(ll) 

a fin de determiner la  composicidn v constantes de estabilidad de otras especies 

présentes.
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1.4 COMPLEJOS DE COBRE Y QTR.QS METALES CON DIM ETILGLIQXÎM A (H^Dm)

La dimetilglioxima présenta dos formas taut din eras debido a la  presencia -  

del grupo oxima (89)

V
li II

OH H \  o

P fe iffer (90; 91) propuso que la forma nitrona es la  responsable de la formacidn 

del complejo de niquel y présenta enlaces niqiiel-nitrdgeno en anillos de cinco 

miembros, siendo su composicidn planar (92;93)

H.C^ . 0 . . . H - 0 .  ^ C H _
G = = C ^

p  = = G
H^C ^ 0 - H . . . 0 ^  ^ C H ^

E l Cu(ll) forma un compuesto cristalino de color marrdn con dos moles de 

H^Dm (94; 95) que en alguna de sus propiedades es andlogo al originado por el 

niquel, y cuya composicidn se puede expresar por la  fdrmula Cu(HDm)^, sien­

do HDm el anidn de la  dimetilglioxima.

Se han publicado varies trabajos sobre la  estructura cristalina del d im etil- 

glioximato de cobre. A sf, Frasson y colaboradores (96-98) encuentran que la  -  

celda unidad es monoclihica y determinan el grupo espacial. La moldcula es —  

aproximadamente planar estando el cobre desplazado del piano formado por los 

cuatro nitrdgenos hacia el oxîgeno de la  si gui ente moldcula, de modo que las mo- 

idculas estAi asociadas por pares, con enlaces Cu-N  de longitud 1,94 Â y distan 

cias Cu-O de 2,43 Â . Hay dos enlaces de hidrdgeno entre pares de dtomos de -  

oxfgeno y no se detectan enlaces C u-Q i. BuA y Schiavinato (99) senalan la  pre­

sencia de cuatro moleculas en la  celda unidad.

La Tabla I I  resume la  bibliografîa sobre la  quîmica de la  dimetilglioxima en

solucidn (48)&
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TA B LA  I I . -  Complejos formados en solucidn por la  dimetilglioxima 

C^HgO^N Dimetilglioxima HL

Métal Mdtodo tse Medio log K
^  M

H*" Vidrio 25 Dioxano 509̂ K j 12,83
Espect. 25 K j l2 ,6

Vidrio 25 Dioxano 509̂ 13,83
Sol. 25; 40 Variable Kj 10,60(25S),10| 50(402)
it 25 u 0 K j 10,66

Vidrio 25;39 ,6 Dioxano 509̂ Kj 12,84(252); 12,45(39,62)
tt 25 Dioxano 50^ Kj 12,19

Sol. 25 NaCl 0,05 Kj 10,59
Vidrio 30 Dioxano 759^ Kj, 15,5
Espect. 23 NaCl 0 ,1 -0 ,5 Kj 11,9 ;K^ 10,6(para el ligando

CdP'^ Vidrio 25 Dioxano 50^ Kj 5 ,7 ;K ^ 5 ,0
Co^+ it 25 tt Kj 9 ,80 ; Kg 9,14

M 25 tt I^ l l ,7 5 ;K g  9 ,50
M 25 tt K j ll,94;K g 11,36
»» 30 Dioxano 759^ K j^ l5 , l ;K g ^ l4 , l
tt 25 Dioxano 509̂ Kj ll,9 0 ;K g  11,20
tt 25;39 ,6 Dioxano 509^ Kj 12,00(252); 11,80(39,62); Kg 11,

D is tr. 25 Cloroformo 1 9 ,2 4 ;K ^ /K g C -l,2

Fe^"^ 27

-----------4

7,25
La^+ Vidrio 25 Dioxano 509^ K 6 ,6 ;K  5 ,9
Ni^+ tt 25 I I K. ll,l& ;K g  10,54

tt 39,6 tt K U,18;Kg 10,59
tt 30 Dioxano 759^ K 14,6;Kg 13,8
tt 25 Dioxano 509̂ K ll,5 5 ;K g  10,33

Espect. 20 tt

^ 2 21,8
Sol. 25 0 /^2 17,72

tt 25 NaCl 0,05 P 2 17,35
tt 25 Sbluc. d il. P 2 17,98

Pb2+

D is tr. 25 Cloroformo
NaClO. 0,1 4

P2 1 7 , 2 4 ; K g  2 ,5 1 ;K j/K g <  1,2

Vidrio 25 Dioxano 509^ K, 7 ,3
Zn2+ I I 25 tt

s 7,7 ;K g  6 ,2



- 31 -

No ha sido determinada la  composicidn de las especies que exlsteji en so- 

lucidn (etanol-agua) a l reaccionar el Cu(ll) y H^Dm, a s f como sus constantes 

de estabilidad, a pesar del interds tedrico de estos compuestos y de su posi­

ble aplicacidn analîlica*

Para nosotros el problema tiene interds, pues en nuestro laboratoîrio se 

bbservd que al extraer con cloroformo el dimetilglicntimato de niquel, tambidn 

se separaban el Cu(ll) y el C o(ll), lo que hizo pensar que en las condiciones -  

de trabajo se formaban los correspondientes complejos de esos metales Con el 

reactivo (lOO).

La dimetilglioxima iambidn reacciona con las seiles de Co(ll) en medio neu­

tre o alcalino dando compuestos solubles coloreados (94) los cuales, aunque -  

se tardd bastante en aislarlos han dado lugar a diferentes trabajos acerca de 

su composicidn y propiedades (101-104).

La reaccidn con el niquel ha sido mds estudiada, tanto por el interds ana- 

lîlico  que tiene su separacidn de otros metales, precipitdndolo con H^Dm (l05), 

como por ser la  base de su andlisis coloiimdtrico (l06 ). En la colorim etrîa, la  

HgDm se anade a una solucidn bdsica de la  sal de nîquel que ha sido tratada con 

un oxidante, pero el curso de esta reaccidn no estd c laro , pues parece que se 

pueden formar en solucidn dos compuestos coloreados conteniendo nîquel y -  

HgDm en las relaciones molares 1:2 y 1:4 (107), En trabajos posteriores la  opi- 

nidn de Hooreman no encuentrà confirmacidn experimental al senalar Babko(l08) 

que el N i(ll) se combina con un producto inestable de oxidacidn de la  dimetilglio­

xima para dar compuestos (2 ,l)  y (3 , l) ,  mientras que Andreev y Azrelyan (l09) 

sostienen el punto de vista de que en la  reaccidn el nîquel es el oxidado pasan- 

do al estado trivalente. Finalmente, el trabajo de Yatsim irskii (llO) se in te r-
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prêta mejor en base a los complejos (3,1) y ( l , l ) ,  este dltimo incolore.

Las dioximas tambien producen precipitados con las sales de paladio. E l 

dimetilglioximato de paladio (il)  es insoluble en acides minérales diluido s , mien 

tras que el correspondiente compuesto de niquel précipita en medio amoniacal 

o tamponade con acëiatos ; de ah f que el grupo orto-dioxima se pueda conside- 

r a r  especîîico de los iones Pd(ll) y N i( ll) . E l dimetilglioximato de paladio (il)  

a diferencia del de N i(ll) se disuelve sin des composicidn en les hidrdxido s a l­

calinos ( il l) .  La especificidad del grupo dioxima para el nîquel y paladio de sapa 

rece cuando los grupos oxima estdn unido s a un anillo no saturado (112).

1.5 DETERMINAdlON DE LA  COMPOSICION Y CONSTANTES DE ESTABILIDAD

Con este propdsito se puede emplear cualquier propiedad fîsica que sea -  

claramente debida a interacciones quîmicas especîîicas.

A sf, la formacidn de muchos complejos va acompanada de un cambio eviden 

te en el espectro de absorcidn, en cuyo caso se puede u tiliza r el hecho en el -  

estudio de la composicidn y estabilidad de los complejos,

E l potencial de un electrodo revers ib le , sumergido en una solucidn del idn 

al cual es revers ib le , varia  con la  concentracid^n de ese idn. Si el potencial -  

del electrodo cambia al anadir a la  solucidn un ligando, esta variacidn se pue­

de emplear en la  determinacidn del tipo y estabilidad de los complejos en solu­

cidn.

Con el mismo fin se viene utilizando desde hace unos 60 anos (ll3) la  medi­

da de la  distribucidn del ligando, o mds recientemente del metal, entre dos fa -  

ses no miscibles.
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Otro procedlmiento muy empleado es medir el efecto de los ligandos en -r 

la  solubilidad de una sal poco soluble. E l hecho de que una Sal de este tipo 

se disuelva en un exceso de précipitante constituye una indîcacidn cualitati-^ 

va de la  formacidn de un complejo, pero el que no suceda àSÎ ,̂ no prueba que 

no haya tal formacidn.

Antes de en trar eh los detalles de la  interpretacidn buahtitativa de taies 

datos, debemos senalar que solamente trataremos aqut'en forma resumida los 

mdtodos que se han utilizado en el présente trabajo, los cuales los podemos 

clas ificar en dos tipos: a) aquellos procedimientos que sirven principalmen­

te cuando se forma un solo complejo, condicidn que se puede lo grar en algu­

nos casos trabajando en una zona limitada de pH, y b) los mdtodos que perim  

ten estudiar la formacidn sucesiva de los complejos sin preocuparse si estdh 

o no présentes todas las especies posibles.

1 .5 .1 .-  Mdtodos dtiles cuando se forma un solo complejo 

1.5.1 J Mdtodo de la  relacidn de pendientes

Este mdtodo (ll4;115) fud usado originalmente con medidas espectrofotomd- 

tr ic a s . Si se forma un solo complejo, la  reaccidn

.ApA + qB . A  B 
P q

es la  îuiica que hay que tener en cuenta. Si la  concentracidn de B(=B) es cons 

tante y en exceso suficiente para hacer despreciable la  disociacidn, la  concen­

tracidn de A  B (=C ) en equilibrio serd proporcional a la  concentracidn ana-p q pq
lî lic a  de A(=A ) ahadido:

^ p q =  è /P
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Si no se superponen los espectros de absorcidn de las distintas especies, pp- 

demos escrib ir la  densidad dptica para una longitud de onda adecuada, en la  -  

forma:
D = d 1

pq

donde d es e l coeficiente de ektincidn de A B y 1 es e l eSpeSbr de la  oubeta*p q
Se elige la  longitud de onda de f orma que la  absorcidn sea debida dhicamente 

al complejo y siga la ley de B eer. Sustituyendo por su va lor, tenemos

n -  d l A
P

Como d, 1 y A son conocidos, si representamos D f rente a A  , tendremos una 

lihea recta de pendiente d l/p  que permite calculer p. De la misma manera po­

demos v a rie r B manteniendo constante y muy grande A . Entonces:

D = d 1 C y C = B/q; D = d 1 ^ qpq pq ^ ^

en estas condiciones, repre s entende D f rente a B tendremos una lihea recta  

de pendiente d 1 /q.Determinando previamente el valor de d, podemos calculer 

p y q por este procedimiento, y tambidn detexminar su constante de equilibrio  

(si no es demasiado grande) haciendo medidas en soluciones en qu e las concen­

traciones de A  y B sean aproximadamente iguales.

1 .5 .1 ,2  Mdtodo de Job (tambidn llamado de las variaciones continuas o de las 
soluciones isomolares).

Tiene la ventaja de que puede aplicar se a sistemas mds complicado s , pero

en este caso su utilizacidn correcta es extremadamente pesada. Ha sido y es

muy empleado debido a su sencillez experimental. En general résulta mds ade­

cuado para sistemas en que prédomina un complejo y se usa especialmente con 

medidas espectrofotomdtricas.
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Probablemente la  razdn por la  que ha sido llamado mdtodo de Job es que 

Vosburgh, quien lo popularized, basd Su trabajo sôbre los estudios (tedricos 

y expérimentales) de Paul Job (ll6 ). Por esa dpoca el mdtodo alcanzd gran 

popularidad a pesar de las restricciones que présenta su uSo general (ll7 ‘“120). 

En la  literature  rusa se conoce como mdtodo de Ostromisslensky,

Vamos a aplicar este mdtodo a un caso sencillo. Si consideramos que se 

forma un solo complejo y que este proceso no estd afectado por el pH (o lo es - 

tudiamos en un sistema tamponado), la  reaccidn de formacidn del complejo se 

puede escrib ir:
nA + B A  B ^  n

Se estudia entonces este sistema usando soluciones en las que la  suma del nd­

mero de moles présentes de A  y B sea constante e igual a M. Esto se hace —  

preparando soluciones que contengan (l-x)M  moles de B por litro  y xM de A .

Si llamamos C^, Cg y a las concentraciones de B , A y A^B respectiva- 

mente, tenemos:
Cj = M (l-x )-C ^

Cg = Mx-nC^

La constante de equilibrio estequiomdtrica de la  reaccidn se puede escrib ir:

(^3 .

&  = °  /8 „ S ^ 2  = C

Diferenciando esta ecuacidn con respecto a x , podemos determinar la  relacidn  

entre el valor mdximo de y x

dC,, f dC, ^n . ^n-1 ^ dC3 = i C*; + n c “ * c , — 22 ^2 1dx i  dx dx
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Para el valor m^ximo de C^, dC^/dx debe ser igual a bero, por tanto k

_n + nC ^^2 = 0
S  “d T "  ‘  2 —

y = -M  y ^ ^ 2  = M
dx dx

sustituyendo en la anterior:

(-M)C“ + nCj C""^ (M) = 0

n Cj -  Cg

por tanto: nM (l-x) -  = Mx -  nC^

de donde x
n = 1-x

A s f podemos establecer el valor de n determinando para que valpr de x , se 

hace mdximo. La concaitracidn del complejo se détermina corrientemente por -  

espectrofotometrîh. Si los coeficientes de extincidn de B , A  y A^B son d^,dg y 

d^ respectivamente, la  diferencia (Y ) entre la  absorcidn medida y la  calculada su 

poniendo que no hay reaccidn es:

Y = 1 (Cjd^ + Cgdg + C^d^ -  M(l-x)d^ -  Mxdg) 

donde 1 es el espesor de la cubeta. Por diferenciacidn tenemos: 

dC, dC,  ̂ dC,dY
dx

puesto que dC^/dx *= -M  y dC^/dx = M

y cuando es mdximo, dC^/dx *= 0 , tenemos: 

h v  dC.
—  = 1(-Mdj + Mdg + d^ + djM -  dgM) = 0 ( l 4 j
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Y,necesariamente p résen ta it un m^ximo o un mfkimo cuando dC^/dx sea igu^l 

a cero y tenga un valor m^xirtio; si d^> d̂  + d^ , V présen ta it un maxime, 

mientras que si d^^d^ + d^ tendr^ un mînîmo. Taies representaciones p re - 

sentan un m^ximo muy agudo cuando la  especie prédominante es vin ëolo comple 

jo muy estable. Cuando el lînico complejo présente es de ligera  o moderada es 

tabilidadÿ él m^ximo se eiisancha y corrientemente es de magnitud pequena* 

Cuando hay otros complejo s el m^ximo est^ desplazado del valor estequiomAi^ 

CO y X no es la  relacion de dos niîmeros enteros pequenos.

Para equilibrios m^s complicados el punto de maxima desviacic^n de Y es- 

relacionado con x , pero no de una manera tan simple como hemos indicado# 

Vosburgh y Cooper (l2 l) estudiaron el caso de formaci<în de dos complejos y -  

Katzin y Gebert (l22) trataron el m^s general de formacic^n de très .

1 .5 .1 .3  Método de las relaciones molares

Fue introducido por Yoe y Jones (l23) para deducir a p a rtir  de medidas -  

espectrofotometricas la  composicic^n de complejos en solucic^n. Vamos a aplicar 

este m^todo a un caso sencillo en que la formacic^n del complejo se puede repre  

sentar por
nA + B " B ^ n

Si el producto de la  reacci^n es tt poco disociado y mantenemos constante la —  

concentraci<^n de B , a l hacer una representaci<^n g itfic a  de la  densidad (Optica 

frente a la relaci<^n A /B  obtenemos en el caso te(frico considerado una figura 

formada por dos tramos rectiliheos, uno de pendiente positiva y el otro para le- 

lo al eje de relaciones molares, que se cortar^n en un punto cuya abscisa noS 

d a it  el valor de A /B  en el complejo. Si el compuesto que se forma se disocia 

de un modo apreciable, la figura representativa se redondea en las proximida-
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des del punto de equivaleuoiài Cuando el complejo ëS muy d^bil el v^rtice es -  

muy d iffc il de apreciar^ perd a veces se puede agudizar trabajando con solucjp 

nés de fuerza idnica muy elevada (l24).

Para sistemas que présentan una relacidn molar elevada (es decir S /;^  ^ 5 )  

el método présenta ventajas sobre el dé variacidn continua (ll6;12l);

1 .5 .2 . -  M^todos générales

E l prim er tratamiento general de los equilibrios multiples en solucidn fu^ pre 

sentado por Jacquos(l25), y el desarroUo subsiguiente se debe en gran parte a 

Bjerrum , N . y J . (3 ), Leden (4), Fronaeus (5) y Sillon (l26). En lo que sigue 

trataremos de poner de manifiesto la naturaleza general de alguno de esos m^- 

todos.

1 .5 .2 .1 , Método de Bjerrum

Las relaciones tec^ricas de este mdtodo no esttn  restringidas a la  formaci(^n 

de complejos, sino que se puede aplicar a cualquier equilibrio independientemen 

te de la  naturaleza de las sustancias que reaccionan. A sf, se ha empleado con 

^xito en los equilibrios ^cido-base y redox*

Consideremos los equilibrios générales entre un i(fn m ettlico, B , y N ligan 

dos A:

A + B ,^AB AB + A fZ Z Z ^ A ^ B

AgB + A * = 3 A ^ B  A^^^B + A  A _B

son las constantes de estabilidad parciales definidas anterior 

mente (ecuacitnl.®, y N el ndmero total de moles de ligando unidos a un i^n-gramo 

del m etal.
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Bjerrum (3) introduce una funci<^n n que représenta el grade de formaci(5n 

del si sterna, y se define como el numéro medio de ligando s unidos pdr mol de -  

métal presenter cualquiera que sea la  forma en c|ue este tütimo se encUentre:

fi = N +  2 [ a 2b ) +  . . . +  n £A ĵ bJ  
Cb J + + £A 2B ]+ .u ^ À ^ B J

que expresada en funcic^n de ^A^y de laS constantes de estabilidad pUrciales: 
K j[a ]+  ZK̂ Kg [A]  ̂ + NKjK2 . . i

n =
1 + Kj [a]  + [ a]^ + . . .  + [ aJ“iN

Ahora bien, experimentalmente se détermina de una forma directa o indi­

recte , y con ello se calcula n de la  relacion:

A  -  [ a ]
n = B

donde A y B son las concentraciones totales del ligando y métal respectivamen 

te .

De la repre s entacion de n f rente a ^a J  , se pueden tomar no menos de 

N pares de valores de n, [a ”] y obtener a s f un conjunto de N ecuaciones linea- 

les a p a rtir  de las cuales se pueden calculer los valores de K^, K^, • • •  K ^ . 

También se utilizan m&odos gr^ficos para reso lver el problème; para ello se 

llevan a un sistema de coordenadas los valores de n f rente a pA(=-log A ) ,  con 

lo cual se obtiene la  llamada ”funci<^n de foimaci^n" de Bjerrum ; esta curve -  

de pendiente negative, para valores de pA - > 0 tiende a cortar al eje

de n en un punto cuya coordenada représenta el niîmero de coordinacion maxi­

me, N , del grupo central. Las constantes K^, • • •  > se obtienen a -

p a rtir  de la gr^fica determinando los valores de pA que corresponden a n = l/2 , 

3 /2 , 5 /2 , etc.
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Si considérâmes un sistema en que solamente son posibles dos complejos, 

como sucede en el caso de la dimetilglioxima, en cuyo estudio estâmes in te re -  

sados y que représentâmes por H^Dm o mejor aiîn BH^, tenemos:

è h " + fen"! fa tl [is ]

BH~^ *  = Gb^~3 Ih ^ ) [ le ]

[B H -]

donde y son las constantes de disociacion ^cida de là dimetilglioxi­

ma.
E l valor de n viene dado por

n =
2 [b H 2>  [bH -] [ 17]

representando por B la  concentracidn total de dimetilglioxima. Teniendo en 

cuentacue: g  ^ [s H ^ ]  + [ « « - ] + [ B ^  N

^Cb h ^ I + C b h - ]
n =

[®«2>

Combinando las ecuaciones [ lô ]  y f l9 }  '<

[H '3

•^ £ h '*'3+
n = [2 0 ]

Cuando n = 3 /2 , la ecuacidn [2 0  (nos da:

y si se tiene pK^ = pH [2 1 ^



- 41 -

Cuando n=l, la  ecuacidn ^20^ da:

[ 22]

de donde pH fc* i(pK^ + pK^ ) •

Finalmeilte, si n = i  de la  ecuacidn f  2oJ tenemos:

= [h1
2

Kg = |H  1+ 3

donde si [ ü  J se tiene que pKg = pH

Si no se cumplieran las condiclones supuestas, el valor de se podrfa

calcular de j^2l] y [ 22]  como sigue:

= [ " % 3 / 2  -  3 —  [233

[" %  3/2

£24]

E l valor de n se calcula neutralizando la  solucidn con NaOH o por culom-

bim etria.

Considerando los equilibrios:

b "  + HgO ^ ^  BH" + OH"

b "  + 2 H O • BHg + 2 OH"
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tenemos:

a -  h = ^  +1 BH” \  + 2 \ BH^ )

y teniendo en cuenta la  ecuaci^n [ l ? ] :

Bn = ^  -  h -  A"

a - j y ^ - A  A h ^ a
n =

B g  B

ahora biens

H = -  (A + 2 B )

siendo H = concentracidn total de H^, por tanto:

H + 2 B  h — a h — H — a
n = : _____ I _  -  ~  -  = 2 -  -  -  -  = 2 - e  [ 25]

B B B

En nuestro caso, la  titulacidn la  realizamos por culombimetrîk y 0 se 

calculd a p a rtir  de la ecuacidns

donde es el producto idnico del agua.

Estas ecuaciones junto con las ^23^ y ^24^ las utilizaremos en la  parte 

experimental para determinar la  de la  dimetilglioxima»
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1 .5 .2 .2  Mdtodo ^core -f links” de Silidti

É1 p2*oblema general de dar un tratamiento cuUniitativo a los equilibrios 

hidrolilicos es muy vie jo y diffcil» Silldn ha he oho recientemente uno de los 

estudios mds interesantes en este campo. Parte de l as mismaS idpdtesis tit i-  

lizadas por Bjerrum y Leden en el tratamiento de equilibrios de complejos mo­

nonuclear es , mds algunas especiales necesarias para que el mdtodo resuite lîtil 

experimentalmente; es d ec ir, qUe los datos se puedan tra ta r  de la forma mds —  

sencilla y sistemdtica que permit an las circunstancias.

Silldn (l26) considéra la  formacidn de complejos polinucleares de una forma 

muy general. Dos especies reaccionantes en solucidn, que se designan A  y B 

forman complejos del tipo A^B^, Las concentraciones totales de A y B en so- 

lucidn vienen dadas por:

A  = a + Z  Z p  I^A b T  B = b + Z Z q  A  B j— -  P q L p q j — -  p q  ^ p q ^

donde a y b son las concentaciones de A  y B lib res .

Se hacen las suposioiones corrientes sobre actividad, es to es, que las ac -

tividades pueden ser sustituidas por concentraciones en todas las expresiones 

de acci^n de masas. A sf, para

P A + q B A  B { a  B J  = Op q p q̂ pq—

donde as la constante de equilibrio de la  reaccit^n. Se introduce ahora

otro t^rmino que se conoce como suma de complejidad. S;
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S

A p a rtir  de esta ecuacic^n se puede calcular A - a ,  que es la cantidad de A  uni- 

dô en el complejo:

i  - â - Î V t v J -  M

Igualmente la  cantidad de B ünida en el complejo es:

B -  k  -  n  M

E l îiilmerô medio de A unido por ëitomo de B se désigna por Z

A  -  a
Z  = B

y de las ecuaciones |~281 y [ 29J , tenemos: 

g ,   (

[29 a]

_  CL
Estas ecuaciones son demasiado generates para usarlas en su forma original; 

para que sean méCs manejables se hace una suposici<^n m^s^que es la  hip<^tesis 

"core + links” . Es to se puede apreciar f^cilmente en un diagrama p -q . Son 

posibles todos los valores positives de las variables , por eso, como se mues^ 

tra  en la Figura 3(a), la interseccion de todas las liheas de q entero constante 

con p entero constante dan los punto s representatives de todos los posibles com­

plejos polinucleares.
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P

(b)

CoHtf f  3 L ,N k#  
CORE 4" 2 

C O ^ e  f  1 4.1 NIK 
C O # E

(C>

Figura  3 * -  Diagramas p-q para complejos polinucleares, (a) Cuando est^n 
présentes todos los compleios polinucleares posibles, (b)Solo 
complejos mononucleares • (c) Todos los complejos est^n forma 
dos de acuerdo con la  hip^tesis **core + links" (126),

Nuestro problema se simplifica considerablemente si conocemos los valores 

(p ,q) de los distintos complejos, A sf, el mismo diagrama tendr^ la  forma de 

la  Figura 3(b) para un sistema en que sAo se forman complejos mononucleares 

A^B , con valores de n de 1, 2 , 3 y 4 ,

La introducci<^n de la  hip<^tesis "core + Jinks" permite una considerable s is -

tematîzaci^n de estos complejos polinucleares que los podemos escrib ir en lâs —

formas A  (A B) o B (A B) , donde r ,  s y t son constantes y n cualquier -  r  t n s L n
niîmero entero que haga que p y q sean enteros; por consiguientej todos los corn 

plejos polinucleares se pueden representar por punto s que estar^n sobre unas 

pocas lîneas (generalmente una) del diagrama p -q . En la  figura 3(c) se muestra 

un complejo polinuclear formado por un nucleo ta l como el A^B que en el curso
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de la  polimerizaci(^n se le van anadiendo sucesivos ligandos A B. Esta hip<!̂ tei îs 

no requiere que est^n présentes todos los posibles complejos polinucleares, sino 

solamente aqüellos qué hemos llamado del tipo "core + links". Es ahora cuando 

se puede reidcionar la  hip^tesis con las ecuacloneS anterioi^eS mdis genefàles, 

para obtener Mrmulas que sean titiles experimeiltaihiente. En SU aplicaci^n so­

lo tomaremos en cuenta los complejos polinucleares de la forma B^(A^B)^ y su 

constante de eqüilibrio la  (desi^ai*eitids pox*

nt A + (s+n) B ^  Bg(A^B)^

[Bg(A^B)n] = = / î^ b ® (A )“  =  /3„b®u" ; u = a*b [ s o j

Usando estos valores en nuestras ecuaciones [ 27]  » y [  2 9 j , tenemos :

S = b ® 2^^ u ^  = b^^ (u )

A  — a S3 a /  0 8  \  = b^u (h (u) = BZ |~31^

“ V â l / b

B -  b = b^ ^  = b® j^s (u) + tu <l> (u)J j^32^

Las ecuaciones f  3oJ)|^l] y {^32] constituyen la base de los mAodos de calcule 

de r  y t a p a rtir  de los datos expérimentales.

En esta teorîa , las curvas Z  (log a)„ , son de importancia fundamental y los
-  A -  a

datos expérimentales se resumen en una g r^ ic a  en que se représenta Z=s *“*g—  •

como funcicîn de log a para distintos valores constantes de B .
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Para la  maÿbrüa de los Sistemas éstudiados 'f las cürvas Z  (log a)g  son o
* ' A i ^paralelas, con Un espaciado ( ̂ lo g  a) proporcional a A  log B ; o coïncidentes • 

Ambos tipo s de curvas son faciles de in te rp re ta r en base a l mecanikiAb de con^ 

densacidn "core + lin k s "i Para ver la  m ejor manera de u tiliz a r los datos, es -  

mejor tra ta r ambos tipo s separadamente*

Curvas Z  (log a )g  p a r a l e l a s P a r s .  Cürvàs pa.i^lelas tenemos:

= R = B = const.. ; Z
^  log a log a

Como Z debe ser una funcidn de a ^B , tenemos:

A -  a *  tr „  « „P uq-1
Z  =

5  = = a“ ^  b ( 1 + 2 c ^  pqE ’̂b'^"^)

— RSi Z es solamente funcidn de a B , las condicio»nes necesarias dependen enton- 

ces de si b es o no despreciable.

Si b no es despreciable, en la  expresio^ a n te rio r todos los t^rminos a^b^ ^

—Rdeben ser potencias de a b , lo que aparecerëC como un término separado en la  

lîltim a ecuacidn» Entonces p = R (q -l) y los complejos "core + links" tienen 

R = r  = - t  ; s = 1; es d e c ir, B(A^B)^ o A ^(A^B)^ y el espaciado de las cur­

vas da r  y t •
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Si b es despreciable, podemos poner:

z ,

a -“ B « a -« b ( |^ ,^ p ^ a P b '» - l)

Si multiplicamos las dos ecuaciones por a ^b las sumatorias contendr^ los -  

mismos Wrminos a ^ ^ ^ ^  y entonces la  condicidn para que Z  sea una funci^n de 

a es que todos los t^rminos sean potencias de la  misma variab le que pode­

mos e s c rib ir como a^^, donde t es una constante indeterm inada.

De las curvas paralelas se puede deducir que

p -  R = tq

Los complejos "core + links" que hay ahora présentes son de formula general

A  (A .B ) donde r= R , Haciendo uso de los valores lim ites de Z  se puede calcu r  t n — —
la r  t:

t + r  para log a decreciente si r  >a  
A -a  n

Z  = —  ̂ y siempre que
~  5

t + r  para log a creciente b ^  B
*̂ min

Curvas Z  (log a)g  coïncidentes. -  Esto quiere decir que Z  es funcion solamen

te de a , entonces:

f  01og B
1 ----------------------- > = O ô

^ lo g  a /  Z

que desarrollada en termines de R se hace indefinida. Volviendo a la  ecuaci<^n
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general:

i l  P /» n a â Vz  = B
b + X S q B  a^b^ — p q pq-----

las condiciones para que Z  sea funci<^n de a solamente son:

l)  Si b no es despreciable, es necesario ĉ ue la  sumatoria sea de prim er orden

con respecte a b para que pueda ser elim inada. En este caso q=l y los comple­

jos son del tipo A^B,

2) Si b es despreciable, se puede elim inar en la  ecuaci<^n an terio r utilizando -  

un solo valor de q* Los complejos son por tanto homonucleares de la  forma A  B 

o A^Bg, etc. (si p /q  es constante también lo es

Cuando se aplican estas ideas a cases especiticos, se ve que son de gran 

utilidad para exp licar muchos equilibrios h id ro lilico s . En este caso, B repré­

senta el métal y A es el OH~. La reaccic^n de h id rA is is  es:

pH ^O  + q B B (OH)p + p H+ [3 3 ]

£ b ^ (O H )J =  [H + J -P  [ B p  =

y s = [®] + I l  <l[®q(°«)p>  ̂+ I l  ̂fpqk'̂ 'k'' b<i
2 5 -  =  I  I  P K ( ° « ) p ] =  P /’ pqÜ"'’b [3 5 ]

( B)
^  (1 + X

Para obtener los valores numeric os de p , q yy3 , se necesitan medidas de B , 

Z  , b y h en un in tervale de valores tan amplio como sea posible. B se conoce
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a p a rtir de la  cantidad de i^n met^lico total puesto en el sistem a, h = se

mide generalmente con un electrode de v id rio î Z  ke obtiene a p k rtir  de h sùp̂ o 

niendo que el nilmero de protdnes de la  soluci(^n eS e l mismo que se anadi^ ori"- 

gualm ente, Be re&lizan valoraciones en un medio de fuerza idnica constante ^ 

muy elevada, E l tipo de productos de h idrdlisis présentes es mucho mëCs f^cil 

de establecer que las constantes, las cuales se pueden obtener por m^todos —  

anÛogos a los utilizados para complejos mononucleares.

Se han propue s to series ilim itadas (31; 127-129), para exp licar aproxim ada- 

mente sistemas polinucleares complicados en los que la  exactitud de los datos -  

expérimentales no permiten obtener constantes individuals s .

1 .5 .2 .3  Método de integracidn general

La composicidh media del sistem a, (p ,q ), se puede también determ inar por 

el método de integracidn general (130-133). Consideraremos dnicamente reaccio  

nés de h id rA is is  de iones m et^icos que se pueden e s c rib ir en la  forma ^33] .

Teniendo en cuenta las f undone s R y S,

8 =  X Z b  P qf pq —

B R =  b + 8

y las ecuaciones (^34j y {[35]  , S illon (l30) encontre las expresiones 1 

R - 1  = ( - J d  dZ )g  D

In b = (in B -  J "  D dZ + J "  Z  dln h)^
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con las que se pueden obtener los valores de p y qx 

f  fP/3pqb<»h-P B Z

P =
E t p  8p q rp q  -  -

p q̂  p q - -  B -  b
q = ____________ —— = _____

I  I  B b^ h -P  S
p q ^pq -  -

por integradon gr^fica (l3 l) o por medio del pro grama MÉSAK (130; 132) solamen 

te en base a las siguientes suposiciones: exactitud de los datoS, cumplimiento 

de la  ley de acci^n de masas y constancia de los coeficientes de actividad.

1 .5 .2 .4  M^todo de calcule mediante mapas normalizados (l34)

Cuando ya se tiene c ierta  informacion sobre los principales complejos pre 

dominantes en un sistem a, un buen m&odo gr^fico para re fin a r los valores de 

las constantes de estabilidad y considerar otras especies que existan en peque 

na proporci^n, es el llamado m^todo de ajuste por medio de mapas norm alizados.

Los datos en algunas de las formas: log B (log a )^  (l3 5 ), log BZ (log Ba)^, 

log BZ (log Ba )^  (l3 6 ), e t c . , pueden ser comparados por superposici6n con -  

mapas nom alizados construfüos en base a determinadas combinaciones 

(p ,q , ^pq) de complejos: log B*(logCC)^ ^^ ,log  B*^Z(log ^

log B *^ lo g  e t c . , donde (log B * -  log B), (logOC- log a ) ,

e tc . , son constantes que se pueden obtener de la  posici^n de mejor ajuste en­

tre  las curvas expérimentales y los g r^ icos  norm alizados. A  p a rtir  de ^stas 

se puede ca lcu lar los valores de las constantes de estabilidad.
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Método de computaci^n digital 

Hemos visto que en el estudio de equilibrios complicados, la  escuela de
i i

â illm  y colaboradores (58) reducen siempre los datos prim arios (fem. p vold^ 

meXBS y concentraciones altialiiicas de réactives) a la  forma Z  (log a )^ , que es 

la  dLsposici<^n m^s conveniente para deducir sin ninguna hip<^tesis p rev ia , la  

fdm ula de las especies m^s importantes existantes, utilizando m^todos g rA i-  

cos convencionales (l37) y de ajuste (138).

Sin embargo, con este tipo de m^todos el problema principal radica en que 

comumen demasiado tiempo de calcule, especialmente cuando se sospecha que 

en el sistema existen especies en pequena concentracidn (135)• Ademds, para 

la  construccidn de grdficos normalizados (58; 135 ; 139), tablas de concentra- 

cioies (l4 0 ), diagramas de distribucidn de complejos (l4 l), e t c . , es frecuente 

mette necesario reso lver varias ecuaciones de grado elevado dependiendo de

P yq*
Ahora bien, con el advenimiento de las computadoras d ig ita les , el cAculo  

de dstos grdficos y la  refinacidn de constantes de estabilidad puede hacerse en 

mucho menos tiempo debido a la  velocidad de estas mdquinas (142), lo que perim  

te ensayar diferentes posibilidades para la  form ula de especies existentes en -  

pequena s; cantidades, favoreciendo la  exactitud del resultado (l43)«

En el calcule de diagramas Z  (log a )g  , g r^ ico s  norm alizados, tablas de 

concentraciones, etc. (143), la  computadora se programa para que utilizando  

las ecuaciones [3^  y [35l , con los datos expérimentales y los parëCmetros 

(p>q«/3pq)» previamente obtenidos por método s g rA ico s , realice  el cÆlculo 

de forma anAoga a cuando el c^mputo se Ueva a cabo manualmente en una —  

calculadora de mesa (l3 l).
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A continuaci(^n se dan yarios casos frecuentemente usados an el estudio

de equilibrios en soluci<fn:

Programa Oatds Pair^metroa lhc(^gnitas Resultado

KUSKA (fam ilia  
de curvas)

P .q .^ p q .N b 5 (lo «

PROKA (mapas 
normalizados)

5 II B ,b log gXog a  )

H ALTA  (tabla de 
concentraciones)

A ,B II a a ,b , A  B 
“  -  P q

Por ejemplo, en el programa KUSKA se calcula Z  en funcion de log a para 

una serie de valores constantes de B ; en un in tervalo de a experimental y de 

N trios  de valores (p ,q , La m^quina computa por iteraci<Jn para cada —

punto e l valor de b que satisface las ecuaciones £34J y £ 35]  e imprime una 

tabla con B , Z  , log a , b y J^A^B  ̂J en el intervalo requerido,

Recientemente se ha impuesto el uso del método de mîhimos cuadrados con- 

vencional (142; 144; 145), aplicable solamente a l caso de complejos mononuclea­

res y el de mîhimos cuadrados generalizado (LETAG RO P) (l43 ), que es u tiliz a - 

do en sistemas polinucleares donde la  cantidad medida experimentalmente no pue 

de ser expresada como una funci<^n lin ea l n i explicita de los paréCmetros descono 

cidos (146-148).

Brevemente, los principios de este programa son los siguientes (l32) : 

Supongamos se tiene un conjunto de n datos expérimentales Z  (log a )g y de N 

constantes de estabilidad /3pq que satisfagan las ecuaciones £34]  y £35]  #



- 54 -

Se suponen conocidos exactement e B y log a • Si b fuese elim inable entre 

y £35]  , Z  séria  una funei^n explicita de B , a y dichas constantes de equi­

lib rio  _ -
5  = Z ( g , a , / 3 p q )  [3 6 ]

E l método de mîhimos cuadrados considéra que la  m ejor aproatimacién o •*-

ajuste de los datos expérimentales con el mecanismo propuesto, se logra para 

aquella combinacién de constantes que haga minima la  suma de cuadrados

de las diferencias entre cada par de valores de Z   ̂ experimental y calculada,

u = I  w( 2  -  [ 37]

en donde w es el peso.

Cuando la  ecuacién [3 6 ] es una funcién lin e a l, el mÜhimo de la  ecuacién se 

calcula fécilm ente por el método de igualacién. Si no es lin e a l, hay que reducir 

la  a ésto mediante alguna transform acién apropiada, Sin embargo, ta l tratam ien  

to es d ific il de lle v a r a cabo, especialmente en sistemas de varies complejos, -  

donde ademés Z  no puede ser despejada como una funcién explicita de las otras 

variables y de los parémetros

Sillén (147) ha discutido el comportamiento de U como una funcién de dichos

parémetros fh : f  pq
U -  U ( f , p ^ )  [ 38]

Mediante una computadora se puede calcular U para distintas combinaciones 

de y utilizando el hecho de que la  funcién [3 8 ] es aproximadamente una

ecuacién de segundo grado en las proximidades del mihimo , calcula el va lo r 

de éste, sea o no lineal la  ecuacién [ 36]  .
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Comienza calculando U con una combinacién aproximada de constantes 

P  obtënida previam ente, por ejemplo por métodoë gréficos. Vaiiando •—/ pq
apropiada y sistematicàmente dichà combinacion, calcula valores de U en las 

cercanias del prîm ero. Suponiendo que U sea un poUnomio de segundo grado 

en ( y3pq ^pq  ̂ (donde /^pq es la  m ejor de las constantes de equ ilib rio ), 

calcula sus coeficientes y la  posicién del mîhimo j Usif como e l e rro r medio de 

Z , 0 “ (z ) , y e l de las constantes, (F ( / )  ) *

Como el m ejor va lo r de G^(Z ) viene dado (l47) por la  expresién:

u  = 6 ^ ( Z )  ( n - N )O

siendo n y N constantes, la  bondad del ajuste puede ser altem ativam ente medi­

da por o por (Z  ) .

Con el uso de LETAGROP o cualquier otra versién del método de mihimos 

cuadrados, lo énico que se consigue es ah o rrar mucho tiempo de célculo, ya 

que con buenos datos, las diferencias obtenidas por métodos gréficos y por —  

computacién d ig ita l son pequenas en general (l47) • En todo caso, dada la  rapi_ 

dez con que las computadoras actuales trabajan, es posible en poco tiempo pro 

bar muchas combinaciones de més de très  o cuatro especies que es en general 

el mayor niîmero de complejos que pueden ser detectados en un sistema en equi_ 

lib rio  usando refinam ientos gréficos (149 )•
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2 . 1 M A  T E R I  A  L

2 .1 ,1 .-  Preparacién de réactives

Agua. -  Fué bidestilada ( la  segunda vez en aparato de vidrio  Pyrex con per­

manganate) y lib re  de impurezas como CO^, silicates y d o ru res  que influyen -  

en las medidas, especialmente potenciém étricas. E l CO^ se élim iné por eb u lli- 

cién o burbujeando argén o nitrégeno exento de CO^. E l d o ru re  fué detectado 

con Ag^ y los silicates por el ensayo del am arillo de molibdeno. Se guardé en 

frasco Pyrex.

Perclorato de bario . -  A  4 moles de HCIO^ Merck p .a .  ( d = 1,6?) diluîcios a 

doble volumen con agua se le  agregaron poco a poco y con agitacién 2 moles de 

BaCO^ Merck p .a .  ; una vez disuelto el BaCO^ y en medio écido hervimos 30 -  

minutes para expulsar el CO^. Lue go de neu tra lizar con solucién saturada y -  

caliente de Ba(OH)^ Merck p . a . hasta pH 8 -9  dejamos en repose cuatro dîas 

para p recip itar metales pesados. Se f iltré  por plaça filtra n te  F y se acid ificé  

con HCIO^ 3M hasta pH aproximadamente 3 . La solucién fué concentrada h ir -  

viendo y agitando hasta la  aparicién de cristales en las paredes del vase, de- 

jando entonces de ca len tar, pero sin in terrum pir la  agitacién para favorecer 

la  formacién de cristales pequenos, los cuales se filtra ro n  y lavaron con agua 

acidulada con HCIO^, en plaça filtra n te  M. E l producto fué recrista lizado en -  

agua acidulada con HCIO^ a pH 3 . De esta forma y en distintas oportunidades 

se préparé todo el Ba(C10^)g necesario.
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Perclorato de cobalto.-  Un mol de Co(NO^)^.ÔH^O N'îerck p«a. exento de n f  

quel (méximo 0,00196) lo disolvimos en el menor volumen posible de agua y lo fil^ 

tramos con plaoà filtran te  M« Â  la  solucién puesta en una cépsula se le  anadie- 

ron 2 ,5  moles de HCIO^ Merck p*a. (d = 1,67) diluîhos a doble volumen con agua 

A continuacién evaporamos hasta casi sequedad calentando con lémpara de in—  

frarrojo# De nuevo se anadié 0 ,5  moles de HCIO^ dilufclo en la  misma form a,eva  

porando a sequedad. Esta éltim a operacién fué repetida por lo menos una vez —  

més, hasta comprobar la  ausencia de NO^ con FeSO^ y H^SO^. E l producto sé 

lido lo pasamos a una plaça filtra n te  M y escurrimos a la  trompa ; después de la  

var con un poco de agua se re c ris ta lizé  dos veces en agua ligeram ente acidulada 

con HCIO^,

Perclorato de p la ta .-  A  0,1 moles de AgNO^ Merck p .a . puesto s en cépsula 

de platino se le  anadieron 0,1 moles de HCIO^ Merck p .a . (d = 1 ,67 ), evaporan- 

do con lémpara de in fra rro jo  hasta casi sequedad. Esta operacién se re p itié  dos 

veces con 0,05 moles de HCIO^ y finalmente disolvimos el producto en un litro  -  

de agua hervida.

Cianuro de p la ta .-  En un vaso de un litro  pusimos 0,0384 moles de KCN Merck 

p .a . disueltos en 500 ml de agua y anadimos 69,1 ml de NH^OH Merck p .a . -  

(d = 0,910) ; con agitacién se agrégé también poco a poco la  solucién obtenida 

al disolver 0,0368 moles de AgNO^ en 250 ml de agua. La solucién total se pu- 

so en un frasco lavador de un litro  por el cual pasamos una corriente de a ire  —  

previamente lavada con agua. E l frasco lavador fué introducido en un bano de -  

solucién concentrada de K^Cr^O^ para protegerlo de la  lu z . Cal entames -al ba 

no hasta 50-60^0 unas 20 horas sin dejar de pasar corriente de Elire ; filtrâm es
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con plaça filtra n te  F  y a continuacién laTamos très  veces Con agua frfk  y très  

con etanol frîbÿ éscurriëndo bien el piroducto, el cüal 6e deCo en ëstufâ a 6Ci&C«

Se re p itié  el procedimieilto an terio r Utilizando doble csLntidad de todos los réac­

tivés y lavande seis vecés con agua y buatiro con etaUoU

K IjAg(CN)^ ] e - 0 ,082 moles de AgCN se disolvieron en 25 ml de solucién de 

KCN a l 2096 (=0,072  moles de KCN) caliente y recién filtra d a ; se calenté con 

agitacién durante una hora a 65^C; filtrâm es la  solucién en caliente con plaça 

filtra n te  F  y la  dejamos c ris ta liza r en la  nevera; los cristales se separaron 

por filtra c ié n , los la  vamos dos veces con poca cantidad de agua frÜa y los de­

jamos e s c u rrir. Se purificaron disolviéndolos en agua caliente, filtrando y de 

jando c ris ta liza r en la  nevera (l50);

B is-Dim etilglioxim ato de cobre(ll),  -  A 200 ml de una solucién 1 M de dim etil­

glioxima y 2 M de NaOH, le  anadimos poco a poco 250 ml de solucién 0 ,4  M de 

CuSO^. 5H^O, ambas en etanol-agua a l 196 v/v# En medio alcalino no se sépara 

ron los cristales de Cu(HDm)^ pero a l n eu tra lizar con H^SO^ se obtuvo un pre 

cipitado c r i Staline de color m arrén, que después de filtrado  por plaça filtra n ­

te , fué lavado très veces con etanol-agua a l 196 v /v  y se secé a l aire# Los cris  

taies se guardaron en desecador de CaCl^#

E l anélisis de los cristales se re a lizé  determinando su contenido en cobre 

y dimetilglioxima# Lo prim ero por e lectroanélis is , después de d estru ir la  par 

te o rg ^ ic a  con concentrado y persulfato aménico (l5 l) obteniendo una -

relacién m olar de dim etilglioxim a (calculada por d iferencia) a cobre de 1,98“ 0,03# 

La dim etilglioxim a unida a l cobre fué precipitada a pH 10-11 como Ni(HDm )2 con 

un exceso de n fqu el(ll).

Se procedié de la  siguiente manera: Unos 0 ,5  g de dimetilglioxim ato de —  

cobre(n) pesados exactamente, se disolvieron en caliente con H^SO^ dilufüo,
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agregando NH^OH 4 N hasta pH 10-11 y llevando a un volumen de 200 ml ; a con 

tinuacién se anadié una cantidad équivalente de solucién 0,05 M de NiSO^ (34 ml) 

y un ligero  exceso; se calenté e l precipitado a 602C durante una hora, y a justa- 

mos de nuevo e l pH entre 10-11. E l precipitado de Ni(HDm)g filtrad o  a través de 

un filtre  tarado, fué lavado con agua caliente y secado en estufa a IIO^C hasta 

peso constante ; de esta forma la  relacién m olar dim etilglioxim a a cobre(ll) —  

(calculado este éltimo por diferencia) es 1,9 -  0 ,1 .

2 . 1 . 2 . -  Purificacién de réactivés

Mientras no se indique lo contrario , todos los réactivés utilizados fueron 

Merck p .a .  y se sometieron a purificacién los siguientes:

N itra te  sédico. -  Siete moles de NaNO^ disueltos en un litro  de agua se Ueva 

ron a pH 8 con solucién de NaOH; después de dejar en repose durante cuatro 

dias se f iltré  por plaça filtra n te  F . A  continuacién llevamos a pH 3 con HNO^, 

concentrâmes a mitad de volumen y dejamos e n fria r; tanto la  concentracién de 

la  solucién como el enfriam iento se hizo sin de jar de pasar corriente de n itré ­

geno. E l producto se re c ris ta lizé  dos veces.

Acide clorh iU rico, -  E l HCl ( d = 1,16) se purificé por destilacién de la  m ez- 

cla azeotrépica.

Acide n ilr ic o .-  E l HNO^ (d = 1,40) se purificé por destilacién de la  mezcla 

azeotrépica,

Hidréxido bérico . -  E l producto fué recris ta lizad o  dos veces disolviéndolo 

en agua exenta de CO^, filtrando en atmésfera inerte  y dejando c ris ta liz a r, 

siempre en ausencia de CO^. Los cristales formados se pusieron en un fras  

ce de polietileno y se disolvieron en agua bidestilada y hervida a través de la  

cual pasamos una corriente de argén.
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Bicarbonato potésico# -  E l producto sélido lo disolvimos en agua a 65-702C 

en atmésfera de CO^ y lo enfriamos a 15^0 sin in terrum pir la  corriente de CO^; 

los cristales se lavaron dos veces con agua en la  plaça filtra n te  y fueron seca- 

dos en un desecador que contenîa H^SO^ y atmésfera de CO^ (l5 2 ).

N itrate de cobalto. -  E l producto se re c ris ta lizé  dos veces en agua.

Sulfate céprico. -  E l producto se re c ris ta lizé  dos veces en agua.

2 -N itro so -l-n a fto l. -  E l producto fué recris ta lizad o  en cloroformo (39).

Los réactivés hidréxido sédico, etanol absolute Merck p .a .  y cromatogra 

fÜa, acetona Merck p .a ,  y crom atograffa, entre o tros, fueron utilizados sin ul̂  

te rio r purificacién.

2 .1 .3 . -  Preparacién y valoracién de soluciones

Todas las soluciones écidas se guardaron en frascos P yrex, mientras que 

las alcalinas lo fueron en botellas de polietileno de paredes gruesas.

Solucién concentrada de Ba(ClQ^)^. -  ^  p a rtir  del producto purificado se pre

paré la  solucién en agua hervida ; se pesaron très  alfcuotas para determ inar -  

el CIO^ total con el Cambiador de iones I  (cairibiador de cationes fuertemente 

écido) Merck p . a , , valorando la  acidez con solucién de NaOH de concentracién 

conocida, f rente al indicador rojo de m etilo-verde de brom ocresol, el cual fué  

preparado mezclando très volémenes de una solucién en etanol de verde de bro­

mocresol a l 0 ,1 ^ , con un volumen de otra también en etanol, de rojo de metilo -  

al 0 , 296. La concentracién de CIO^ fué 4.040 mK'î*̂ .
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Soluci^n concentrada de Co(ClO^)^#— Se prépara disolvlendo el producto p u ri- 

ficado en agua hervida; el CIO^ total se déterminé de la  misma manera que en 

el caso a n te rio r, y el cobalto por electroan ^ is is  (l5 l) anadiendo en cada d e te r- 

minaci<^n 1 g de sulfate de hidracina como despolazizador* Las concentraciones 

fueron: CIO^ = 3.881 m M * y Co^^= 1.934 m M * .  La exactitud de la  determ ina- 

ci($h de ClO^ es suficiente para ajustar el medio i<Jnico pero no lo es para deter 

m inar H •

Soluci<?n de Ba(OH)^. -  La soluci<^n concentrada del Ba(OH)^ purificado, fu^ -  

valorada con soluci^n de HCl de concentraci^n conocida utilizando la  mezcla -  

de indicadores rojo de m etilo-verde de brom ocresol. A  p a rtir  de e lla  y tomando 

las precauciones convenientes se prepararon las soluciones utilizadas en el —  

trab a jo .

Soluci&i de N aO H.-  Se prepaid aproximadamente 100 mM y se valor^ con HCl 

de concentraci^n conocida utilizando la  mezcla de indicadores rojo de m etilo - 

-verd e  de brom ocresol.

Solucldn de H C l. -  Se prepared soluci<^n aproximadamente 100 mM y se valor^ con 

KHCO^ (l52) utilizando la  mezcla de indicadores ya citada.

Soluci($h de 2—n itro so—1—naftol. — Por pesada del producto purificado se prepa— 

t6 una solucic^n 5,00 mM en etanol absoluto o en acetona, a p a rtir  de la  cual y por 

dilucic^n con agua y medio i^nico obtuvimos las soluciones de la  composicic^n de- 

seada.

Soluci^n de Co(NO^ )^ .- Se préparé a p a rtir  del producto sAido purificado y se 

valor^  por electroan^lisis (l5 l) el cobalto, siendo su concentraci^n 84,0  mNÂ#
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Soluci^n de CuSO ^,- A  p a rtir  del producto purificado se prepared una soluci^n 

cuyo contenido en cobre valorado por electroan^lisis (151 ) fu^ 98,3 mM.

Soluci<^n de NaNO  ̂• -  Con el producto sAido purificado se préparé una soluci^n 

100 mM en los disolventes etanol-agua y acetona-agua de composici^n en volumen 

del 10; 20; 50 y 90^ de etanol y acetona en cada caso.

Soluci^n de dim etilglioxim a. -  Fué  preparada por pesadà d irebla del react!vo  

en e l momento de ser usada.

Soluciones reguladoras. — Se prepararon de ^cido ac^tico—acetato s<$dico y de 

fôsfato monopot^sico-fosfato dis6dico (l53) ajuStando sus concentraciones a la  

fuerza i<$nica deseada.

^#1*4*- Calibrado del m aieÜàl de Vidtio

Las buretas, balones aforados y pipetas fueron contrastados en una habita- 

cidn termostatada a 256C por pesada con agua hervida, a 25®C y siguiendo las i^  

dicaciones générales de Kolthoff y Steinger (l5 2 ). En las buretas de 50 ml o 20 ml 

se pesd cada 3 m l, en las de 10 ml cada 2 ml; las pipetas se pesaron tres  veces. 

Los e rro res  encontrados fueron de varias décimas del porcentaje.

En la  lim pieza se empleé mezcla sulfocrém ica (K^Cr^O^ + H^SO^) , aclaran  

do con agua corriente filtra d a , destilada y bidestilada. Las buretas se secaron 

con a ire  filtra d o , el resto del m aterial en la  estufa con excepcién del calibrado.
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2 .2  M E T  O D O S.

2 À 2« i Espëbll̂ idioitietriiL

iÊ aira ihëciiî  là  dbsbrcldih de la  luz ëii làk iré^iôiiëd Viëible y U ltravidléla ëe 

ha utilizado uti ëël^ebtrofbiéhiètro Beckman t)tj coii pHâhia dé cUarzo (l34)« Em 

pléàmos lémpâx^à dë hld2*<l̂ gehd hasta 320 nyi ÿ dë tUhgëtèÛc pcir encima de esà 

Ibiigitud de oUdà; üiiiiëando un filtre  hasta 400 nyi y Üii lëlbtUW  Sensible a l àzul 

hasta 625 irài ÿ cWd sensible a l rojo para longiiÜtlëi tlë bUda ëUperibreS a esta -  

dltim a. La eibala de Ibhgitudës de onda fué calibifatià ëbtl Udàlétnpara dé ihérc^ 

rid  Beckmàh 2260^ sëgéh et manual de instruccibhëSi

Lai bubôiai de cUarzo * de 1,00 cm dë d̂So dé lü z; fuëi'dii bohtt^siadas ) es** 

iaban ptoViStaS dé tap^n eStiiëfiiadb ^Uta ëvlthi^ ëd 16 dbSible là  Varlacléh dë la  

bbihpbsiciifil dë la i soludiones durante las medidaS & E l ëdUipârtiihiehto de laS ĉ  ̂

betas fué ttiahietiido a 25^0 ^ hiediattie lëtmbëspaeladërëS Bebkman alimeg^

tados con agua bombeada a través de ellos procédante de un bano con temperatu­

re  controlada en -  0,05^C . En general, los espectros y demés medidas de ab—  

sorcién se hicieron frente a un blanco formado por el disolvente con el medio -  

iénico.

2 *2 .2  E lectroforesis sobre papel

Se ha utilizado un aparato Reco E -800-2  que consiste de una fuente de poder 

regulable entre 0 y 750 voltios y una cubeta de 35 x 21 cm. Los expérimentes se 

han realizado colocando unos 10 ^1 de solucién del compuesto sobre tira s  de pa­

pel Whatman N2 3MM de 8 cm de ancho, las cuales fueron lavadas previamente -  

con e l e lectro lito  que fué una solucién reguladora de écido acético-acetato sé -
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dico de pH 5 ,0 .  La aplicacion de la  muestra se hizo a lo largo de una lÜhea s i-  

tuada en el centre del papel (155 )• Se sometié a una diferencia de potencial de 

500 voltios durante 5 J horaà, siendo la  intensidad de cot‘riente de 45 tnA. A  -  

continuacit^n Se sacé el papël del apairaW ÿ se dej^ secar a temperàtura ambien 

té& La posicléb de la  hiaxichà se detecii^ Sü proplo Color*

2 .2 .3  Culombimetrîa

La valoracion culombimétrica (l56) emplea la  e lectro lis is  para producir -  

un reactivo (en nuestro caso OH ), que reaccione estequiométricamente con la  

sustancia que se va a determ inar (H^ y Co^^, en los equilibrios hidrolilicos -  

que consideraremos més adelante). La cantidad de sustancias { j i  équivalentes) 

que ha reaccionado se calcula por medio de la  ley de Faraday a p a rtir  del ndme 

ro  de culombios que han pas ado a través de la  solucién, los cuales se determ i- 

nan midiendo el tiempo (segundos) que dura la  e lectro lis is  en la  culombimetrîa 

a intensidad (Am peiios) constante:

jx F  ^  it  10^
96493

Los requerim ientos fondamentales de una valoracién culombimétrica son — 

que la  reaccién electrodica que produce el reactivo tenga una eficiencia de —  

corriente del 1009^, y que el reactivo formado reaccione estequiométrica y pre 

ferentemente con rapidez con la  sustancia que se esté valorando#

Son excelentes la  precision y exactitud de la  culombim etrîa, y el método 

se puede ap licar a cantidades que varlan entre 100 mg y unas centésimas de -  

yiig en voldmenes del orden de 10 a 50 m l, con erro res  en las valoraciones de 

los jxg de unas décimas por ciento.
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La valoraciéh de écidos puede tener lugar por reduceién directa del en

el cétodo de platino, o a través del OH producido por reduccién del agua* Lo 

prim ero ocurre cusmdo la  densidad de corriente es in fe rio r a la  densidad de -  

corriente lin iite  para la  cohcentracién de existante, aunque desde el punto 

de vista esieq[uiométrico xio tiene importancia si la  valoracién procédé directa  

mente por reduccién de H^ o indirectamente generéhdose OH • La eLciencia -  

de la  valoracién se mantiene en 1009  ̂hasta densidades de corriente indefin ida- 

mente grandes*

Se ha utilizado un culombfmetro Metrohm que fué calibredo con resistencias  

Leeds Northrup 4020 B de i X l y  4025 B de 1 0 Trente a l potenciémetro Leeds 

Northrup K-3*

Hemos empleado un énodo de plata en combinacién con un cétodo de platino 

en la  siguiente celda e lec tro lilica  (l57;158) :

(énodo) A g/B aClg 100 mM, Ba(ClO^)^ 1400 mM/Ba(C10^)g 1500 mM/solucién en 

e q u ilib rio /P t (cétodo), que dispuesta en un puente Wilhelm (l59) ha sido conec 

tada a l culomb&ietro Metrohm. De esta forma se genera OH en el yaso de —  

reaccién a p a rtir  de las siguientes reacciones:

Ag + C l" AgCl + e" ; H^O + e" ^  + OH"

2 .2 .4  Potenciometrfa

En las expexiencias potenciométricas se usé el siguieite materials 

Potenciémetros :

a) Leeds N orthrup, tipo K#-3, para las medidas con electrodos de Pt(H ^), 

con precision de -  0,01 mV.
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b) Radiometer PHM4 para medidas con electrode de v id rio , con precision  

de i  0,1 m V, que fué calibrado frente a l Leeds Nôithirup K -3 .

O Sea que hemdS rtiedido ^  (*» ddbcëntraciéb de eh eq u ilib ria ), con e lec - 

trodos de vidrio  e hidrégeno; este éltimo tiene e l incohveniente de àlcanzai* el 

equlibrio més lentamente que el prim ero, sobre todo en regiones de pH no tam - 

ponadas, por lo cual se usé més convenientemente el de v id rio .

2 .2 .4 .1 .  Preparacién de electrodos

Electrodo de hidrégeno ( l6 0 ) .-  Una lémina rectangular de platino de aproxima­

damente 1 cm^ se soldé a un alambre del mismo metal cuyo extremo estaba a su 

vez soldado a otro de cobre. Dicho alambre se introdujo en un tube de vidrio  -  

que se c e rré  por el extremo préximo a l platino de forma que la  soldadura Pt-C u  

quedé uno o dos centfmetros por encima del c ie rre . La lémina de platino fué la -  

vada con HNO^ concentrado, agua y etanol y por lÛtimo flameada en un mechero 

de alcohol, cubriéndola después con negro de platino por e lec tro lis is .

La solucién para p latînar se préparé pesando 20 mg de acetato de plomo y 

1 mg de écido cloroplatinico que fueron disueltos en 30 ml de agua a la  que se -  

anadieron 0,1 ml de HCl 100 mM (160).

La e lec tro lis is  se re a lizé  durante un minuto con una intensidad de corrien­

te entre 100 y 200 mA; luego se saturé de hidrégeno electrolizando una solucién 

de diluAio durante unos 15 minuto s a intensidad de 200 mA.

Electrodo de v id rio . -  Utilizam os electrodos de v idrio  Beckman N2 40498 con— 

servados en HCl 0,1 M.

Electrodo de p lata-cloruro  de plata» -  Se préparé segén e l procedimiento de 

Brown (l5 0 ). Una espiral de platino de aproximadamente 1 cm de longitud, sol—
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dada a l extremo de un tubo de v id rio , fué recubierta de plata por e lec tro lis is  

de una solucién de K a l durante 14 horas a intensidad de 0 ,5  mA.

La solucién no debe contener HCN lib re , reduciendô é\i presencia a l m&imo me 

diante la  adicién de suficiente sôlucién de AgNO^ diluiüa para producir un lig e - 

ro precipitado de AgCN que es se^ rad o  por decantaciéh* E l énodo de platino -  

se séparé del catodo thediante un tàbique poroso a fin  de ev ita r la  contaminacién 

producida por los producto s de la  i*eaccién anédica* Se lavé el electrodo cuida- 

dosamente con agua y se dejé sumergido en e lla  hasta que fué do rado , lo que se 

hizo por e lectro lis is  de una solucién de HCl 0,1 M con una intensidad de 0,1 mA 

durante una h o ra , esta vez como énodo.

Se prepararon simulténeamente cuatro electrodos que fueron probados mi­

diendo sus potenciales relativos f rente a una solucién de AgNO^ 0,1 M colocada 

en un vaso de seis bocas, dos de las cuales no fueron u tilizadas. Las medidas 

se hicieron con un potenciémetro Leeds-Northrup K -3 ,  y se encontré que la  d^ 

ferencia de potencial entre los electrodos (l)-(3 ) y (2 )-(4 ) era respectivamente 

11 yiV y 18 fiVn

2 . 2 . 4 . 2  P ilas de medida

La concentracién de H^ en equilibrio (=h ) fué medida usando la  p ila  : 

PtjH^/H"^ 0-100 mM, Co^^ 0-1500 mM, Ba^"  ̂1500-0 mM, CIO^ 3000 m M //R E F  j^39] 

donde R EF =Ba(C10^)^ 1500 mM/Ba(ClO^)g 1490 mM, AgClO^ 20 m M/Ag, AgCl

En general, la  mayor parte de las medidas se hicieron, sin embargo, median 

te la  p ila

R E F //C o '̂*‘ b  mM, Bâ "** (1500-B ) nM , H**’ H mM, C10“ 3000 m M /electro - [4o]
^ do de v idrio
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con dos electrodos de v id rio i Ambas pilas fueron dispuestas en sendos puen- 

tes de Wilhelm (159)

2 .2 .4 *3  toeletminacién de W ÿ ^

Los anA isis previos dieron una aproximacién bastante buena del valor de 

H , concentracién total (analltica) de en cada solucién utilizada en los ex - 

perimentos de equilibrios^ Para un anélisis final se efectué una valoracién éc^ 

do-base basada en la  medida de fem. Como el e rro r fué pequeho, no tiene impor 

tancia la  decisién de cuél de las soluciones se supone co rrecta , aunque los célcu 

los se sim plifican algo s i el e rro r se atribuye a la  solucién orig inal puesta en el 

vaso, y por tante se considéré correcta la  solucién de la  bureta.

Con un electrodo muy sensible a h ,  concentracién de en eq u ilib rio , tene 

E = E ^ +  jh  + 59,154 log h (25«C) [ 4 l ]

donde (= potencial norm al) y j  (= potencial de unién liquida) son constantes.

Corrientem ente j  tiene el mismo valo r para todo s los electrodos en cada me­

dio; puede v a ria r algo con el tiempo y por tanto se determ inaré en cada valo­

racién & Si se re a liza  e l expérimente de valoracién en ausencia de cualquier ién 

metélico ( por tanto, solo el medio iénico, écido y base), se obtiene el E^ para 

ese d ia , j  y una comprobacién de la  concentracién de las soluciones écida o bé- 

sica.

Los diagramas de Gran (161 ) se aplicaron a la  valoracién de un écido fuerte  

de la  siguiente manera: el potencial de las pilas [*39j y ^40^ obedece a la  ecua 

cién
E st E^ + 59,15 log h donde E^ = E^ + jh  [ 4 ^
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que se puede e s crib ir

E  = + log h donde £  = E / 5 9 , 15 .

C  ̂ V Ot‘+ VH V 0C'+ VH
10 = 10'"o siendo h = — 2_____ i------ 2— [4 3 j

V + V V + Vo o

y (ce volumen in îc ia l del medio), V ( R volumen de la  solucién valorante) y 

(sacidez de la  solucién valorante) conocidos, y 06* (=acidez del medio) y 

las incégnitas. Finalm ente, a p a rtir  de la  ecuacién

G = (V^ + V) 10^*= 10^o(V^ 06+  VH^) [4 4 ]

representando G f rente a V se obtiene una recta de pendiente . 10^* y abs- 

cisa en el origen . De esta forma calculamos gréficamente (x!

y E ^ .

También se valoré la  acide z por culombimetrAi a intensidad constante 

(157;158) (l=  0 ,03;  0,1 mA); en este caso h = ( ^F^ -  yuF)/V^ siendo yuF^ 

la  acide z expresada en m icrofaradios en el volumen del medio iénico y yuF 

los correspondientes a la  corriente pasada. .

La ecuacién j43]  se puede e s crib ir

10  ̂ = 10^* . ( uP^ -  f i F )  (45J 

g
y una representacién de 10 en funcién de yuF, debe dar una recta de abscisa 

en el origen yuF^ = yuF^ y pendiente = 10^*. , lo que perm ite calcu ler -

gréficamente yuF  ̂ y E^ .

Una vez determinado el valor de o ^ F ^  mediante el diagrama de G ran, 

se calcularon los valôres correctos para H = h en cada punto de la  valoracién.
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Entonces representando E -  59,15 • log h frente a h obtuvimos una l& ea  rec­

ta que nos dié j  y E^ como pendiente y ordenada en el origen respectivamente »

Si conocemos (o E^ + jh  )>fel va lor de E medido para cualquier solucién 

(incluse làë que coniienen ioneë metélico s) nos permite calcu lar el valor de h 

utilizàndo la  edbaoiéh £42]  (o la  [ 4 l]  ).

É1 valor de H en las soluciones de las sales metélicas se déterminé de una 

manera s im ilar mediante valoracién écido-base y diagrama de G ran,

A  continuacién resumimos en las Tablas I I I ,  Illa  y IV , y en las Figuras 4 

y 5, los procedimientos que hemos empleado para determ inar en cada exp eri-
I

mento e l valor de V o àxF y el de E ,e r o  o

TA B LA  I I I , -  Diagrama de Gran: determinacién de V (F igura 4)e

=  20,01 ml de Ba(C10^)g 1.500 mM Ba(OH)g 32,0 mM C o(ll) 600 mM

Vcobalto

1-------------------- !

^Ba(OH)g Vtotal -E V - & l(f+ 2

i

20,02 0,00 40,03 88,1 1,489 3,240

f-

129,7
21,02 1,01 42,04 93,8 1,586 2,595 109,1
22,02 2,02 44,05 100,0 1,691 2,039 89,8
23,02 3,03 46,06 106,8 1,806 1,565 72,1
24,02 4,04 48,07 115,2 1,948 1,128 54,2
25,02 5,05 50,08 126,2 2,134 0,735 36,8
25,52 5,55 51,08 132,9 2,247 0,567 29,0
26,02 6,06 52,09 144,0 2,435 0,368 19,2
26,52 6,56 53,09 159,3 2,693 0,203 10,8
27,03 7,06 54,10 209,8 3,547 0,028 1,5
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:^-34.2 mV

32 5 61 4 7 V m l

F ig u ra  4 . -  D ia g ra m a  de G ra n . D e te rm in a c io n  de y  .

-  V  H V  
e o o

-1 oCL _ 7 ,1 4  ( - 2 x 3 2 , 0 )  ^  1 6 ,8 0
2 0 ,0 1 +  7 ,14

P e n d ie n te  = 10 { <X + ) = - = -  0 ,178

10 0,178

7,14  -  3 2 , 0  X 2

7 ,14

= 3 ,7 7 9  £^=  0 , 5 7 7 E = 3 4 , 2  o

27.0 mV

Ej.24.5mV

F ig u ra  5 . -  D ia g ra m a  de G ra n . D e te rm in a c io n  de y  E ^  • C ada s e r ie

de pun tos  c o rre s p o n d e  a un e le c tro d o  de v id r io  u t i l iz a d o  en e l m ism o e x p e r i-  

m en to .
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Pendiente- = 15*20 • 10 
 ̂ 23,50

Pendiente. = 16,78 é 10 
 ̂ 23,50

- 4

10 V * 10o

& 0,414ov^

^ov_ 0,457

Eo V,

E o V,

24,5

27,0

Las valoraciones ^cido-base con hidz^xido b^rico para déterm inar E y las 

efectuadas para obtener datos Z  (log h )g (eduaci<^n [2 9 ^ )  se realizaron  en im -  

yaso de seis bocas para las siguientes conexiones: puente salino tipo Wilhelm lie  

no de Ba(C10^)g 1500 mK'i, electrodo de hidrégeno, bureta con Ba(C10^)g+Ba(0H)g, 
bureta con Co(ClO^)^ + Ba(ClO^)^ , salida de gases y electrodo de v idrio *

En la  valoraci^h de la  acidez por culombimetrîa a intensidad constante, tam - 
bi^n se utilized un vaSo de seis bocaS para las conexiones: puente salino de electzo  

lis is , puente salino de electrodo de re fe re n d a , c^todo de platino, entrada y s a lir  

da de hidr<^geno, electrodo de vidrio^ y electrodo de vidridg , Vi^ase Figura 6*

Cc> CD)

Figura 6 * -  (l) Puente "Wilhelm" (2)& Los extremos limitados por las liSieas de 
trazos se doblan perpendicularmente a l piano del papel*
(2) Proyecci<^n del vaso de reacci<^n, en las bocas : A ) y B) se in tro ­
duce el puente Wilhelm; en D) y E ) los electrodos de v id rio ; en F ) 
el c^todo de platino para e le c tro lis is , y en C) la  entrada y salida —  
de gas*
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Durante los expérim entes, todo el conjunto, puentes y vâso de raacci^ni 

montados en un esqueleto ihetA ico, se mantuvo sumergido en ün termostato de 

parafina, dentro de una habitacii^n también term ostatada, manteniendo todo a ^

(25 ± 0 , l f c .

Todo S los experimentos se hicieron en atm ésfera de hidrégeno para mante- 
2+ner e l Co en ese estado de Valencia# E l gàs se hizo pasar ihicialm ente por 

una columna de oatalizador BASF, activado^ para la  elim inaciéh de ofÜgeno y 

otras impurezas oxidantes, luego pasaba por una baterîa de frascos lavadores 

conteniendo:

a) solucién de en H^SO^ a l 10^

b) solucién de NaOH al 105̂

c) medio iénico (Ba(ClO^)^ 1500 mM )

d) igual a l an terio r

De esta forma se logra p u rific a r el hidrégeno y al mismo tiempo se satura de va­

por de agua antes de lle g a r al vaso de reaccién.



n i. RESULTADOS EXPERIM ENTALES Y DISCU8ION
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RESULTADOS Y DI^CUSION

De acuerdo con los problemas planteados en la parte general (péginas 19,

23 y 31 )» esta parte experimental tiene por objéto determinar las especies 

que ëxisten en solubién y calcular las correspondientes constantes de esta- 

bilidad de los sistemas:

a ) C obalto (ll)-2-N itroso-l-nafto l en mezclas de etanol-agua y acetona-agua 

del 50 y 909  ̂ v /v , NaNO^ 20 mM y 25-C

B) Cobalto(ll)-OH"‘ en Ba(ClO^)^ 1500 mM y 25^0

C) Cobre(ll)-Dlnletilgloxima en etanol-agua al l'fo  v /v , tampén de acetatos 

100 mM y 25&C.

3. A  COMPLEJOS DE COBALTO(ll) CON 2-N ITR O SO -l-N A FTO L (2 -n i-l-n a )

En esta parte estudiamos a través de los espectros de absorcién del co- 

balto(ll), del 2 -n i-l-n a  y de la  mezcla de ambos, si la  reaccién da lugar a la  

formacién de uno o més complejos, la  eleccién de las longitudes de onda més 

adecuadas para seguir su formacién y en base a esos datos y a los métodos -  

existantes determinamos su composicién y constantes de estabilidad#

Para form ar el compuesto complejo se mezclaron volémenes conocidos de 

solucién diluîHa de nitrate de cobalto en agua, de reactivo (2 -n i-l-n a ) en eta­

nol absoluto o en acetona y de nitrato potésico en el disolvente (etanol-agua o 

acetona-agua al 50 y 909  ̂ v /v ) , completando el volumen total con disolvente, -  

etanol absoluto o acetona segén sea el caso; se ajusté el pH anadiendo con mi­

cropipe ta HNO^ o NaOH de concentracién aproximada a 1000 mM, 100 mM y 

10 mM, de manera que la  variacién de volumen fuera précticamente desprecia-
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ble, y se dejé en repose fuera de la  luz unas 24 horas para que la  reaccién a l-  

canCe el equilibrio antes de jrealizar las medidas en el ehpectrofotémetro,,

Ensayos previos demostraron que los productos de la  reaccién presentaban 

un méximo de absorcién a 365 m p, el cual ha sido utilizado para f i ja r  la  compo­

sicién del disolvente y el tiempo de equilibrio.

Se ensayaron mezclas de etanol-agua al 10, 20* 50 y 90% en volumen de -  

etanol * y se midié f rente al tiempo la  densidad éptica de la solucién que conte- 

nÜa cobalto(n) y 2 -n i- l-n a , Como quiez*a que a 365 ny también présenta absoZ*- 

cién el reactivo, 6 ta se corrig ié  utilizando un blanco que contenlk igual concen 

tracién que la  muestra, el mismo pH (=5,5) y fuerza iénica (=20 mM). Los resu l- 

tados se muestran en las Figuras 7 y 8.

Se observa que en etanol al 90% la reaccién alcanza su valor méximo unas 

tres horas después de la  mezcla de los reactivo s y la  absorcién se mantiene —  

constante hasta por lo menos 6 di^s ; en etanol al 50% précticamente se alcanza 

el equilibrio después de unas 8 horas y no se a ltera durante los cinco dfas si­

guientes. En cambio, en etanol al 10 y 20% la  estabilidad del compuesto respec- 

to a la  disociacién en sus componentes es mucho mener como lo indica el que la  

absorcién se tuviera que medir con cubetas de 5 cm de paso de lu z , y ademés 

disminuye continuamente con el tiempo. Anélogos resultados se obtienen a l —  

reemplazar el etanol por acetona y por eso fijamos en 50 y 90% en volumen la  

proporcién de etanol o acetona en agua y en 24 y 3 horas los respectives tiem­

po s de equilibrio.
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etanol-agua v/v

0.5

0.4

20 tiem po h.10 155

F ig u ra  7 . — D ia g ra m a s  de D (m ed ida  a =  365 m ^) f re n te  a l t ie m p o , de s o lu ­
c io n e s  de ^  = 20 mM y  pH  = 5 ,5  que c o n tie n e ;

1) C o ( l l)  = 0 ,109 mM y L H ( 2 - n i- l - n a )  = 0 ,0109 mM en e ta n o l-a g u a  a l 109^ v /v .

2) C o ( ll)  = 0,125 mM y  L H  = 0 ,0125 mM en e ta n o l-a g u a  a l 209^ v /v .

02

etanol-agua v/v

O 50 V.
O 90 V.

0.3

5 10 60 100 120 tiempo h.

F ig u ra  8 . -  D ia g ra m a s  de D (m ed ida  a X = 365 m ^) f re n te  a l t ie m p o , de s o lu ­
c io n es  de y. ~ 20  mM y  pH  = 5 ,5  que c o n tie n e :

C o ( ll)  = 1 ,0 0  mM y L H  = 0 ,0 5 0  mM en e ta n o l-a g u a  a l 50 y  909^ v / y .
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3 .A .1  Espectros de absorcién

Los espectros de absorci^il del cobalto(ll), del 2 -n i- l-n a  y el de los pro­

ductos de la  reacci<^n medido^entre 220 y 700 nyi fueron bastante diferentes -  

en etanol al 509̂ > pH 5,5 y NaNO^ 20 mM. Se puede observer (F igura 9) que 

los complejos presentan bandas caracterfsticas de ih^xima absorci«jn a 238;

306; 365 y 530 mjpi* E l reactivo tiene m^ximos de absorci<$n a 261 y 340 n y , —  

mientras que el cobalto (il)  solo uno y pequeno a 238 n y . Por tanto se eligieron  

las longitudes de onda de 306; 365 y 530 nyx como las m^s convenientes para me 

d ir la  formacit^n de los complejos.

Es necesario determinar si en un intervalo dado de pH se forma uno o m^s 

compuestos complejos* En etanol al 509  ̂ los resultados que se obtuvieron al va­

r ia r  el pH entre 3,1 y 7 ,2  son an^logos a los de la  Figura 9 , especialmente en 

lo que se re fie re  a los productos de la  reacci(5n. A  pH 2 ,0  no tiene lugar la  —  

reaccién y por encima de 7 son muy poco solubles los productos formados. En 

todo s estos experimentos se ha empleado un exceso grande de cobalto(ll) para 

disminuir la  interferencia debida a la  absorcién del reactivo

En etanol al 909  ̂ se observe^ el comienzo de la  reaccidn a pH 1,9 y los pro­

ductos de la  misma presentaban bandas caracterfsticas de maxima absorci<^n a 

iguales longitudes de onda que en etanol al 509̂ « Estos resultados y los obteni- 

dos en otros disolventes se resumen en la  Tabla V , que indica que en los casos 

estudiados siempre se forma un solo compuesto. En acetona los espectros se -  

midieron desde 320 a 700 mjx; po r consiguiente solo se han observado las ban­

das de méCxima absorci(!^n a 365 y 530 nyi.
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0.8

0.6

0.2

300 400 500 600 4 mp

F ig u ra  9 . -  E s p e c tro s  de absorci<5n en e ta n o l-a g u a  a l 5 0 ^  v / v ,  pH  = 5 , 5  

y jii -  20 mM de :

1) C o (N O ^)^  = 1 ,0 0  mM ; 2 ) 2- n i - l - n a  = 5 , 0 ,1 0 -2 mM

3) C o(N O  = 1 ,0 0  mM + 2 - n i - l - n a  = 5 ,0 .  lO "^  mM

Una u l t e r io r  c o n f irm a c id n  de que so lo  t ie n e  lu g a r  la  formaci<5n de un com ­

puesto  la  tu v im o s  a l e s tu d ia r  la  in f lu e n c ia  de la  c o n c e n tra c id n  d e l re a c t iv o  en 

lo s  p ro d u c to s  de la  re a c c io n ,  E s to  se h iz o  en lo s  d is t in to s  d is o lv e n te s  aunque 

s o lo  d a rem os  lo s  re s u lta d o s  o b te n id o s  en e ta n o l a l 90% , (F ig u ra  lO ),
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300200 4 00 500 600 A mp

F ig u ra  1 0 . -  E s p e c tro s  de a b s o rc io n  en e ta n o l-a g u a  a l 9 0 ^  v / v ,  
pH = 5 ,4  y ^  = 20 mM de s o lu c io n e s  que c o n tie n e n :

2- n i - l - n a  = 0 ,0 4 2 0  mM (c u rv a s  1 -3 ) y

C o(N O ^)^  = 0,0105 mM (c u rv a  l ) ; 0 ,0140  mM (c u rv a  2); 0 ,0210  mM (c u rv a  3 ),

L o s  e s p e c tro s  o b te n ido s  p a ra  la s  re la c io n e s  m o la re s  de re a c t iv o  a m e ta l 

de 4:1 (c u rv a  l ) ,  3:1 (c u rv a  2) y  2:1 (c u rv a  3) m u e s tra n  una p e r fe c ta  c o in c id e n -  

c ia  de la  p o s ic io n  de lo s  m axim os e in d ic a n  que en lo s  t r e s  casos  se fo rm a  e l 

m ism o co m p ue s to .

S in e m b a rg o , e l p r im e r  m axim o de a b s o rc io n  se e n c u e n tra  a 248 mp m ie n ­

t r a s  que en lo s  e x p e rim e n to s  a n te r io re s  se p re s e n ta b a  a 238 m ^ . E s te  d e s p la -  

zam ien to  se puede a t r ib u i r  a la  a b s o rc io n  d e l re a c t iv o  l ib r e  que p e rm ite  la  co n£  

ta n te  de e s ta b il id a d  d e l c o m p le jo , que en e s te  caso  no debe s e r  d e s p re c ia b le  t e -  

n iendo  en cuen ta  e l m e n o r exceso  de c o b a lto  p re s e n te .

A na lo g os  re s u lta d o s  se o b tu v ie ro n  en e ta n o l a l 5 0 ^  y  en a ce to na  a l 50 y  90% , 

es d e c i r ,  en lo s  c u a tro  d is o lv e n te s  se fo rm a  un s o lo  com puesto  co m p le jo  que de ­

be te n e r  la  m ism a c o m p o e ic io n .
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Disolvente pH LH /C o Maximes
(m^)

Etanol-agua 50% v /v 3 ,6 0,05 236; 306 J 365; 530
4 ,3 0^05 M II Il II

5,5 0,05 M II Il II

7 ,2 0,05 II II Il II

5,5 2 248; 306; 365; 530
5,5 3 II II Il II

5,5 4 II n Il II

Etanol-agua 90% v /v 1,9 0,05 238; 306; 365; 530
3 ,2 0,05 M II Il II

5,1 0,05 II II Il II

6,5 0,05 II II Il II

7 ,5 0,05 II II Il II

5 ,4 2 II II Il II

5,4 3 II II Il II

5 ,4 4 II II Il II

Acetona-agua 50% v /v 2,1 0,05 365; 530
3,3 0,05 Il II

5 ,0 0,05 Il II

6 ,6 0,05 Il H

7 ,7 0,05 Il II

5,5 2 Il H

5,5 3 Il II

5,5 4 Il II

Acetona-agua 90% v /v 1,5 0,05 365; 530
i

5,5 0,05 Il II

7 ,0 0,05 Il II

5,5 2 Il M

5,5 3 Il II

5,5 4 Il II
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3,A«2 Composicién del complejo

Se ha determinado por los métodos de Job (116), de las relaciones molares 

(123; 124) y de la  relacién de pendientes (114; 115).

En el método de Job la  densidad éptica se midié a las longitudes de onda de 

306; 365 y 530 nyi y en acetona solo en las dos lîltimas* A  306 y 365 nyi fué ne ce 

sario correg ir la  absorcién del reactivo, lo que se hizo en base a los valores de 

su coeficiente de extincién molecular previamente determinado en cada disolvente 

en condiciones iguales a las del métOdo de Job; o sea pH 5,5 y fx 20 mM* Tan 

to el reactivo como el complejo cumplen la  ley de Beer por lo menos entre 6,25*10 -3

y 6,25*10  ̂ mM y 0 ,2  -  1,3 *10  ̂ mM respectivamente, y sus coeficientes de extin­

cién m olar, d , se determinaron como la pendiente de la  representacién de la  den­

sidad éptica f rente a la  concentracién molar del reactivo o el complejo. La Tabla 

V I da los valores de d del 2 -n i- l-n a  y el complejo en los distintos disolventes*

TA B LA  V I . -  Coeficientes de extincién molar del 2 -n i- l-n a  y del complejo 
formado por el 2 -n i- l-n a  y el cobalto.

d. 10"^

Disolvente 2 -n i-l-n a 2 -n i-1-na + cobalto

X (mp) é  (mp) 
306 365

A (m^) 
306

A(nyi)
365

X (mu) 
530

Etanol-agua 50% v /v 4 ,45 3,65 62,2 41,9 14,9
Etanol-agua 90% v /v 4 ,50  3,78 64,0 42,2  , 15,2
Acetona-agua 50% v /v 3,79 43,0 15,0
Acetona-agua 90% v /v 4,18 44 ,4 15,4
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L a  a b s c is a  d e l m axim o o m ih im o  c o rre s p o n d ie n te  a la  re p re s e n ta c ié n  de la  

fu n c ié n  Y  (d ife re n c ia  de la  d e n s id a d  é p tic a  que p ré s e n ta  la  s o lu c ié n  cuando se 

fo rm a  e l c o m p le jo , y  e l v a lo r  que te n d r îa  s i no s u c e d ie ra  la  re a c c ié n ) ,  f  re n te  a 

la  f r a c c ié n  m o la r  d e l r e a c t iv o ,  nos dé la  c o m p o s ic ié n  d e l c o m p le jo .

E n  n u e s tro  caso  e l c o e f ic ie n te  de e x tin c ié n  m o la r  d e l co m p le jo  es m a y o r —  

que e l d e l re a c t iv o  (T a b la  V I ) ,  p o r  ta n to  cuando la  c o n c e n tra c ié n  d e l com puesto  

co m p le jo  sea un m éx im o , Y  tam b ién  lo  s e ré .

E n  lo s  c u a tro  d is o lv e n te s  que hem os c o n s id e rà d o , e l m éxim o de la  fu n c ié n  

Y ,  ta n to  a /  = 306 my (e ta n o l) com o a 365 my y  530 mp (e ta n o l y  a c e to n a ) ,c o r re ^  

pond ié  una f r a c c ié n  m o la r  d e l re a c t iv o  ig u a l a 0 ,8  que dé p a ra  e l c o m p le jo  una —  

co m p o s ic ié n  C o L ^ ,  s ie n do  L H  e l 2 - n i - l - n a .

A mp
365
530

Ol3

0.2 0.4 to0.8Q6

> F ig u ra  1 1 .- M étodo de Job p a ra  e l s is te m a  C o (N O ^)^  y  2 - n i - l - n a  en a c e to n a -

agua a l 509^ v / v ,  pH  = 5 ,5  y  ^  = 20 mM.

E n  la  F ig u ra  11 a p a re c e n  lo s  re s u lta d o s  c o rre s p o n d ie n te s  a lo s  e x p e rim e n ­

to s  en a c e to n a -a g u a  a l 5 0 ^  v / v .

Que e l m éxim o de Y  sea in d e p e n d ie n te  de la  lo n g itu d  de onda /  de la  lu z ,  

so lam en te  es c ie r to  s i se fo rm a  en la  s o lu c ié n  un s o lo  com puesto  a s ta b le  (ecua ­

c ié n  , m étodo de J o b , p ég . 3 6 ); p o r  c o n s ig u ie n te , cuando se va rüa  la  lo n g i­

tu d  de onda , la  c o n s ta n c ia  e n c o n tra d a  p a ra  la  f ra c c ié n  m o la r ,que c o r re s p o n -
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de al méximo de Y , constituye una prueba més de que solamente se forma un que— 

lato metélico en la  solucién 4

Para confirmar los resultados obtenidos por el método de Job se ha u tiliza­

do el de las relaciones molares en sus dos posibles modalidades, o sea la  de f i­

ja r  la  concentracién del cobalto (il)  y v a ria r la  de reactivo hasta hacerla 9 o 10 

veces mayor a la  de cobalto i 0 mantener constante la  concentracién de reactivo 

y v a ria r  la  de métal hasta que sea doble que la  de aquel# En ambos casos obtuv^ 

mos en los cuatro disolventes la misma composicién que es la  CoL^# En efecto, 

las Figuras 12 y 13 corresponden a esos experimentos en etanol a l 50^» y la  den 

sidad éptica se ha medido a tres longitudes de onda; 306; 365 y 530 nyi; se obser 

va que en todos los casos las curvas presentan un solo punto de inflexién a la  r e -  

lacién molar de reactivo a cobalto de 4:1. Las lecturas efectuadas a 530 nyi (F i­

gura 12) muestran el comportamiento esperado para un complejo muy estable, de 

ah f que no aparezca curvatura entre las dos llneas, aunque esto éltimo se debe 

especialmente a que la  concentracién de CoL^ es directamente proporcional a -  

una elevada potencia de la  del reactivo#

Por otra parte, los puntos de las lecturas hechas a 306 y 365 nyi se encuen- 

tran igualmente sobre dos lÜheas rectas, estando en la  de mayor pendiente los de 

relacién molar reactivo/cobalto igual o menor que la  estequiométrica. Es in tere - 

sante senalar que corrigiendo la  absorcién debida al reactivo lib re  a esas dos -  

longitudes de onda, supuesto el compuesto de composicién CoL^, los resultados 

coinciden con lo que se debe esperar cuando solamente absorbe el complejo ; esto 

no ocurre si la  correccién se hace en base a una composicién distinta, como por 

ejemplo la  CoL^,

Como el cobalto(ll) no absorbe a las longitudes de onda de 306, 365 y 530 nyi,
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X mu

365

0.8

0.4

0.2

5 6 9 LH/Co1 3 7 82 4

J^ igu ra  12. -  M etodo de la s  re la c io n e s  m o la re s  p a ra  e l s is te m a  C o(N O ^)^

y 2 - n i - l - n a  en e ta n o l-a g u a  a l 509^ v / v ,  pH = 5 ,5  y  p  = 20 mM.

305

0.x

1.20.4 0.8 1.5 Co/LH

F ig u ra  1 3 . -  M etodo de la s  re la c io n e s  m o la re s  p a ra  e l s is te m a  C p (N O ^)^

y 2 - n i - l - n a  en e ta n o l-a g u a  a l 909^ v / v ,  pH = 5 ,5  y  j i  = 20  mM,
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se han hecho experimentos an^logos manteniendo constante la  concentraci<$n de 

réactive (=5,00.10 mM) y variando la  de cobalto(ll) desde 0 hasta 7,50*10 mM 

(Figura 13). En este caso en las très longitudes de onda volvemos a observar el 

comportamiento esperado sin necesidad de efectuar correcciones ; las curvas se 

redondean en las proximidades del punto de equiValencia, pero esto es debido a 

que un ligero exceso de cobalto(ll) no reprime tanto la  disociaci6n del complejo 

como un exceso an^logo de reactivo.

Finalmente, con el metodo de relacion de pendientes tambien llegamos a la  

misma conclusion (Figura 14), teniendo adem^s la  ventaja de que conociendo el 

coeficiente de extincion molecular del complejo (Tabla V l) nos permiti6 obtener 

los valores de p y q en el compuesto Co^L^, que fueron: q = 1,0 y p = 4 ,1 .

También se aisl6 el compuesto complejo precipit^ndolo en frio  a pH 5,5  

para lo cual se anadi<5 a una cantidad exactamente conocida de cobalto(ll) un 

ligero exceso de reactivo ambos disueltos en etanol al 50^  (n- de moles de re a c -  

tivo /n - de moles de cobalto = 4 ,5 ) . Después de dejarlo en repose 24 horas y f i l -  

t r a r  y lavar el precipitado con etanol al 90%, se sec6 a 110-C hasta peso cons­

tante, lo que logramos después de una hora. E l peso del precipitado correspon

LH=5.10'S M 
Co. 1,3.10'̂  M

0.2

1 2 3 iCo.lÔ M
Figura 1 4 .-  Metodo de la  relacion de pendientes para el sistema Co(NO^)^ y

2 -n i-l-n a  en etanol-agua al 90% v /v , X  = 530 mji, pH = 5 ,5  y
pi = 20 mM.
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dîk a l de un compuesto de composicién CoL^ con un porcentaje de e rro r  de 2%. 

Este resultado esté de acuerdo con el obtenido por Paulais y Marhuenda (43) y 

Bobtelsky y Jungreis (44).

En los procedimientos antozio^s se hicieron las Siguientes suposicioness 

l)  Cada una de las sustancias reaccionantes tiene en solucién una férmula molecu 

la r  bien determinada, es decir, no toma parte en otros equilibrios (asociacién, -  

protélis is , e tc .) distintos al considerado; 2) La ley de accién de masas es yélida 

en termines de concentraciones ; y 3) Solamente se forma un complejo.

La suposicién l)  esté justificada con bastante frecuencia. Si el ligando es -  

una base que fija  protones como ocurre con el 2 -n i- l—na> el tratamiento seré vé 

lido s i, como se ha hecho, se toman precauciones especiales con respecto a las 

concentraciones, en este caso el mantener constante el pH e igual a 5 ,5 ; valor 

que élimina précticamente la posibilidad de que el cobalto ( il)  tome parte en equi­

librios protolîlicos (véase en la  parte B) de este trabajo el sistema C o(ll)-O H  ). 

E l que no se produzcan polimerizaciones se justifica porque tanto el reactivo -  

como el quelato siguen la ley de Beer.

Para cumplir con la  condicién 2) los experimentos se realizaron a fuerza -  

iénica constante, o mejor aén en un medio salino constante de concentracién r e -  

lativamente a lta , en nuestro caso NaNO^ 20 mM.

La limitacion més importante esté introducida en la  suposicién 3), por ser 

raros los casos en que solo se forma un complejo. Para coraprobarla se puede
I

tomar como criterio  la constancia de al v a ria r  ampliamente las concentra— 

clones de los reactivo s , pero la  validez de la  suposicién esté reducida en nues­

tro sistema debido a la  poca solubilidad del quelato. Esta dificultad en parte es­

té compensada por los siguientes hechos:
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a) Se encontré igual composicién para el quelato cuando medimos la  densidad 

éptica a très longitudes de onda, en dos de las cuales absorbfa el reactivo (F i­

guras 11-13).

b) En el método de las relaciones molares las desviaciones dël comportamien­

to ideal cuando se media a /C = 306 y K  =  365 m^, se corrijgieron perfectamen

te restando la absorcién del reactivo no quelatado en base a la  composicién CoL^#

c) Y finalmente, el que coincidan los espectros de absorcién de las soluciones 

que contienen reactivo y cobalto en las relaciones molares de 4:1, 3:1 y 2U (F i­

gura lO), los cuales se pueden considerar en principle como los espectros de -  

los complejos de las correspondientes composiciones.

3 .A .3  Constantes de estabilidad

E l compuesto CoL^ présenta una banda de méxima absorcion a A = 530 mji, 

y en esa regién no absorbe ni el cobalto(ll) ni el 2 -n i- l-n a  a concentraciones del 

orden de 10  ̂ mM. En este caso las medidas de densidad éptica a esa longitud de 

onda pemiiten calcular todas las especies en equilibrio si se conoce previamen- 

te el coeficiente de extincién molar del complejo.

E l coeficiente de extincién molar del quelato se puede determinar a p a rtir  

de la  ley de B eer, midiendo la  densidad éptica de soluciones que contengan un 

gran exceso de uno de los reactivo s , preferiblemente el 2 -n i- l-n a , de modo que 

se pueda considerar compléta la  formacién del complejo; a s f se ha hecho en los 

cuatro disolventes. Los datos del método de las relaciones molares, mantenien­

do constante la  concentracién de cobalto(ll) y variando la  de reactivo hasta ha—  

cerla  unas nueve veces mayor, también proporciona un método bueno de calcular 

el coeficiente de extincién del CoL^, como se ha comprobado en etanol-agua al
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50 y 90% v /v  (Tabla Vl)«

En el célculo de las constantes de estabilidad se utilizaron los datos pro - 

porcionados por los métodos de Job y de relaciones molares a A = 530 nyi, 

tomando para los primeros jpuntos de la  curva anteriores al méximo, es decir, 

con exceso de cobalto, que reprime mënos la  disociacién del quelato; mientras 

que en el método de las relaciones molares, por la  misma razén , se eligieron  

de la  recta de mayor pendiente anteriores al punto de inflexion. La Tabla V II  

resume los célculos y da el valor de la  constante en acetona-agua 50% v /v . De 

la  misma manera se calcularon las constantes en los demés disolventes, cuyos 

valores aparecen en la  Tabla V II I ,

TABLA V II I .  -  Constantes de estabilidad del CoL . en distintos disolventes,4

Disolvente \ P 4  ’  1 ° ' ' '

Etanol-agua 90% v /v 1 ,4 +  0 ,3

Etanol-agua 50% v /v 0,29 ± 0 ,05
Acetona-agua 90% v /v 1,8 i  0 ,3

Acetona-agua 50% v /v 0 ,49  ± 0 ,06

Los valores de f t ^  dependen del pH, ademés de la  temperatura, por lo 

que se denominan constantes de estabilidad aparentes o condicionales.

No se près en tan los célculos de f t  ̂  anélogos a los de la Tabla V II a par­

t i r  de medidas de densidad éptica a 306 y 365 m^ porque estëüi afectados de —  

gran e r ro r , debido a que la  concentracién de reactivo no quelatado es pequena 

y résulta de la  diferencia de dos cantidades relativamente grandes: la  concen-



— 91 —

tradién total de 2 -n i-l-n a  menos la  combinada en el CoL^, que también es e le -  

vada a causa de la  gran estabilidad del complejo y a sü estequiometrfa ; el e rro r  

que se comete es luego elevado a la  cuarta potencia en el célculo de •

Nuestro s resultado s estén de acuerdo con los de: a) Bobtelsky y Jungreis 

(44) en etanol al 50% para el cobalto y el l-n i-2 -n a ; elles obtuvieron punto s -  

brlllcos bien detinidos en sus microanélisis heterométricos (que coinciden con 

el final de la  reaccién y la  formacién cuantitativa de precipitado), que corires- 

pondian a una relacién molar de reactivo a cobalto de 4:1. b) Y con los de K o l- 

thoff y Jacobsen (45) en acetonitrilo , quienes en base a estudios polarogréficos 

encontraron que el potencial de semionda correspondiente a la  reduccion del ién 

metélico en el complejo era 0 ,25 voltios més negative que el de reduccion del -  

Co(ll) sin ’’acomplejar" en el mismo medio. Esta diferencia la  atribuyen a la  fo r 

macién de complejos de cobalto con reactivo reducido. Si el complejo tuviera la

composicién C oL_.2H L , la  relacién i , / i  , serîa de 1:8; mientras que la re la -
2 . ^2 n

cién serîa  3:16 é 1:5,33 si la  férmula fuese C oL^.LH , Expeiimentalmente en­

contraron una relacién de 1:5,00 que corresponde a la  férmula C o (lIl)L ^ .L  

en donde es la  semiquinona de H L que requerirîa  très electrones por mo-

lécula para su reduccién a aminonaftol. Estos resultados los confirman los m is- 

mos autores con valoraciones amperométricas y determinaciones gravimétricas*

Y discrepan de los de Callahan, Fem elius y Block (l62) obtenidos en dioxa 

no al 75% y atmésfera in erte , quienes interpretaron sus datos potenciométiicos 

en base a la fprmacién de un compuesto 2:1 en medio écido y en ausencia de ca­

le r  y oxfgeno, pero como al final de la  valoracién el pH sube de 3 a 9, esto dé­

termina que disminuya grandemente el potencial de oxidacién del Co(ll) y que la  

quinona sea un buen agente oxidante, de modo que el b is(l-n itroso-2-naftolato)
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de cobalto ( II)  es oxidado fécilmehte al estado t r i  valante dando un compuesto 

(3 , 1), mientras que el reactivo se reduce a aminonaftol. De esta forma exp li- 

caron la  desaparicién de 1,25 moléculas de ligando o iones hidrégeno, ya que 

un cuarto de molécula de ligando se reduce a aminonaftol en el proceso de ox i- 

dar Co(ll) a C o(lll) y un anién naftolato lib re  se combina con el catién complejo 

cobéltico dando el compuesto (3 , l) .  E l anélisis del precipitado formado al fin a- 

l iz a r  la  valoracién les dié una relacién de ligando a cobalto de (3*1) mientras -  

que la  del precipitado sintetizado en solucién de dioxano-agua al 50% en volumen 

en medio écido era de (2 ,l) .

E l estudio de los equilibrios que se originan entre el 2 -n i-l-n a  y el cobal­

to en etanol-agua y en acetona-agua, précticamente esté limitado al empleo de 

procedimientos espectrofotométricos,debido a là  pequena solubilidad de los n i-  

trosonaftolatos de cobalto que excluyen la  utilizacién de técnicas potenciométri 

cas; mientras que el elevado coeficiente de extincién de esos compuestos com­

pensa la  dificultad senalada y permite aplicar la  espectrofotometrîa, Los datos 

que hemos obtenido por esta vîa permiten sacar como conclusiones la  relacién  

molar de reactivo a cobalto, y el valor de la  constante aparente de estabilidad, 

y senalar que nuestro s resultados se ajustan al mecanismo propuesto por K o l- 

thoff y Jacobsen (45) quienes postularon la siguiente secuencia para las reaccio 

nés: +Co(ll) + 2 LH Co(ll) L^ + 2 H

2 C o(II)L2 C o (lIl)L  + L 'K  + Co(ll)

en donde UH^ es un radical lib re  formado como producto intermediario e stable 

de la  reduccién de LH : LH + + e” ' "*  " ' L * H^

E l complejo de cobalto ( II)  formado se transforma répidamente en medio —  

écido. En etanol al 50% y 90% y en acetona al 50% y 90% eJ L 'H ^  es soluble y
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précipita énicamente el CoL^, como hemoa encontrado nosotros, mientras que 

en tampén de acetato dilufüo es insoluble y coprecipita con CoL^. Este éltimo 

precipitado al extraerlo con écido acético al 40% queda con la  composicién —  

Co(III)L ^ ; el reactivo extraîHd ( L ’ K^) solamente necesita très electrones por 

molécula en su reduccién a aminonaftol, mientras que el LH requiere cuatro.

Nuestros datos dan un tbial de cuatro moléculas de 2 -n i-l-n a  gastadas por 

molécula de complejo formado * pero no petmiten distiligüii* eà que forma lo han 

hecho, aunque en base a lo senalado con anterioridad por Kolthoff y Jacobsen 

las considérâmes todas ellas como ligando s del complejo a los efectos de calcu­

la r  su constante aparente de estabilidad.

3 .B  COMPLEJOS DE COBALTC(ll) CON IONES OH*

Estudiamos aquf la  hidrélisis del cobalto(H) en el medio iénico 

(Ba,Co) (ClO^)g 1500 mlVÀ y 25^0 en el intervalo de concentraciones de cobalto 

totales 300 mh'ï'^ B ^  1200 mî,i por medio de valoraciones de.fem.

La reaccién que tiene lugar es:

q Co^+ + p HgO ï p t d î  Co (OH)p*î"P + p

La constante de formaci<Jn de un complejo Co que designaremos

brevemente B^(OH)^, C ^  o (p,q) se puede défin ir por la expresién:

% q  = ^  C p q b -V  [4 6 ]

donde » b y h representan respectivamente el cociente de coeficientes de
2+ +actividad y las concentraciones de Co y H en equilibrio.

Por su parte el balance de masas viene dado por la  ecuacién
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B .  b I B Z ( = h  - r i ) =  t T p C ^  B ? ]

donde H y B son las concentraciones totales (analîlicas) del y de Co^^ res­

pectivamente, y Z  es el niîmero medio de OH ligados, o de H^ disociados por 

étomo de cobalto en la reacbién.

Biedermann y Sillén (l) encontraron que cuando las medidas se hacen en -  

presencia de un gran exceso de electrolito in erte , los coeficientes de actividad 

de los cationes pueden considerarse constantes aunque una gran parte de los -  

cationes del electrolito sean sustituiüos por H^, y que se pueden hacer iguales 

a la unidad escogiendo estados de re fe ren d a  apropiados.

Esta es la  razén por la cual trabajamos en medio iénico Ba(ClO^)^ 1500 mM 

en el cual el Ba^^ puede sustituirse por otro u otros hasta en un 20% mantenien 

do constante la concentracién del ién de signo opuesto al que se estudia, sin —  

que sea apreciable la variacién del coeficiente de actividad de las especies pre

sentes, que énicamente depende de la  naturaleza y concentracién del medio iéin

co usado; de esta forma podemos poner la  constante de estabilidad solo en fun- 

cién de las concentraciones, englobando los coeficientes de actividad en una —  

nueva constante que llamaremos y que también puede considerarse como -

constante termodinémica en dicho medio como disolvente(si se define ^  =l),ana^  

logamente a l agua como disolvente, paraE. [  solutos] - ^ 0  •

De acuerdo con esto, de [46J y Qt?] se tiene

B = b + [4 8 ]

B ^ ( = h - H )  = [ 49]

Por tanto, si se conoce B y H por anélisis dire cto de soluciones madré y se 

mide h con un electrode reversible a H^ para una serie de valores de B , que
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p an  sîm plificar los célculos puedèn mantenerse constantes, se puede calcular 

Z  = ( h - K ) B " ^

De esta forma podemos disponer de un con junto de datos Z  (log basa- 

dos énicamente en los siguientes criterios: a) cumplimiento de la  ley de accién 

de nasas, b) constancia de los coeficientes de actividad y c) balance de masas. 

Estos datos los emplearemos como base de los célculos de las férmulas de los 

compuestos y de sus constantes de formacién.

E l problema se reduce a encontrar tem as ( p , q ) que satisfagan las —r  pq
ecuaciones [ 4^  y £4^  con los datos Z  (-log h , B ).

1
3.B» 1 Pilas de medida y valor de E^

La concentracién de en equilibrio (=h) fué medida usando la  pila £3sQ 

(pégina 67 ) cuyo potencial se encontré que obedece a la  ecuacién

E h  = E^h  + kB + jh + 59,154 log h £5o]f

a la  presién de 1 atmésfera y 25^C, con los valores E ^ ^ (-673 ,12 - 0 ,05) mV, 

k = 8,9 mV.M"^ y j  = -22,1 mV.M”^.

Las desviaciones de E ^  debido a las fluctuaciones de la  presién de h idré- 

geno, se corrigieron anadiendo al potencial medido la  cantidad (I60)

log

'  %  

donde = P^tm " ’̂ Ba(C10^)2 1,5M

En la  ecuaci<5n [sojl (E h  + kB ) es constante al menos para cada B ; kB 

y jh son de gran importancia, sobre todo jh en la  zona écida, ya que incluyen
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potenciales de difusién en la  unién liquida:

Ba(ClO^)^ 1500 m M //(B a,C o) (ClO^)^ 1500 mM
2+ 2+que se produce como consecuencia del cambio de Ba por Co , y las variacio  

nés de los coeficientes de actividad con h , los cuales se consideran constantes 

e iguales a la  unidad (por definicién), en el medio iénico empleado. En nuestro 

caso, jh es completamente despreciable a pH > 4 ,

Sin embargo, la  mayor parte de las medidas se hicieron mediante la  pila [4cQ 

con dos electrodos de vidrio cuyo potencial se encontré que obedece para uno -  

de ellos a la  expresién

E^ = 24,0  + 7,5  B -  17,1 h + 59,154 log h \5 l ]

Los valores de E ' o E ’ fueron determinados antes de cada experlmen ov oH —
to a B constante. La solucién in icial fué écida (V  ml de solucién de:— o
HCIO^ OimM + Co(ClO^)^ B mM + Ba(ClO^)^ (1500 -  B -  Ô t/a  mM); la  acidez 

se disminuyé alcalin!zando con la  solucién:

OH H^ mM, CIO^ 3000 mM, Ba^^ (l500-2H^) mM y solucién de cobal 

to ( il)  de concentracién 2B , anadiendo volémenes iguales para que B no v a rie , -  

o por culombimetrîa a intensidad constante (i=0 ,03 ; 0,1 mA). E l valor de 

se obtuvo en el intervalo 3 < -log  h <  5 ; del trazadp de G é l ( f  ( ecuaciones 

£44]  y [ 45] )  frente a V , método de Gran ( I6I ) ,  la  abscisa en el origen compro- 

bé OC* f rente a H^ , y de la  pendiente de la  recta se calculé E^^, Los valores 

de E^^ y j  fueron entonces refinados trazando (E^ -  59,154 log h ) f rente a h .

En las Figuras 15 y 16 y Tablas IX  y X aparecen algunos resultados expérimentales 

tfpicos ; se encontré que en esta regién tanto la  hidrélisis del cobalto (il)  como -  

el término jh de las ecuaciones £5oJ y [ s i j  son despreciables.

Una vez finalizada la operacién anterio r, la  hidrélisis se llevé a cabo me-
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(liante una serie de valoraciones potenciom^tricas a B constante y haciendo v a ria r  

h y Z por adiciones convenientes de OH bien sea en forma de Ba(OH)^, o por 

culombimetrîa destruyendo

En general, alcanz<5 valores constantes después de 15-20 minutes antes del 

punto de equivalencia, desde ese punto hasta Z = 1.10  ̂ tardé més de 4 horas; en 

cambio para valores de Z superiores el proceso es de nuevo répido y cada punto, 

especialmente los de Z elevados, tardaron en adquirir potenciales constantes unos 

15-20 minutes.

673

,j . - 2 2 - ,  m V.M

175

(0 60 10020 BO 120 b mM

Figura 15.-  Determinacion de y j'H*

2U)

22.0

120BO 100 d mM4020 60

Figura 16 .-  Determinacién de E y j .ov v
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3 .B .2  Disposicion de los resultados expérimentales

Mediante las ecuaciones [47] y [5 l] los datos E (E ^^ ,jh , B, H ) fueron calcu-

lados en la forma Z (log h)^, Tabla X I y Figura 17.

3 .B .3  Identificacion de los complejos

Los datos Z (log h fueron analizados utilizando: l) Tratamiento "core + links" 

(l26), 2) Metodo de integracion (l30;132), 3) Calcule mediante "gr^ficos norm aliza- 

dos" (l34;135) y 4) Tratamiento por LETAGROP (143).

3.B.3.1 Tratamiento "core + links"

Los datos Z (log h que disponemos (Figura 17) parecen indicar la  formacion 

de por lo menos una especie polinuclear que designaremos (P ,Q) ,  Supuesto esto,

0  0  0  1100
»- e  e  6  MO

C  €  C  *00

W* *ut

Figura 1 7 . -  H idrolisis del C o(ll). Datos ^ lo g  h)g . Los circules son los puntos 

expérimentales para las distintas concentraciones totales de B que se indican.Las  

curvas fueron calculadas suponiendo las especies y constantes que se indican#
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la  ecuaci6n [49] se reduce a

Q .-PBZ = P /)p Q b -h

Puesto que en el intervalo de valores de B considerado s aquiT Z  < 10 , pr^c-

ticamente b ’ ^ B  , es decir:

O b ie n

.rr TK- /" - Io n *  7. -L 1 n- ^  ^-pQ>

y representando log B f rente a -  log h para Z=constante (datos obtenidos de la  

Figura 17) (Figura 18), tendremos una serie de rectas cuyas pendientes nos da- 

ran el valor de P (Q -l)  ̂ = t.

-lo g  B = (Q-l)"^ (-log Z +  log P P p o ) -P (Q -l)~^ log h

log B

• 0.1

-02

-03

- 0/)

-05

t -  179 138 124 120

-log b

Figura 18 .-  Diagrama log B Trente a ( -  log h )^ .

Para valores de Z .10 > 3 ,  t = 1,20 ^ 0,05 lo que hace pensar en la  presen­

cia de al menos un complejo



- 104 -

y duido valores a N se obtiene la  siguiente Tabla X II de valores de P y Q, 

TA B LA  X I I , '*• Valores de P , Q y

N Q P -  /®PQ

1 2

......... . i

1,2 ± 0,1

t' ' ..............

2 3 2 ,4 ±  0,1

3 4 3,6  ± 0 ,2 29,16 ± 0,07
4 5 4 ,8  i  0 ,2 35,83^ 0,13
5 6 1 6 ,0  ± 0 , 3 42,47 ± 0,05

No considérâmes valores de N > 5 puesto que en el tratamiento de in te -  

gracicîn general, los valores de P ^  6 (P^g. 113)

En la  columna 4 de la  Tabla X II  tambien se dan los valores medios de 

log f ip Q  (“  log Zh^-log  P +(l-Q )log b ) , calculados a p a rtir  de los datos expe- 

riirentales Z  ( l o g t o r n a d o s  al azar y redondeando los valores de P de la  —  

Tabla X I I ,  es decir, suponiendo una de las especies (4,4)^ (5,5)  o (6 ,6 ) ,  Apa- 

rectemente cualquiera de estos très complejos podr& explicar los datos obtem
3

dos para valores de Z . 10 > 2-3 ,

Si como hemos supuesto se cumple el mecanismo "core + links” , podemos 

aplicar la  ecuaci<5n [ 49]  a l compuesto (P,Q)

2 5 .=  P

y haciendo 

tenemos

Q = N + 1 P = Nt



y  hiciendo x si t es constante, podemos escrib ir:

BZ_ = t N / 3 ^ x ' ^
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N
y  c o m o  b  ^  B  Z  =  t N  P p ^ x

es decir, que Z es solo funcion de x; por tanto representando ^ t  f rente a log x,

las très curvas de la Figura 17 deberan reducirse a una sola. En la Figura 19 se

3observa que sucede asf para valores de Z , 10 > 3 ,  mientras que no ocurre esto 

paia valores in feriores; o sea que solo se cumple el mecanismo "core + links" 

para Z . 10  ̂ > 3.

Oî B mM
1200

600

3006

4

CD,
2

7.0 7.5 8.0 log X

Figura 19 .- Diagrama Z / t  f rente a log x

Vamos a considerar en los calculos que siguen el complejo (6 , 6) puesto que 

es 5 el menor valor de N que hace entero el valor de P . Aplicando a este caso -  

las ecuaciones [48] y [49]que nos dan el balance de masas, tenemos:



B = b + 6 Pggb h
6, -6 — 106 —

M . =

puesto que en nuestro caso b %=* B

Z =  ô p ô ô k V ^

y haciendo ZB = 6 y3^^h  ̂ = u ^ • [52]

tenemos que podemos calcular log u ( = __E. log B -  ^   log Z ) ;  y por otra parte
6 o

representando Z f rente a log u en la région de mejor superposici6n de este gra 

fico con el experimental Z (-  log h (Figura 20) podemos obtener pare j as de —

N>

B mM6

O  1200

5

4

3

2

1

7.0 -log b
-0.5- 1.0 to log u

Figura 20. -  Superposicion del diagrama Z ( -  log u con los
datos expérimentâtes Z ( -  log h

valores de log u y . -  log h que nos permiten calcular de la  ecuacion:

log / I 55 6 log h -  6 log u -  log 6 .
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En la posicic^n de mejor ajuste se tiene que para log u = 0 , log h = -6 ,9 4  o sea 

log = -4 2 ,4 7 .

Para los complejos (5 ,5 ) y (4 ,4 ) el ajuste es s im ilar, pero no lo aplicamos 

puesto que para afinar los valores de sus constantes dadas en la  Tabla X I I ,  a s f  

como las de todo s los complejos,utilizaremos el metodo m^s rapide de computa—  

ci<̂ n digital.

3
Observâmes que para los valores de Z .10 < 3  las curvas calculadas no 

coinciden con los datos expérimentales (Figura 20); las curvas tienen mayor -  

pendiente, lo que hace suponer que en esta dltima région existen especies mono- 

nucleares respecto a OH , Esto también se observa en los valores de t (Figura  

18), y en la  representacién ^ t  f rente a log x (Figura 19).

Si suponemos las dos especies més sencillas B (0H) y B^(OH), y la  aproxi- 

macién b %  B , se tiene;

Zh -  D ' = / 3 j j  +  / 5 j 2  b

donde D ' = 6 [ 53]

Representando Zh -  D ' f rente a B tendrüamos una lîhea recta cuya ordenada 

en el origen serîa  y la  pendiente • En efecto, en la  Figura 21 los da­

tos parecen situarse sobre rectas. Los valores de y obtenidos fue-

A s f mismo si admitimos, como hemos dicho, que para Z  .10 <1 3 solo exis­

ten los complejos ( l , l )  y ( l ,2 )  y se signe cumpliendo la  aproximacién razonable 

b %B , podemos: a) determinar el valor de N correspondiente a l tratamiento 

"core + links" para la regién de Z .IO  ^ 3 ,  y b) los valores de las constantes

^11 ^ P \2 '



o o
s

I

M
0 .4

-9.79
0 =10

0.2

-9.81
0 =10

10 .5 B M

— 108 —

Figura 21 ,- Diagrama (Zh -  D ')  f rente a B , para log y3^^=-42,47 

a) En efecto, para todo el sistema tenemos que

z  = + /3i2§iT^ + P / Î p q B ^ 'V ^

y teniendo en cuenta el valor obtenido de t = 1,2 y las relaciones Q » N + 1 y

[54]
P = N t, podemos e s crib ir:

11- “ A 2 —  ^ ^  ^ P Q

y log d' = log ( Z -  '*■ -  = log (F  f i 'p r )  ^  log x donde x = Bh

d ’ = z  -  A i ü   ̂ -  P i 2 ^ ' ^ =  P / )p n

-1 _ „ ,-l>
11— '"12^^* '   ̂ PQ

y representando log d' f rente a log x tendremos una linea recta de pendiente N

(Figura 22), En nuestro caso vemos que el valor de N oscila entre 3 y 5, lo que

quiere decir que en la  regidn de Z ,10 > 3  pueden ex is tir los complejos polinu

cleares (4 ,4) ,  (5,5) y (6 ,6) ,

 ̂ b) En la regidn de Z , 10 4 3, tenemos:

( P li + By3 ) h  ̂ = u11 12 [ 55]

es dec ir, log u = log ( p>^ + By3^p) -  log h = log Z con la  que se calculd la12

familia de curvas Z  (log u) que superpuesta a la  experimental g  (log j )̂ en la
B B
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S’

3.6

3.2

2.8

2.4

7.8 82 logx74

Figura 2 2 . -  Diagrama -  log d' frente a log x , para 

log = - 9 , 8 1  y log  = - 9 , 7 9

posici(^n de mejor ajuste se obtuvo la siguiente Tabla X II I  de valores de log u 

correspondientes a -  log h para cada B constante.

TA B LA  X I I I . -  Valores log u, -  log h para cada B constante.

B log u -  log h

0 ,3 -  4 ,50 5,11

0 ,6 -  4 ,50 5,00

1 ,2 -  4 ,50 4,78

Sustituyendo estos valores en la  ecuacion [54] obtenemos:

f i l l  =
-9,81

f i l 2  =
-9 ,55 que concuerdan bastante bien con los

calculados anteriormente ( 10 y 10
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Tambi^n se han calculado làs curvas te<$ricas Z (-log  h)^ en base a los da­

tes que se indican en la  Figura 21 y el valor de log = -  42 ,47 , las cuales -  

han sido representadas en la  Figura 17 junto con los datos expérimentales, r e -  

sultando una coincidencia bastanie buena, lo que indica que nuestros datos se 

pueden expli car suponiendo las eSpecies ( l , l ) ,  ( l ,2 )  y (6 ,6 ) .

3 .B .3 .2  Tratamiento de los datos por el método de integraci<5n

Si admitimos que pueden ex is tir cualquier mîmero de complejos B^(OH)^, ade 

m^s de los de formula "core + links", tenemos que la  concentraci<5n total de OH 

ligado en los complejos es:

3 Z  = Z  Z  p / )
—  p q '  pq—

donde a = h  ̂ y la  concentraci<$n total de B es:

B = b + Z  Z  q A b^a^
— — P q ' pq—

Llamamos BR a la  concentraci^n total de especies que contienen a 3 ,  es decir:

BR = b 4- ^  Zyg b^a^ [5 5  a l
— — P q' pq------

donde R  ̂es el grado medio de condensaci6n del sistema.

Sillon (l63) ha demostrado que:

dBR = 3  dln b + BZ dln a

de donde b a
BR = b + /  (B -b) dln b + j  BZ_ dln a + Cte.

\  \

Podemos défin ir p y q, respectivamente como los niîmeros medios de OH y B

por complejo

BZ _ _ B - b
P = BR-b ^  “ BR-b
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Adem^s teniendo en cuenta que Z  = 0 a pH < 5 y que en esta regi<5n el co- 

balto se supone que est^ en la  forma Co , el grado medio de condensaci^n a 

pH < 5 es R“  ̂ = ^ 1.

Vamos a aplidar las definicioneS anièrioï^es à lôà casoS en qües 

a) b B en el intervalo 0 ^  Z.IO^-^ 1,2 que corresponde a

oo  <  -lo g  h ^  -lo g  hj

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede suponer que en esta ré ­

gion solo exist en los complejos Co(OH)^ y Co2(OH)^^, es decir que:

Z  *  /3jja + /3j2È2:

Por tanto, la  integral se puede escrib ir para cada curva Z  (log h) en la

formas a

( B R - b  )B"  ̂ = 1r  + 2,303 /  Z  dlog a

donde 1 r “  ( P v2^   ̂%  integral residual correspondien

te al tridCngulo curvilîheo comprendido entre la curva Z  (-log h)g , el eje de abs- 

cisaSy las ordenadas del intervalo 0 ^  Z  .10^ i l  1,2; la  hemos calculado —  

analîlica y gr^ficamente.

Para hacer la  integraci^n gr^fica hemos tomado los datos Z y log a expé­

rimentales de la Figura 17 y calculado p segdn la  ecuaci($n [ stJ

Representando p frente a Z (Figura 23) observâmes que en el sistema hay 

una mezcla de complejos con distinto valor de p a l v a riâ r  Z  ,

1 < p  C 2,5  
0< Z ,10 ^<  10

•J
E l lim ite in fe r io r, que corresponde a Z .IO  < 2 ,  pare ce indicar la  presencia en
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.3+e l sistema de especies que contienen un OH , v . g r . :  CoOH , Co^COH) • P or su 

parte, el limite superior podria indicar la presencia de especies que contienen -  

mas de dos OH .

3En base a tratamientos anteriores, suponemos que para Z, 10 > 3  hay un com-
3plejD (P,Q) grande y para ^ 1 0  < 3  existen los complejos ( l , l )  y ( l ,2 ) .  Ahora va­

mos a tra ta r  de obtener el valor de P:

BZ -  0 ,, -  C,
P = 11 12

BR — — b
—  11 12 —

donde = /Ô ^̂ ba 12-

P B mM

O  1200 

€> 600 
€  300

2 œ

1

Figura 2 3 . -  Diagrama p frente a Z, 

Para ello aplicaremos las ecuaciones:

B= b + + .2 + Z  Z  Q y 3 p Q b V

Q PBZ = /3^^ba + a + g  I / ) p Q b “ a

Q PBR= b + ySjjba + â  + 5  IP p Q k '^ â

Ordenando termines y diferenciando la  [ôoj tenemos:

*  p  ^  a dln — ^ P Q dln a

[ 6 0 ]



Como en el caso considerado b %» B
-  113 -

BR -  b -  G11 -  = 2.303 / b Z dlog a -  /3^^Ba -

y teniendo en cuenta que + y3^^B ) , tenemos:

( H R - b - C j ^ j - C j 2)B"^= 2*303 Z d l o g a +  ( / } ^  + )  ( a  ̂ -  a )

y finalmente

P =

'^R- ( A l +  A 2^ ) s . +  2'303 Z  dlog a

Representando P frente a Z (Figura 24), podemos sacar la  conclusion de que exis­

ten complejos que contienen de 4 a 7 grupos OH . Teniendo en cuenta que los e rro -  

res que se cometen en la  integraciOn grafica deben ser mayo res para B = 0,300 M, 

que para las otras concentraciones totales de cobalto(ll), probablemente las especies

existentes, ademOs de CoOH^ y Co^(OH)^^ podrfan ser:

C 0q(0H )2°"'^ , Coq(OH)^°"^ 6 Coq(OH)^^"^

o una combinaciOn de estas.

.3+

P

6

O®

B mM

O 1200 
O 600 
C 300

i 2

82 64

Figura 2 4 . -  Diagrama P f rente a Z .
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A  ja r t ir  de la  ecuacidn se tiene:

B d R + R d B = »  B d l n b + B Z d l a a  

es decir d (in b — R) = R dln B -  Z  dln a

Cmsiderando que Z  dln a = d(Z In a) ~ In a dZ 

y ordeiando termines, tenemos:

d (in b -  R + Z l n a ) =  R dln B + In a dZ 

y aplicando el criterio  de integracidn de Eu ler para diferenciales totales exactas

J r ^ In a

d z / e  \  B

de donie

o \  <7 log B

En nuestro caso R^ = 1, por tanto

/o V 4̂  log B

Andlo^mente se puede calcular:

-  In b = Cte + /  I f dln a. /  f i î L )
J-X  dB  /

o bien
log b = log 3  -  /  Z  dlog a -  #  ] d log a

f [  è?!
Nosotros no conocemos /  { ______  ] d log a , pero la  podemos expresar

Æ Î
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en ;’unci<5n de R aplicando el c rite rio  de Euler a la  ecuaci^n [6l] e integrande:

log b = log B -  J Z  dlog a + 0.434 (R -  l) 

conlo que podemos calcular p y q.

Una representaci^n de estos val ores (Figura 25) nos indica que para valores

de Z . 10 comprendidos entre 1,5 y 6 ,5  los complejos prédominantes son el ( l , l )  

y e] (1, 2), puesto que;

1 < q  <2 y p s » l

B mMP
O  1200 

O 600 
€  300

C 6

0
21

Figura 2 5 . -  Diagrama p f rente a q.

3 .B .3 .3  Calcule mediante gr^ficos normalizados

Puesto que conocemos los principales complejos prédominantes en el sistema, 

podemos aplicar el método de gréficos normalizados para re finar los valores de las 

constantes de equilibrio.

En nuestro caso el célculo de estos ^raficos es el siguiente; Sean B(0H)^ , 

B^(OH)^^ y B^(OH)^^ los complejos prédominantes en el sistema. De las ecuaciones 

[ 43] y [ 49 ] se tiene;

B = b (1 + /3^ a  + 2 + 6 [62j
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donde a = h ^

BZ = b (/3 jja  + + 6 [62 aj

que deseamos transformar en la  forma normal!zada siguiente:

B* = V OC^ {1 + K «C+ 2 Kv + 6 (X v^) [S )]

B*Z = V 0 L~ \ K O C + K v  + 6 # v ^ )  [63 a]

donde B * ,  Ou y v son variables normalizadas proporcionales a B , a y ( a ^ ,

es decir:
B *=  C.B 

1—

a  = C^a > W
y  = C j ( ^ )  ;

Sustituyendo f64^ en las [62^ y comparando con las jj63 l se obtienen las 

constantes de normal!zacién y cuyos valores sustiufüos en f 6 4 j  nos

dan los de las variables normalizadas y el del parémetro K:

B ' -  S  P n  Pi2 [6 5 ]

Pl2“ ^ 3 , g ) ' / 6  [66 ]

r  = (ab) M

Las ecuaciones [ 63]  las transformâmes en las siguientes que resultan més sen- 

cillas para el célculo:

B̂ 'oO ( 1 -  Z )  = V (1 + Kv)

a  (1 -  Z ) = [ z  + Kv (2 Z  -  1 )] ( K + 6 v^)“^
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y con ellas obtenemos las variables normalizadas y OC para distintos valores 

de la  variable au x ilia r v , a Z constante y dando al paramétré K el va lor calcula­

do con la  ecuacidn [68] y los valores de las constantes 

y = 10 (paginas 104 y 109 )•

Construimos el grafico normalizado (log B* , log (X )g  ^  y se compara por

superposicidn con el grafico experimental (log B , log a (Figura 2 6 ) ;  en la  

posici6n de mejor ajuste tenemos:

log B* -  log B = 0,33

log -  log a = -  7,35

.-3y con K = 3 ,16 .  10 , y las ecuaciones [65] , [66] y [67] calculâmes:

log = -  9,85

log ^ -  9,52

45

an

B mM

O  1200

-02

-0.4

- 0.2

-0.S

6.5 7.0
- 1.0 -0.5 tO log «

Figura 2 6 . -  Superposici^n del grafico normalizado log B* f rente a log (X 
a Z y K constante con los puntos expérimentales log B f rente 
a -  log h a Z constante.
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3fcBi3*4 Tratamiento de los datos por Letagrop y cAcnlo de loA diagramas 
de distribticion de especies

Utilizamos el programa LETAGROP dando a la  m^quina IBM 360, 30 trÜbs 

de datos, (Z , -log  h , B ) y uno de los siguientes grupos de constantes ' ‘̂ 12 ’

^66^' { ^ 11» ^i2»/^55^ y (^ 11 'A z '7*44^ obtenidos gr^ficamente, pasando el pro­

grama hasta obtener el minimo valor de U o de G (Z  ).

Puesto que en todo el estudio de los hidroxocomplejos hemos usado el c rite ­

rio  de que los coeficientes de actividad de las especies reaccionantes se mantie- 

nen constantes en el medio i^nico (Ba, Co) (CIO^)^ 1500 mM, es decir (p  = Cte.

(=1 por definici(^n) a l sustituir Ba^^ por Co^^ dentro de los limites:

1200 mM >  Ba^"  ̂ ^  300 mM 

300 mM ^  Co^^<[ 1200 mM

tratamos de comprobar esta hip&esis aplicando el programa Letagrop con las me- 

jores obtenidas para las especies ( l , l ) ,  ( l ,2 )  y (5 ,5)  a cada una de las se

ries de datos Z  (log h)g por separado, es dec ir, para B = 300, 600 y 1200 mM 

y se ha comprobado que las constantes para cada B son pr^cticamente iguales, 

lo que permite concluir que en efecto ^  = Cte. = 1 .

La Tabla X IV  recoge las combinaciones de très constantes que dieron valo­

res minimes de U y C5’(Z ) , .

2+En las Figuras 27, 28 y 29 se représenta la  distribuci^n de especies Co , 

CoOH^, Co^OH^^ y Co^(OH)^^ , Estas curvas fueron obtenidas utilizando las 

constantes de estabilidad dadas en la  segunda columna de la  Tabla X IV * E l céTlcu 

lo se hizo mediante el programa KUSKA (l43) que élimina b por iteraci^n entre  

L34J y C 35]  y calcula Z  y las concentraciones de las especies indicadas, en
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iiA intervalo de pH dado.

TA B LA  X IV . -  Constantes de estabilidad refinadas por Letagropi

(p>q)

(1.1)
(1,2)
(4.4)

(5.5)
(6 .6 )

10,90
9,21

29,32

10,33
9,20

35,95 i

9,93
9,22

42,59

10,45
9,20

35,95

10,55
9,17

35,93

10,55
9,21

35,95

<TZ , 0,0006 0,0006 0,0006 1 0,0004 0,0007 0,0005

B 0 ,3  <  B <  1,2 1  0 ,3 0 ,6
% '""II* 

1,2

Se puede observer que la  coneentracid^n de hidroxocomplejos es muy baja, 

especialmente la del compuesto CoOH^, Los complejos m^s abundant es son el Co^^ 

( ~ 9 7 5 5 ;  pH = 6 ,9 )  y el Co,(OH)^+ (-~39S; pH= 6 ,9 ) .

Los trabajos publicados con anterioridad sobre la  hidrolisis del cobalto, son 

incomplètes y pres en tan una variacid^n muy grande en los valores obtenidos para 

P y i* Limitaremos nuestro comentario a los mds recientes.

Chaberek, Courtney y M artell (83) estudiaron potenciomdtricamente la  h i-  

dr^ lis is  del cobalto(ll) de una forma indirecta, para ver la  influencia del mono- 

hidroxocomplejo en los equilibrios del cobalto(ll) con el dcido y0-hidroxietilimino 

diacdtico. Elios trabajaron en las mismas condiciones que las empleadas en pre­

sencia del aminodcido, o sea, acidificando con HCl 100 mM soluciones 10 mM del
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Ôc(0H)

295

290

285

6.5 pH6.0

J^igura 27

CoOH

590

; 580

560

65 pH

Figura 28

CoOH y  

COnOHCQ

1150

Co

1100

1050

6.0 6.5

Figura 29

Diagramas de distribuci^n de las especies Co^^, CoOH^,CoOH^ y Co^(OH)^ •
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id̂ n metéClico, y luego valo±%ndo con KOH 100 mM, manteniendo en este valor la  

fuerza i^nica utilizando KCl como diluyente. De la  comparaci&i de las curvas 

pH-ml de KOH en ausencia y en presencia de la  sal m et^ica y suponiendo que 

solo tiene lugar la  reacci^n :

M(H20)2+ H+ + [ m (H20)„_j (O H )]+

2+obtienen un valor aproximado de la  primera constante de h idrA is is  del Co a 

30^0 y fuerza i<^nica 100 mM, que fus 1. 10

Por otra parte , Gayer y Woontner (84) trabajando con concentraciones de 

CoClg comprendidas entre 10 y 100 mlwî, y midiendo el pH de soluciones p u rifi-  

cadas de la sal, obtienen un valor de = (6,3 i  l , l ) ,  lO”^^* Este procedimien 

to est^ sujeto a grandes e rro re s , ya que no se corrige la  pequena pero significa- 

tiva acidez que aporte la  sal como impureza, la  cual es d iffcil de elim inar comple 

tamente.

En los trabajos anteriores de h idrA is is  del co balto no se ha detectado la  -  

presencia en soluci^n de hidroxocomplejos polinucleares como el ( l ,2 )  y el (5 ,5 ) .

E l valor que hemos encontrado para la constante del cobalto(ll) a 25-C 

(logy3^ = -  10,3), coincide bastante bien con el dado por Bolzan y A rv ia  (87) a 

la  misma temperatura (= -  9*85), pero es bastante diferente de los citados ante- 

riormente (83;84), lo cual es explicable debido al valor aproximado que tiene la

dada por Chaberek y colaboradores y la  incertidumbre de la  constante ob- 

tenida por Gayer y Woontner que se puede a trib u ir razonablemente a que desco- 

nocen el valor de H (acidez total) a l suponerla igual a cero.

Finalmente, comparando nuestro valor de para el cobalto(ll) con los -
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citados en la  lite ra tu ra  (48) para el C u(ll), N i(ll)^  Z n (ll), Mn(ll) y M g(ll), encon? 

trames que esta de acuerdo con el orden de basicidad de estos iones metéClicos y 

el orden selective de estabilidad de estos me taie s con otros ligandos (Tabla XV)^ 

Tambi^n se observa que coinciden aproximadamente con las primeras constantes 

de hidrolisis dadas por Bjerrum (3).

TA B LA  X V , -  Prim era constante de hidrOlisis (log de varios metales 
(48) a 252C,

: Métal Co2+

.............. —r

Ni^*^

r ...... ..... "-'i

Cu2+

;

Zn^"  ̂ :

-lo g  /«u
j

12,2
>

10,59 10,3 ( . ) 9 ,4 7,34 9,3

(• )  V a lor obtenido por nosotros.
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3 .C  COMPLEJOS DE COBRE(n) CON DIM ETILGLIOXIM A (H,^Pm)

E l Sistema cobre(ll)-dimetilglioxima en etanol-agua al ifo  v /v  lo estudiamos 

a travOs de medidas de solubilidad del compuesto Cu(HDm)2 previamente aislado ; 

esto que hemos hecho en ausencia y en presencia de cobre(ll) nos permitiO detec- 

ta r  el compuesto Cu(HDm)^ cuya formaciOn fuO confirmada a travOs de su espec- 

tro  de absorciOn, por electroforesis sobre papel y viendo el comportamiento del 

equilibrio :
Cu(KDm), + 2 HDm"

cuando habîa cobre(ll) o H^Dm en exceso.

Determinamos las constantes de estabilidad de los dos compuestos y compro- 

bamos la  del Cu(HDm)^ mediante el estudio de ^a funciOn D = f(pH) en soluciones 

de cobre(lX) con exceso de H^Dm •

3 .C .1  Espectros de absorciOn

Los espectros de absorciOn de la  dimetilglioxima, y del Cu(HDm)^ medidos 

entre 220 y 320 nyi pres en tan una banda de mOxima absorciOn a 225 m^, s ien- 

do la  del reactive de mayor intensidad, mientras que el cobre(n) a la  concentra—r 

ci<în de 0,100 mM tiene un m^ximo m^s ancho pero de mener intensidad entre 232 

y 240 myi (Figura 30); por consiguiente esta regi<^n del espectro no es apropiada 

para medir la formaci<Jn del complejo Cu(HDm)^.

En cambio el compuesto présenta una absorci<^n grande a 380 nyi (Figura 3l) 

que decrece r^pidamente hacia longitudes de onda mayores ; la  densidad (fptica 

casi se estabiliza entre 440 y 470 mjx y finalmente va disminuyendo hasta Uegar 

a 680 mjXrn En esta regMn del espectro (visible y finales de u . v . )  ni el cobre(ll) 

ni la  H^Dm presentan absorci<^n a las concentraciones de 2 ,00  mM y 4 ,00  mM
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D

160

120

80

250 300 A

Figura 3 0 . -  Espectros de absorcion en etanol-agua al 1^ v /v  de: 
l) H Dm = 0,20 mM; 2) Cu(HDm)_= 0,10 mM; 3) CuSO .=0,10 mM.

co

160

120

40

400 500 600 700 800 900 mfi

.Figura 31 .- Espectros de absorci&n en etanol-agua al 1% v /v  de:
l)  Cu(HDm)^ = 2 ,00 mM; 2) CuSO = 2,00 mM.
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respectivamente. For consiguiente elegimos la  longitud de onda de 460 m ji como 

la  m^s conveniente para medir la  formaci<^n del Cu(HDm)^.

3 .C .2  Influencia de la  coneentraci^n de cobre(ll) en la  solubilidad del Cu(KDm),

Hemos estudiado la  solubilidad del Cu(HDm)^ en ausencia de cobre(ll) y en 

presencia de e l, en concentraciones exactamente conocidas; comprendidas entre 

22,9 y 229,2 mM.

Para ello se prepararon soluciones saturadas de Cu(HDm)^ en etanol-agua 

al 19̂  v /v  y pH 5 ,0  con las concentraciones de cobre(ll) que se indican en la  Ta­

bla X V I; los experimentos se realizaron a 26&C y despu^s de un tiempo de equili­

brio de 6 horas, determînado previamente, se valozY  ̂colorim^tricamente con ^ c i- 

do rube^nico (164) el cobre(ll) del sobrenadante una vez filtrada la  suspension #8e 

eligiO este mOtodo por ser rOpido y exacte. Los valores de solubilidad que apare- 

cen en la  Tabla X V I fueron calculado s por diferencia entre las concentraciones -r 

total e in icial de cobre, y se puede apreciar que la solubilidad aumenta con la  con 

centraciOn de cobre(ll) en la  soluciOn;

TABLA X V I. -  Influencia del Cu(ll) en la  solubilidad del Cu(HDm)_

ConcentraciOn 
in ic ial de Cu(ll)

(mM)

ConcentraciOn total 
de Cu(ll) encontrada

(mM)

Solubilidad del 
Cu(HDm)^

(mî î)

0 6 ,3 6 ,3

22,9 32,7 9,8

57,3 69,2 11,9
114,6 129,0 14,4
229,2 249,0 19,8
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Begun el equilibrio:

Cu(HDm)^ .A Cn̂ "*" + 2 HDm’  [ 69]

la  solubilidad del coniplejo debe disminuir al aumentar la  conoentz^ciOn de co­

bre ( ll) . E l que esto no suceda hace pensar que tiene lugar la  foa^maciOh de otro 

compuesto.

2+E l aumento de solubilidad del Cu(HDm)g en presencia del iOn comdn Cu

se puede explicar en base al siguiente equilibrio:

soluciOn{cu (H D m )J   + 2 HDm'

Cu^'^ [ 70]Jf .2 CuHDm

+ 2+que dO lugar a la  formaciOn del complejo CuHDm en exceso de Cu •

3 .C .3  Comprobacion de la  formaciOn del CuHDm^

3 .C .3 .1  bifluencia del cobre(ll) y la  H^Dm en la  densidad Optica del Cu(HDm)2 • 

De acuerdo con la  ecuaciOn £6 9 j de disociaciOn del complejo Cu(HDm)27 su 

concentraciOn es directamente proporcional al cuadrado de la  concentraciOn de 

HDm’  y a la  primera potencia de la  de cobre(ll), Por consiguiente, la  adiciOn de 

un exceso de dimetilglioxima debe in flu ir  en su formaciOn muchf^imo mOs que un 

exceso anOlogo de cobre(I I ) ,  aunque expeiimentalmente hemos observado lo con­

tra r io . En efecto, en una serie de frascos hemos colocado 7 ,0  ml de soluciOn sa- 

turada de CuCHDm)^, les anadimos a todos 25 ml de soluciOn reguladora AcH—AcNa 

de pH 5 ,0 ,  y despuOs cantidades crecientes de soluciOn de CuSO^ 100 mlvi a unos, 

mientras que a los otros se les anadiO cantidades anOlogas de H^Dm 100 mN'i. T o - 

das las soluciones se llevaron al mismo volumen final de 50 ml y medimos sus den-
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sidades Opticas a 460 mp. Los resultados (Figura 32) ponen de manifiesto que la  con- 

centraci6n de H^Dm influye muy poco sobre la  densidad <5ptica in ic ia l de la  soluci<5n 

de Cu(HDm)^; mientras que un exceso an^logo de cobre(ll) duplica la  absorci<5n in i­

c ia l, Esto nos hace suponer que en presencia de un exceso de cobre (il) no se produ­

ce ningun cambio sustancial en el equilibrio de disociaci<5n, sino que tiene lugar una 

reacci6n quimica de formaci^n de un nuevo compuesto, ecuaci($n [to] .

Q

0 .4

0.2

6 m l42
Figura 3 2 , -  Variaci6n de la  densidad optica de la  soluciOn del 
compuesto Cu(HDm). con la  concentraciOn de Cu(ll) (curva l)  y 
H^Dm (curva 2),

3 , C , 3 . 2  Estudios de electroforesis sobre papel,

Hemos comprobado por este mOtodo la  formaciOn del Cu(HDm)^ al observar su 

desplazamiento hacia el catodo, cuando se colocan 10 p i de soluciOn del compuesto 

Cu(HDm)^ en presencia de exceso de cobre(ll) a pH 5 ,0 .  En experimentos anOlogos 

con soluciOn de Cu(HDm)^ a pH 3 ,5  en las mismas condiciones no apreciamos ningun 

desplazamiento. En el caso del Cu(HDm)^ el ligando solamente ocupa dos posiciones 

de coordinaciOn del cobre(ll), y el hecho que tenga carga positiva nos hace pensar -  

que las otras posiciones libres estarOn ocupadas por molOculas de agua.
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) .C .3 o 3  Espectros de absorci<$n,

Los espectros de absorcion obtenidos para el Cu(HDm)^ y el de este compues­

to en presencia de exceso de cobre (il) son lo bastante diferentes como para indicar 

la  formaci6n de otro compuesto, que en base a lo indie ado ante riormente suponemos 

el Cu(HDm)^, En efecto, entre 420 y 570 mp. (Figura 33) la  absorcion de una solu—  

ci(5n de Cu(HDm)^ 2 ,0  mM en presencia de CuSO^ 10,0 mM es aproximadamente el -  

doble que la  de una de Cu(HDm). solo, de igual molaridad, al mismo pH (=5,0 aju^ 

tado con soluci^n reguladora A cH -A cN a), y ambos en etanol-agua al Vfo y / y ; en -  

esta région del espectro el CuSO^ a la  concentraciOn indicada prOcticamente no ab­

sorbe, aunque si lo hace entre 560 y 1000 mp, lo que explica en gran parte la  mayor 

diferencia entre los espectros de las dos primeras soluciones en la  ultima regiOn —  

del espectro.

Q

0.8

0.6

0 .4

0.2

4 0 0  5 0 0  6 0 0  7 0 0  8 0 0 mu.

Figura 3 3 . -  Espectros de absorcion en etanol-agua al y / y  de:

1) Soluci(5n de Cu(HDm)^ = 2 ,0  mM;
2) 8oluci6n de Cu(HDm)^ (2,0 mM) + CuSO^ ( l0 ,0  mM);

3) Soluci6n de CuSO^ = 10,0 mM.
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3 . C . 4  Influencia del pH en la  composici^n del complejo.

Hemos estudiado las reacciones que ocurren en solucidn entre el cobre (il) y 

la  H^Dm para dar lugar a la  formaci6n de compuestos complejos, tomando la  dens^ 

dad éptica como propiedad caracterîstica, y viendo la  influencia del pH en la  compo 

sicion de los compuestos formados. La fuerza ionica de la  soluci(5n se ajusté al va­

lo r  100 mM con solucion reguladora, ya que en experimentos previos se observo que 

no influîa en la densidad <5ptica para valores comprendidos entre 10 y 200 mM. Las -  

medidas se hicieron a las longitudes de onda de 420, 460, 520 y 570 nyi a las cua 

les ni la  H^Dm ni el cobre(ll) absorben. E l método empleado ha sido el de Job (ll6 ), 

Una parte de los resultados se resumen en la  Figura 34, que relaciona la  densidad 

éptica con la  composicion de la solucion a diferentes valores de pH a / *520  m^.

0.6

OÂ

0.2

‘
pH

! \ O 3.5
; r C A.2

A 0  .̂9
/  •• j) Q 5.6

/ \  #  7.0

\
‘\

7 1/ /
^ \  \

0.2 Qâ  0.6 0.8 1 t u
Figura 3 4 . -  Método de Job para el sistema CuSO^ -  H^Dm 

en etanol-agua al 1?̂  v /v  a X  == 520 m^, j i  = 100 mM y dife 

rentes pH.

A pH 3,5 y 4 ,2  la  composicién del complejo es (2 , l ) .  A medida que la  solucion 

es menos acida el maximo se desplaza hacia valores de menor contenido de H^Dm;
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y asî'a pH 4 ,9  la  composicion corresponde a nna mezcla de los compuestos (2 , l )  y

(1, 1) con predominio del ultimo. A pH 5 ,6  existe el ( l , l )  y finalmente a pH 7 ,0  pré­

domina el (2 ,1).

Podemos decir que en las condiciones anteriormente indicadas se forman los dos 

compuestos. E l mOs sencillo, el Cu(HDm)^ prédomina a pH 5 ,6  y el Cu(HDm)2 a pH 7 ,0  

y 3 ,5 .

Es sorprendente que tambiOn se forme el compuesto (2 , l )  al pH m^s ^cido. Para  

comprobar este resultado, determinamos la  composiciOn del sistema por el método de 

las relaciones molares (l23;124) (Figura 35), y aunque no resultd apropiado en nues­

tro  caso, debido a que el compuesto présenta una apreciable disociaci6n y por consi­

guiente da una curva continua que tiende a ser paraiela al eje de abscisas en exceso 

del componente variable (de ahf que los resultados obtenidos por extrapolaci<5n de es­

ta curva son inseguros); sin embargo el método indica que a pH 3 ,5  no hay formacién 

del compuesto ( l , l ) .  Ademés, por el método de relacién de pendientes (ll4;115) confir­

mâmes que el Cu(HDm)^ se forma a pH 5 ,6  (Figura 36).

D
k mp

1.5

1.0

0,5

321

Figura 3 5 . -  Método de las relaciones molares para el sistema 

CuSO^ -  H^Dm, en etanol-agua al \  fo v /v  a pH=3,5 ; 

concentracién de Cu(ll) = 4 ,9  mM cote.
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D

O  H2Dm=a25.10^M  

O  Cu(ll) = 6,25.10'̂  M0.3

0.2

0.1

2 6

Figura 3 6 . -  Método de la  relacién de pendientes para el sistema 

CuSO^ -  H^Dm en etanol-agua al 1% v /v  pH = 5 ,6  j i  = 100 mM y 

X  = 460 n y .

3 .C .5  Constantes de estabilidad.

Para doterminar la  constante de estabilidad del compuesto ( l , l )  hemos u tiliz a -  

do los datos expérimentales proporcionados por el método de Job a pH 5 ,6  y A  =460 m^ 

el valor del coeficiente de extincién molar del complejo se calculé con los datos de la  

Figura 32, curva 1, siendo igual a 500 M Los resultados se resumen en la  Tabla 

X V II, obteniendo un valor para de (6,3 ^ 0 ,4 ) .  10 , es decir log y3̂ ' = 2 ,8  ^ 0 ,1 .

La constante de estabilidad del complejo (2 ,l )  la  determinamos por el método de 

las soluciones correspondientes (l65), empleando los datos del método de Job a —  

pH 3 ,5  y X  = 460 m^. Los resultados obtenidos aparecen en la  Tabla X V III encon- 

trando un valor de ( l , 7 ^ 0 ,4 ) .  10 , es decir, log p ^  = 6 ,2  i  0,1.

Las constantes de estabilidad anteriores son constantes aparentes en el sentido 

de que solo son vélidas para un conjunto determinado de condiciones, A s f para el -
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compuesto Cu(HDm)^ la  constante de estabilidad total aparente o ûondicional viene

dada por:

^Cu(HDm)2l

donde [^Cu^  ̂ j es la  concentracién total de cobre (il) no unido a HDm y l̂ HDm 

la  de ligando no unido al cobre ( il) .  Pero como el HDm es una base fuerte^ —

TABLA X V II. ~ Constante de estabilidad del complejo Cu(HDm)^.

Cu(ll)

10%

H.Dm
103

D TCu(HDm)'^] 

^  lo"
( C u M

10

r  HDm ]

104

1,48 2,33 0,375 7,5 7,3 15,8 6,5
1,40 2,35 0,360 7,2 6,8 16,3 6,5
1,33 2,42 0„345 6 ,9 6 ,4 17,3 6,2
1,27 2,48 0,330 6,6 6,1 18,2 5,9

! . 
Valor medio de log = 2 ,8  -  0,1

TA B LA  X V I I I . -  Constante de estabilidad del complejo Cu(HDm)g.

CUi . 

10^

^H^Dm^

10^

CU2

103

HgDm^

10^

[Cu(HDm) J  

10^
M

10^

[H D m ]

10^
^ 2

10-^

, 3,68 ; 11,3 7,35 7,65 3,58 0,10 4,14
" .....  F

2,09
4,10 10,9 6,75 8,25 3,86 0,24 3,18 1,59

: 4 ,40 10,6 6,38 8,62 4,00 0 ,40  é k 2,60 1,48

4,65 10,4 6,08 8,92 4,10 0,55 2,20 1,54

! , 
V alor medio de log 1 0,1
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existir^  en solucion acuosa ademés de la  especie Cu(HDm)g la  H^Dm, de modo 

que:

HgDm -  2 |Cu(HDm)J = )

= )HDm |l 1 +  ̂ I  = V f HDm j  ; donde 0 = 1  +

No consideramos la serie de complejos Cu(OH)^ o mejor aifii Cu^(OH)^ pues 

a pK < 5 ,5  la  hidrélisis del cobre (il)  debe ser despreciable.

Por tanto, necesitamos calcular la constante de ionizacién de la dimetilglio­

xima en etanol-agua al l?è v /v ,  la  cual fué determinada aplicando el método de —  

Bjerrum (l66), baséndonos en que el equilibrio que se establece entre un écido y 

sus iones es formalmente anélogo a los que tienen lugar en la  formacién de iones 

complejos, sin més que suponer que el protén actua como ligando y el anién del — 

écido como ién central.

Para ello titulamos potenciométricamente, por culombimetrîa a intensidad -  

constante, 50,0 ml de H^Dm 1,00 mM y 50,00 mM de Na^SO^ en etanol-agua —  

al 1^ v /v  a los que se ha anadido una pequena cantidad de écido fuerte ( ~ 12  jul de 

H^SO^ 2 N) con el fin de poder determinar el del electrode#

Utilizamos la pila de medida:

, A g C l / A g N 20 mM, Na^SO^ 50 mM etanol-agua ifo v /v / S / electrode vidrio

y la  de e lectro lis is:

(+) Ag/NaCl 40 mM, Na^SO^ 30 mM etanol-agua 19̂  v /v  /  S /  Pt ( - )  

donde S = 0 ,5  mM, Na^SO^ 50 mM, H^Dm 1 mM etanol-agua 1% v /v *

f
La titulacion en la  regién écida nos permitié calcular y (diagrama

de Gran, Tabla X IX , Figura 37).
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O)

I

i -39.0mV

5 1510 20 25 30 pF

EF ig u ra  3 7 . -  D ia g ra m a  de G ra n , -  D e te rm in a c io n  de ^ F ^  y  ^ 

Cada s e r ie  de pun tos  c o rre s p o n d e  a un e le c tro d o  de v id r io  u t i l iz a -  

do en e l m ism o e x p e r im e n to .

Como despues d e l pun to  de e q u iV a le n c ia  lo s  pH o b te n id o s  son a lto s ,  la  ecua- 

c i6 n  [ 26 ]  puede e s c r ib ir s e  en la  fo rm a :

n = 2 +
u F  -  u F  + K  V  h / o '  w o —_ -1

P a ra  u ti l iz a m o s  e l v a lo r  1 3 ,9 0  o b te n id o  p o r  in te rpo la c i< 5 n  de lo s  d a to s  de 

la  l i t e r a tu r a  (48) p a ra  n u e s tra  fu e rz a  i6 n ic a  ( ^  = 0 ,1 5 ).

R e p re se n ta n d o  n o b te n id a  con e s to s  da tos  (T a b la  X X ) f re n te  a l p H , F ig u ra  

38 , podemos c a lc u la r  lo s  v a lo re s  de h p a ra  n = 3 /2 ,  y  como en n u e s tro  caso  

^  p H , a p lic a n d o  la s  e cu a c io n e s  [ s ia ]  6 [ 23 ]  nos da un v a lo r  de 

= 1,91.10 (pK^ = 10, 72 ) que c o in c id e  b as ta n te  b ie n  con e l dado p o r  C h r is to -  

p h e rs o n  y  S an d e ll ( l6 7 ) (= 1 0 ,5 9 ). No se hacen c o r re c c io n e s  a la  segunda io n iz a —  

c id n  de la  d im e t ilg lio x im a  deb id o  a que h a s ta  p o r  lo  menos un pH  = 11 no ju e g a  —  

n in gu n  pap e l s ig n if ic a t iv o  ( l6 7 ) .
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n
2.0

1.5

1.0

0.5

9 10 11 pH

Figura 3 8 .-  Diagrama de n f rente al pH.

-11para n = 3 /2  pH = 10,72 , -log  = 10,72 = 1,9 . 10

Con este valor de la  constante de disociaci<$n £cida de la  dimetilglioxima, h i-  

cimos las correcciones para las constantes y (ecuaciones [ lo ]  Y [ n ] )

obteniendo los siguientes valores;

log y3  ̂ = 7 ,9  -  0,1 log y3 = 20,7  ± 0,1

3 .C .6  Estudio de la  funci^n D=f(pH) en exceso de H^Dm   ' ' '       ' ' """ 6 "

La formaci($n de los complejos de cobre(ll) con dimetilglioxima, y en general 

la  de cualquier complejo met^lico formado por aniones que sean bases conjugadas 

de ^cidos débiles, depende fundamentalmente de la  acidez del medio.

A l estudiar como varia  la  densidad 6ptica ( a  A  =■ 460 m^) f rente al pH de una

soluci(5n que contiene cobre(ll) (CuSO^ 0 ,80  mM) y un exceso (ocho veces) de dimetil­

glioxima, observamos (Figura 39) que la  absorci6n aumenta r^pidamente entre los va­

lores de pH 2 ,8  y 4 ,2  y luego permanece constante entre pH 4 ,2  y 9 ,0 . Un aumento —  

posterior del pH d^ lugar a un nuevo aumento de la  absorci<$n. La forma de esta curva
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es caracterîstica de una formaci<$n sucesiva de complejos.

E l r^pido crecimiento que présenta la  curva de densidad (Sptica entre pH 2 ,8  y

4 ,2  se puede a trib u ir a la  formacl6n de une de los complejos Cu(HDm)^ 6 Cu(HDm),

La siguiente ecuacion muestra la  reacci<$n que tiene lugar en ese intervalo de

pH:
+ n H Dm

-n  log [h ”̂] = -log (Kg[H^Dm] " j  + log

[cuCHDm)^""]

D

0.3

0.2

0.1

10 12 pHi 6 82

Figura 3 9 .-  Variacion de la  densidad <5ptica del CuSO^ 0 ,80  mM en 

funci^n del pH y en presencia de H^Dm 6 ,40  mM.

En presencia de un gran exceso de dimetilglioxima, la  [lî^Dm] se puede conside- 

r a r  constante, por tanto:

[cu(HDm)^“ ]̂

n pH = Cte. + log



R e p re se n ta n d o  lo g [ C u(H D m ) 2 -n / Cu
2+
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) + 1 f  re n te  a l p H , la  p e n d ie n te  nos d a ra

e l v a lo r  de n , o sea e l num éro  de m o les  de H ^D m  c o o rd in a d o s  p o r  m o l de c o b r e ( l l ) .  

Como se conoce  e l pH de la  s o lu c id n , e l p ro b le m a  se re d u c e  a d e te rm in a r  la  c o n c e n - 

t ra c id n  d e l co m p le jo  C u(H D m ) 2 -n
n

L a  T a b la  X X I nos da la s  d e n s id a de s  d p tic a s  de la s  s o lu c io n e s  que c o n tie n e n  CuSO^ 

y  H^D m  en la s  c o n c e n tra c io n e s  in d ic a d a s . En e lla s  se o b s e rv a  que lo s  io n e s  e s -

tan  c a s i com p le tam ente  com b inados  en fo rm a  de C u(H D m )^ ^  a p a r t i r  de pH  4 ,5 .  L a

d e n s id a d  o p tic a  de ta ie s  s o lu c io n e s  es de 0 ,2 0 4 ; p o r  c o n s ig u ie n te , se puede c a lc u la r  

la  c o n c e n tra c io n  d e l c o m p le jo  C u(H D m )^ ^  en o tra s  s o lu c io n e s , a p a r t i r  de su d e n s i­

dad o p t ic a .  L a  c o n c e n tra c io n  de C u ^^  en e q u i l ib r io  es ig u a l a la  d ife re n c ia  e n tre  e l -  

c o b re  in ic ia l  y e l com b inado  en e l c o m p le jo .

L a  F ig u ra  40 fué  tra z a d a  en base a lo s  da tos  de la  T a b la  X X I y  es una  re p re s e n -  

ta c io n  de lo g  (j^C u (H D m )^ /  ^C u ^^ j)+  1 t re n te  a l p H . Se han tra z a d o  la s  re c ta s

F ig u ra  4 0 . -  V a r ia c io n  de lo g (  C u (H D m )^ j / |^ C u ^ ^ j)+  1 t re n te  a l p H ,

c o rre s p o n d ie n te s a  n = l,  n=2 y n=3 ; lo s  pun tos  c o rre s p o n d e n  a lo s  re s u lta d o s  e x p é r i­

m e n ta le s , lo s  c u a le s  se a ju s ta n  b a s ta n te  b ie n  a la  re c ta  n= 2 , lo  que v ie n e  a c o n t ir m a r  

lo s  re s u lta d o s  o b te n ido s  a n te r io rm e n te .
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En la Tabla X X I se da la  cbnstante de equilibrio de la  siguiente reacci& i: 

+ 2 H Dm ^ Cu(HDm) + 2

[c u (H D m )J  M  2 .

[C u ^ + j  [H gD m ]^  "  ' / z  ['^^3
K = e

1,0 . 10“ ^

en donde es la  constante de ionizaci^n de la  dimetilglioxima determinada an­

teriormente.

De esta forma calculamos una constante de estabilidad para el Cu(HDm)2 

log = 19,7 que es bastante comparable con el obtenido por el m^todo de las 

soluciones correspondientes (log — 2 0 ,7 ).

En el caso del Cu(HDm)2 » su formacion tiene lugar a un pH (=3,5) por de- 

bajo de la  région de hidr^lisis del metal, de modo que no hay ninguna dificultad  

en el calcule de las constantes de estabilidad de ese complejo. La duda cabriia 

en el Cu(HDm)^ que se forma a pH=5 , 6 , pero su carga positiva detectada por -  

electroforesis, indica que las otras coordinaciones del cobre deben estar ocupa- 

das por mol^culas de agua, las cuales no pueden ser determinadas en estudios de 

esta clase.

Para comparer nuestras constantes K^, K2 y los valores obtenidos

por otros autores, es necesario hacerlo en base a las caracterîsticas e lec tro - 

lülicas de los dis ol vente s, las cuales vienen medidas por la  constante d ie l^ c tr i-  

ca ( £* ) .
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En la Tabla X X II se dan los fa lores aproximados de £  calciilados por no— 

sotros para los diferentes medios (168; 169), junto con los logaritmos de las —  

constantes de estabilidad, Como e6 de esperar, se observa en general una d is -  

minucidn de log K al aumentar 6  . Nuestro log (19,7) para el sistema C u- 

dimetilglioxima en etanol al l^o coincide basitante bien con el de Dyrssen y —  

Hennichs (l9 ,24 ) en agua saturada de cloroformo (170), que es un medio de cons 

tante dieléctrica aproximadamente igual a l etanol al 1 ^ ; pero es in ferio r a los -  

encontrados en dioxano al 505  ̂ y 759  ̂ que tienen un S mener.

No se han publicado valores de log y log del sistema C u-dim etil- 

glioxima en medios de £  comparable al del etanol a l 19̂ , A  prim era vista puede 

sorprender el bajo valor de log dado por nosotros (= 7 ,9 ), pero se puede corn 

probar que concuerda bastante bien con el extrapolado a p a rtir  de los citados en 

la  lite ra tu ra  para £  = 64, que corresponde al medio que hemos empleado,

Tambien es interesante comprobar si es independiente del ligando el orden 

de estabilidad de los compuestos formado s por los iones met^licos con una serie  

de agentes quelatantes (l7 l), Como se observa en la  Tabla X X II, y lo confirman 

nuestro s resultados para el cobre, la  estabilidad de los dimetilglioximatos d ls - 

minuye en el orden:

Fe <  Co <  N i <  Cu >  Zn 

que coincide con el de los potenciales de la segunda ionizaci&i de los ^tomos -  

met^licos gaseosos. La pregunta de si este orden general de estabilidad es ca- 

racterfstico de todos los reactivos, tiene una gran importancia en la determina- 

ci^n de los factores que les confieren selectividad y especificidad.

La secuencia anterior es semejante a la  encontrada con otros reactivos, 

pero en el caso de la  dimetilglioxima, el que el cobre forme complejos mj^s es-
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tables que el niquel, parece indicar que su famosa especificidad hacia este Ul­

timo metal debe estar basada en alguna propiedad diferente de la  estabilidad, -  

probablemente en la diferente solubilidad de los quelatos; o la  especificidad de 

be extenderse para inclu ir aquellos casos en que el efecto no es lo suficientemen 

te grande como para desplazar un métal de su lugar normal en la  secuencia esta- 

blecida, aunque varfe su estabilidad lo suficiente que permita dar mejores sepa- 

raciones con los otros metales.

Si bien el orden de estabilidad es el mismo, una diferencia importante es que 

los très elementos de transici<fn C u(ll), Ni (II) y Co(ll) aparecen formando un gru- 

po con una separacion bastante grande entre sus estabilidades y la  del Z n (ll), lo 

que indica que los metales con orbitales d disponibles para form ar enlaces p la- 

nares dsp dan complejos mucho m^s estables.

La estabilidad comparable de los complejos de cobre y niquel hace pensar 

que el quelato de cobre tenga an^loga estructura al del niquel y présente el —  

mismo tipo de enlaces de hidr<$geno internes ; este puede explicar el valor re la -  

tivamente pequeno de la  relaci<^n K^/K^. En la mayorfa de los quelatos log es 

mayor que log en aproximadamente una unidad. Los valores obtenidos por -  

otros autores (172) para el C u(ll), N i(ll)  y Co(ll) con dimetilglioxima indican que 

la  diferencia es considerablemente m^s baja que lo normal, y en los nuestros del 

cobre en etanol al 1'^ log ^  log K^, resultado que est^ de acuerdo con los de 

Dyrssen y Hennichs (l70), quienes senalan que log '^ lo g  -  1,2# Como os- 

to no sucede para la  etilendiamina (48), acetilacetona (48), o la /3 isopropiltro- 

polona (173), parece indicar que hay un factor de estabilizaci^n que actifa en la  

formaci(^n del complejo Cu(HDm)^ que no est^ présente en el Cu(HDm)^, y que -  

este factor es debido a la  presencia de dos puent es de hidr^geno en el prim er -
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compuesto.

De los experimentos realizados p o r nosotros no se pueden sacar conclusio- 

nes acerca del niîmero de mol^culas de agua que puedan solvatar a l Cu(HDm)^ 6 

al Cu(HDm)^, Dyrssen y Hennichs (l70) senalan que la  gran diferencia de las —  

constantes de distribucic^n del Ni(HDm)g y Cu(HDm)^ entre cloroformo y solucio­

nes de perclorato 0,1 Solamente se puede explicar si el compuesto de cobre -  

est^ solvatado en la  fase acuosa; asfmismo son muy dis tintas las solubilidades en 

agua de los dos compuestos, lo que tambi^n se explica por la  solvataci&i del —  

Cu(HDm)^ y es consecuencia de la  mayor tendencia del Cu(ll) a presen ta r  en ese 

compuesto coordinaci<în 5, Adem^s el aumento de solubilidad del Cu(HDm)^ con el 

pH en Na(OH,ClO^) 0,1 M indica que se libera un protean, que se supone procédé 

de una mol^cula de agua asociada en Cu(HDm)^.H^O, y no de uno de los dos fu e r-  

tes pu entes de hidrt^geno.

Finalmente, el valor de log para la  reacci<^n

Cû "̂  + 2 H^Dm 7̂  Cu(HDm)g + 2 H*̂

que es -2 ,0  -  0 ,2 ,  coincide bastante bien con -1 ,70  i  0 ,08  calculado por Ekberg 

y Hansson (l70) a p a rtir  de y determinadas en NaClO^ 0,1 M#
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C O N C L U S I O N E S

Se ha hecho un estudio de las principales especies que existen en soluci&i 

en los sistemass

a ) Cobalto(nV-2-NitroSo-l-Naftol en mezclas de etanol-agua y acetona-agua 

del 50 y 90^ v /v ,  NaNO^ 20 mM y 25^0.

B) Cobalto(ll)-OH” en Ba(ClO^)^ 1500 mM y 252C.

C) Cobre(ll)-Dim etilglioxima en etanol-agua al Vfo v /v ,  tampon de acetatos 

100 mM y 25-C.

De dicho estudio se deduces

A .l  E l cobalto(ll) y el 2-n itroso-l-nafto l a pH 5,5 y en los disolventes considéra 

dos forma un compuesto que présenta bandas caracterîsticas de m&ima ab- 

sorci(^n a 306; 365 y 530 nyi, lo que permite su estudio por viS espectrofoto 

métrica.

A . 2 E l tiempo que tarda la  reacci<^n en alcanzar el equilibrio es variable y de­

pende de la  proporci<?n de etanol o acetona en el dis ol vente ; a s f en etanol- 

agua al 90 y 50% v /v  es de 3 y 8 horas respectivamente# E l equilibrio no se 

altera  por lo menos durante 5 dîas, manteniendo la  solucidn fuera de la  lu z ,

A , 3 Los espectros de absorci^n del sistema cobalto-2-n itroso-l-nafto l medidos 

a pH comprendidos entre 2 y 7 en presencia de exceso de cobalto, y los obte 

nidos a pH 5,5 para relaciones molares de 2 -n itroso-l-nafto l a cobalto de 4 ; 

3 y 2 , indican que solamente se forma un complejo.
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A *4 Su composici^n fu^ determinada por los m^todos de Job, de las re la ­

ciones molares y el de la  relaci^n de pendientes  ̂ y en todos los casos 

se encontrd la misma composici&i, C oL^, siendo LH el 2 -n itroso -l-na f 

to i.

A . 5 Se discuten las suposiciones introducidas en los procedimientos ante—

rio re s . A sf, se han to made precauciones especiales respecto a las con 

centraciones, como el mantener constante el pH (=5,5) por ser e l ani<^n 

del 2 -n itroso-l-nafto l una base fuerte; y a este valor de pH permite su­

pone r  que el cobalto no toma parte en equilibrios protolîlicos ; se asegura 

la validez de la ley de acci<^n de mas as en termines de concentraciones -  

manteniendo constante la  fuerza i^nica con NaNO^ 20 mîvi; finalmente el 

que la  solubilidad del CoL^ limite comprobar la  formaci&i de un solo — 

complejo a trav^s de la  constancia de al v a ria r  ampliamente las con 

centraciones de los reactivos, se compensa midiendo la densidad (Jptica 

a très longitudes de onda, en dos de las cuales absorbe el réactive, y 

corrigiendo bien la  absorci^n de ^ste en el método de relaciones molares 

en base a la  composicicJn CoL^ del complejo.

A# 6 Los resultados anteriores est^n de acuerdo con los obtenidos por 3o b -

telsky y Jungreis (44) para el l-n itroso-2-nafto l y cobalto en etanol a l —  

50% mediante microvaloraciones heterom Aricas, y con los de Kolthoff y 

Jacobsen (45) a trav^s de estudios polarogr^ficos del mismo sistema en 

acetonitrilo.

A . 7 Se han determinado los coeficientes de extinci<^n molecular del 2 -n itroso-

-1—naftol y del CoL^ en los cuatro disolventes con side rado s obteniendo —  

los valores que se indican en la  Tabla V I (P^g. 82).
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A . 8 Estos datos han permitidb calcular las constantes de estabilidad apa-

rentes, utilizando las medidas de densidad (Optica a ^  = 530 ityi a la  -

cual no absorben los reactivos (Tabla V II I ,  P^g. 90).

A&9 Se ha aislado el compuesto cditiplejo precipit6idolo en frlb  a pH 5 ,5 ,

y el peso de precipitado corresponde al de un compuesto de composicic^n 

CoL^*

B .l  En cambio, el sistema cobalto(ll)-OH da lugar a la  formacitfo de com­

puestos polinucleares, y lo hemos estudiado por medio de valoraciones 

de fem a B constante y haciendo v a ria r  h y Z  por adiciones convenien- 

tes de Ba(OH)^, o por culombimetria destruyendo K^; (hemos usado elec 

trodos de vidrio e hidrcfgeno para medir h , los cuales dieron -

resultados concordantes, Aplicando el tratamiento dado por la  Escuela 

de Sillon a estos datos obtuvimos una interpretaci<^n cuantitativa de los 

equilibrios hidrolilicos :

q Co "̂  ̂ + p HgO ------^ Co (OH)p*^“P + p H'*'

bas^ndonos dnicamente en el cumplimiento de la  ley de accidn de masas, 

en la  constancia de los coeficientes de actividad (para lo cual se trabaja  

en el medio idnico Ba(ClO^)^ 1500 mM) y en el balance de masas,

B, 2 Se ha comprobado que las pilas ^39^ Y para medir la

concentracidn de H^ en el equilibrio an terior, cumplen la ecuacidn de 

Nesnst E = E^ + kB + jh + 59,154 log h • Para el electrodo de vidrio  

E^^ = 24 ,0  mV; k = 7 ,5  mV . M  ̂ y j  = -  17,1 mV.M E l tdrmino 

jh + kB es de gran importancia (sobre todo jh  en la  zona dcida), ya 

que incluye el potencial de difusidn de la  unidn liquida

Ba(ClO^)^ 1500 m M //(B a,C o) (CIO^)^ 1500 mM
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2m- 2‘4"
que se produce como consecuencia del cambio de Ba por Co y las va - 

liaciones de los coeficientes de actividad con h. Sin embargo, jh es com­

pletamente despreciable en nuestro caso en la  regidn de pH ^  4 ,

B ,3 . La hidrdlisis se in i cia ddbilmente a pH p j'S ,? , adquiere valores medibles 

a pH ^ 6 , 2  y para B = 300 mM alcanza el valor mdximo , Z  = 10  ̂ a 

pH %  7 , A  valores superiores de pH precipitan sales bdsicas de cobalto*

B .4  En general E^ alcanz:^ valores constantes despuds de 15-20 minutes antes 

del punto de equiValencia, desde ese punto hasta Z  = 0 ,8  ,10  ̂ tardd mds 

de 4 horas; en cambio para valores de Z  supe riores el proceso es de nuevo 

rdpido y cada punto, especialmente los de Z  elevados, tardaron en adqu irir 

potenciales constantes unos 15-20 minutes*

B .5  Los datos calculados en la  forma Z  (-log h )g fueron analizados por el -

tratamiento "core + links” para el caso en que b B , puesto que Z  <  10 ^

en el intervalo de valores de B comprendidos entre 300 mM y 1200 mKf, A pa-

rentemente, cualquiera de las especies (4 ,4 ), (5 ,5 ) y (6 ,6 ) podrfa explicar

los datos obtenidos para Z  * 10  ̂ ^  2 -3 , calculando los valores medios de

log P p q  para el caso en que se suppnga una de las especies citadas, E l

3mécanisme "core + links" solo se cumple para Z  • 10 ^ 3 ,  puesto que en

una r  epre s entacidn de Z / t  f rente a log x , las très curvas de la  gr^tica —  

Z (-log h )g solo se reducen a una sola para esos valores de Z  ,

B*6 Para valores de Z  ,10 ^ 3 ,  las curvas oe^lculadas suponiendo la  especie 

(6 ,6 ) no coinciden con los datos expérimentales, lo que hace suponer que -  

en esta région existen especies mononucleares respecto a OH ,  Este tam—  

bi^n se observa en los valores de t (Figura 18), y en la  representacidfn Z / t
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f rente a log x (Figura 19). Suponiendo las dos especies m^s sencillas —  

B (0H ) y Bg(OH), calculamos gr^ficamente (Figura 21) y

B .7  Se confirmé gr^icamente el valor de N correspond!ente al tratamiento 

"core + links" a p a rtir  de la  ecuacion P \2 *   ̂'  teniendo

en cuenta el valor de t = 1,2 y las relaciones de ^ste con P y la  de Q=N + 1, 

E l valor de N oscila entre 3 y 5.

B .8  Se calcularon los valores de las constantes y aplicando la
o

ecuaci(^n anterior en la  région Z  .10 K  3 por m^todos de ajuste.

B .9  Tambien se han calculado las curvas tet^ricas Z  (-log h )g en base a los 

valores de = 10 ~ 10 9 ,79  ^ = 10 y a l super

ponerlE% a los datos expérimentales (Figura 17) se obtuvo una coincidencia 

bastante buena, lo que indica que nuestros datos se pueden explicar supo­

niendo las especies ( l , l ) ,  ( l ,2 )  y (6 ,6 ).

B.IO A l tra ta r los datos Z  (-log h)g por el m^todo de integraci^n suponiendo

b — B , y representar p f rente a Z  (Figura 23), se confirme? que en nues 

tro sistema hay una mezcla de complejos con distintos valores de p a l va 

r ia r  Z ,

Por otra parte, suponiendo que hay un complejo (P ,Q ) grande para —

Z . 10^ ^ 3  y que para Z  ,10^ ^  3 existen los ( l , l )  y ( l ,2 ) ,  de la  r e -  

presentacion de P f rente a Z  se demostre? que 4 P ^  6 ,

En el caso general (b /  B ), una representaci<?n de p f rente a q con- 

firm^ que los complejos ( l , l )  y ( l ,2 )  prédomina para valores de Z  ,10 

comprendidos entre 1,5 y 6 ,5 , mientras que en la regi<?n superior se fo r­

ma un compuesto m^s grande.
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B .l l  Una vez conocidos los principales complejos que predominan en el sis

tema, aplicamos el m^todo de ajuste por medio de mapas normaliz&dos 

para re fin ar los valores de las constantes de equilibrio, obteniendo —

los siguientes valores: log = -  9 ,85 ; l o g = -  9 ,52 y -----

‘“ ^ 2 ,45 .

B.12 Finalmente se refinaron las constantes mediante el tratamiento de los

datos por Letagrop, pro grama para computador digital electrd^nico de -  

alta velocidad basado en una forma generalizada del m^todo de los mâû 

mos cuadrados. Se dieron a la  m^quina IBM 360, 30 trios de datos 

(Z , -log  h , B ) y uno de los siguientes grupos de constantes

^ A l '  A 2 ' /^66^' A l ' A 2 ' /^55^ ^ A l  A 2 '/^ 44^  obtenidos -  

gr^ficamente. La Tabla X IV  recoge las combinaciones de las tres —

constantes que dieron valores m&imos de la  desviaci<?n ti^ica (Z  ) ,

siendo * P 12 * que mejor se ajusta a los datos experimen

tales.

B.13 Utilizando esta mejor combinaci<?n de constantes y mediante el progra-

ma Kuska, se calcularon los diagramas de distribuci<?n de especies en 

el intervalo de pH comprendido entre 5,5 y 7 ,2 , observ^dose que 

la  concentracion de hidroxocomplejos es muy baja, especialmente la  —  

del (1, 1), ya que a pH 6 ,9  el porcentaje de Co^^ es aproximadamente 

97^  y e l de de 3 ^ .

C .l  E l cobre (il)  y la  dimetilglioxima prOcticamente no absorben entre 380 m
f

y 700 mjx a las concentraciones de 2 ,00 mlvî y 4 ,00  mlvî respect! vament e , 

mientras que soluciones 2 ,00  mM del compuesto Cu(HDm)^ (previamen-
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te aislado por nosotros) preâehtan un espectro de absoroiOn caracte- 

rfstico en ese intervalo de lôngitudes de onda, que permite seguir su 

formaciOn por espectrofotometrfa midiendo la densidad Optica de la so- 

luciOn a 460 nyi.

C ,2  La solubilidad del Cu(HDm)g en etanol-agua al 1% v /v  y 2 6 que es

de 6 ,3  mM/1, se observO que aumenta desde 9 ,8  mM a 19,8 mM en —  

presencia de concentraciones de cobre (il) compi^endidas entre 22 ,9  y

229,2 mM.

C .3  E l aumento de solubilidad del Cu(HDm)^ en presencia del iôn comOn
2+Cu se puede explicar en base al equilibrio 70 que supone la  form a- 

ciOn del Cu(HDm)^. Esto se confirmO:

a) Midiendo la influencia del cobre(ll) y la dimetilglioxima en la absor- 

ciOn del Cu(HDm)g ; la concentraciOn de dimetilglioxima influye muy po- 

co sobre la densidad Optica inicial del Cu(KDm)2 , mientras que un ex­

ceso anOlogo de cobre (n) aproximadamente la duplica, lo que se expli ca 

suponiendo que tiene lugar la formaciOn de otro compuesto#

b) Los estudios de electroforesis sobre papel permitieron comprobar 

el Cu(HDm)^ al observer su desplazamiento hacia el cOtodo#

c) Finalmente, los espectros de absorciOn del Cu(HDm)g, y el de este 

compuesto en presencia de exceso de cobre ( il)  son lo bastante diferen­

tes como para indicar la  presencia de otro compuesto que en base a lo 

indicado anteriormente suponemos el Cu(HDm)^.

C .4  Se determin<? la composici<?n de los compuestos formado s a valores de

pH comprendidos entre 3 ,5  y 7 ,0  empleando el mAodo de Job* Las me—
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didas de densidad (?ptica se hicieron a ^  » 420; 460; 520 y 570 iiyi, 

a las cuales no absorben los reactivos, y se encontre? que se forman 

los dos compuestos: el m^s sencillo, el Cu(HDm)^ prédomina a pH = 5 ,6 , 

y el Cu(HDm)g a pH = 7 ,0  y 3 ,5 .

C .5  E l valor del coeficiente de extinci<?n molecular del Cu(HDm)^ se calcu

1  ̂ con los datos de la  Figura 32, curva 1, siendo igual a 500 M  ̂ .  Este 

dato ha permitido calcular su constante de estabilidad aparente, utilizan  

do las medidas de densidad <?ptica a ^  = 460 njp proporcionadas por el 

método de Job a pH 5 ,6 . E l valor encontrado fuey3^= (6 ,3  -  0 ,4 ) .  10^.

Tambien se calcule? la el m^todo de las soluciones correspon­

dientes (l65), empleando los datos del m^todo de Job a pH 3 ,5  y ^  =460 nyi. 

E l valor obtenido para la  constante de estabilidad aparente del Cu(HDm)^ 

fué yOg = (1,7 ± 0 ,4 ) . 10^.

C .6  Hemos determinado la constante de ionizacie?n de la  dimetilglioxima en

etanol-agua al 1% v /v  aplicando el m&odo de Bjerrum (166) sin m^s que 

suponer que el prot<?n actiîa como ligando y el ani(?n del ^cido como i<?n 

central, E l valor obtenido (K^ = 1,91 • 10 ^̂ ) coincide bastante bien -  

con el dado por Christopherson y Sandell (l67 ) .

A  p a rtir  de de la dimetilglioxima hicimos las correcciones co rres -
1 !

pondientes a las constantes aparente s y obteniendo los siguien

tes valores para las constantes verdaderas de estabilidad:

log = 7 ,9 ^  0,1 lo g y3g = 20,7  ± 0,1

C .7  A l estudiar como varia  la  densidad <?ptica (a / f  = 460 nyi) f rente al pH

de una soluci(?n que contiene CuSO^ 0 ,80  mM y un exceso (ocho veces)
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de dimetilglioxima, se obtuvieron las siguientes conclusiones:

a) La estequiometria de la  reacci<?n; Cu^^ + n H^Dm -  Cu(HDm)^+n 

que résulta de la  representaci^n de log ( ^ u (H D m )^  ^  /  fcu^^J ) + i

f rente al pK* En efecto, los datos expérimentales se ajustaron bien a una 

recta de pendiente n = 2 .

b) La constante de equilibrio de la  reacci<?n d e formaci<?n del complejo 

Cu(HDm)2 a p a rtir  del Cu^^ y dimetilglioxima (K^ = ( 1,0 i  0 ,3  )*10~^ )•

c) A  p a rtir  de la constante anterior y la de ionizaci^n de la  dimetilglio­

xima, se calcul<? la  constante de estabilidad del Cu(HDm)^ ( log = 19,7) 

la  cual es comparable con el valor obtenido anteriormente por nosotros -  

utilizando el mAodo de las soluciones correspondientes (log 2 0 ,7 ).
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