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INTRODUCCION

En los §ltimos afios se ha prestado mucha atencién a las caracterfsticas
cuantitativas de los compuestos complejos y a2 su formacidén en solucién. Las
constantes de estabilidad caracterizan cuantitativamente los equilibrios de los
compuestos complejos, y son ampliamente empleadas por los quimicos en ceﬂc_t_x_

los apropiados en diferentes campos.

En la determinacidn de tales constantes de equilibrio en soluciones de -
electrolitos, se emplea corrientemente soluciones de fuerza idnica constante
(1); 1o que facilita el uso de concentraciones en lugar de las actividades de las
sustancias que intervienen en la expresién de la constante de la ley de accién
de masas. También resulta prdctico en el cdlculo de las constantes utilizar -
funciones relacionadas con ellas, que se pueden calcular fdcilmente a partir de

los datos experimentales (2).

Una serie de métodos matemdticos interesantes han sido propuestos para
el cdlculo de las constantes de estabilidad por medio de estas funciones, pero
su uso estd limitado en gran parte a los métodos potenciométricos (3-5). En -
los cdlculos son muy utilizados los métodos gréficos y numéricos (2), aunque

el empleo de computadoras los estdn reemplazando en gran extensién.

En principio son muy numerosas las propiedades fisicas y quimicas que
se pueden emplear para detectar la formacidn de los complejos en solucién y
medir sus constantes de estabilidad, aunque en realidad ambos problemas es-
t€n intimamente relacionados, de manera que la mayoria de los métodos que se
usan para detectar los complejos también se pueden emplear para obtener sus

constantes,
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Corrientemente es necesario determinar la composicién de los complejos
formados en la medida de las corstantes de estabilidads A tal efecto se em—

plean distintos métodos de andlisis fisicoquimico (2).

El objeto principal de los experimentos que se presentan en esta tésis -
doctoral es resolver algunos problemas presentados en el estudio de los com=
plejos formados en solucidn por metales de la primera serie de transicién, co
mo el cobalto (II) y el cobre (II), con ligandos orgfnicos tales como el 2-nitro_
so-l-naftol y la dimetilglioxima respectivamente, o del cobalto (II) con ligandos
inorgénicos como el OH (6-9). Concretamente, se trata de determinar las es-
pecies que existen en solucién y calcular las correspondientes constantes de -

estabilidad en los sistemas:

~A) Cobalto(I) - 2-Nitroso~l-naftol en mezclas de etanol-agua del 50 y

. 90% v/v, NaNO, 20 mM y 25°C

3
B) Cobalto(H) - OH  en Ba(Cl0 4)2 1500 mM y 25¢C

C) Cobre(II).- Dimetilglioxima en etanol-agua al 1% v/v, tampdn de ace-

tatos 100 mM y 262C,
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LISTA DE SIMBOLOS

especie que existe en solucién y actua como ligando.
concentracidn analitica de A y también de OH™
(=h-l), concentracidn de A en equilibric y también de OH™
actividad de A en equilibrio.

concentracién total de A no unida a B en el complejo Aqu.
especie que existe en solucién y actua como 4{tomo central; en

el sistema Coq(OH)f)q.p es el C02+.

variable normalizada definida por la ecuacidn [65] .
concentracidn analitica de B.

concentracién de B en equilibrio.

actividad de B en equilibrio.

concentracidn total de B no unida a A en los complejos Aqu,

oa H+ en los BHn'

4cido de Bronsted; los protones actuan como ligandos asociados
a un grupo central anidnico o neutro,

designacidn abreviada del complejo Aqu , del Bq(OH)p, o del
Coq(OH)iq"p ; ¥ de su concentracién en equilibrio.
concentracién de B, A y A_B en equilibrio (método de Jab)
densidad dptica.

variable auxiliar definida por [53]

coeficiente de extincién molar.

variable auxiliar definida por {_54]



® Q0 &5 &85 &6 H &85 5 &8 O
o-wl-ot gt m 4 0

(e

potencial en mV

potencial normal en mV

potencial de la pila {40] en mV

potencial de la pila [39] en mV

potencial normal de la pila (40) en mV
potencial normal de la pila [39] en mV

= E - Eo

(= E_+ jh), definido por la ecuacién {42
variable auxiliar definida por la ecuacidn [44]

59,15 = RT a 25°C
nF

concentracién analftica de H'

acidez de la solucién valorante

dimetilglioxima

concentracién de H' en equilibrio

integral residual definida por la ecuacién [59]
potencial de unién liquida debido a la difusién de H'
pardmetro definido por la ecuacidn [68]

constante de equilibrio de la reaccién [71]

potencial de unién liquida debido a la difusién de Co?*
cociente de actividades definido por la ecuacién [l]
cociente de concentraciones definido por la ecuacién [6]
constante de equilibrio definida por la ecuacién [7]
constante de equilibrio definida por la ecuacién [8]
espesor de la cubeta

reactivo 2-nitroso~l-naftol (2-ni-1-na)

semiquinona obtenida al reducir el LH con un electrén



e, e NG L

l-ni-2-na
2-ni-l-na

i

ol

pK

(pya)

moles/litro de disolucidn

milimoles/litro de disolucién

milimoles/kg de disolucién

ndmero médximo de ligandos que se combinan a un grupo central
l1-nitroso~2-naftol

2-nitroso-l-naftol

nimero medio de ligandos unidos por mol de metal presente,
definido por la ecuacién [17}

valor dnico de p

ndmero de ligandos A en el compuesto Aqu

nimero medio de ligandos (OH™) en ol complejo (p,q), definido
por la ecuacidén (57]

presién parcial de hidrégeno

a
= = log K1

descripcidn abreviada del complejo Aqu,del Bq(Oi{)p o del
COq(OH)IZ)q-p

dnico valor de q

ndmero de {tomos centrales B en el compuesto Aqu
némero medio de {tomos centrales B en el compuesto Aqu,
definido por la ecuacién [58]

grado medio de condensacién del metal, definido por la ecua-
cién [‘559,]

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

caso es 'l

radio iénico
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P4

LH

IN

VI

(-.—P(Q—l)"1 mi:hero de OH™ por link (B(OH)t)

suma de cuadrados de errores en Z, definida por la ecuacién [3'{}
se considera w=l

valor mihimo de U

variables auxiliares definidas por las ecuaciones [52] y {_5 5]
volumen de solucién valorante

volumen inicial del medio

= -V oC/H

variable normalizada correspondiente a ( ab ), definida por la
ecuacién [67]

"peso"

fraccién molar del reactivo

(= bh_t) variable auxiliar

diferencia entre la absorcién medida y la calculada suponiendo
que no hay reaccidn

nimero medio de OH  ligados por §tomo de cobalto, definido

por la ecuacién [49]

ndmero de oxidacidn del ién

variable normalizada definida por la ecuacién [64] ) [66]
acidez del medio

constante de equilibrio del compuesto (p,q), que es la termoding-
mica en nuestro medio iénico en el que definimos ¢= 1
constante termodindmica de equilibrio del complejo (p,q), defi-
nida por la ecuacidén [46]

constante de equilibrio definida por la ecuacidn [6]

constante termodindmica de equilibrio definida por la ecuacién [1]
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constante aparente de equilibrio, definida por la ecuacién [93
coeficiente de actividad

coeficiente de actividad medio

variacién de entalpia

variacién de entropia

=

W|°m = |t

constante dieléctrica del disolvente

longitud de onda

fuerza idnica

microfaradios

acidez del medio expresada en /pF

desviacién normal media de Z

desviacién normal media de ﬁ” y mejor valor de las constantes
Pq

de equilibrio ﬂpq

cociente de los coeficientes de actividad

concentracién molar en equilibrio; también numeracién de ecua-

ciones o pilas

actividad en equilibrio

fraccién de Na© reemplazaca por H' en solucién de concentracién

total constante

némero medio de H' por mol de H,Dm, definido por la ecuacidn [25]

2
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1.1 FORMACION DE COMPLE‘{QS EN SOLUCION

1,1,1,~ Definiciones

Si dos especies A y B coexisten en solucidn, pueden reaccionar para for-
mar uno o m&s complejos de férmula general Aqu , donde q> 1, yp>0

(para mayor claridad y sencillez omitimos las cargas).

Aunque A,B y Aqu corrientemente estdn solvatadas, en las férmulas no
se incluye el nimero de moléculas de disolvente asociadas, ni se establece dis
tincidn entre las especies en las cuales el disolvente ocupa esferas de coordi-
nacién externaé o internas (10). Por ejemplo, el silmbolo AB puede representar
o bien un complejo en el que la interaccién ocurre en la esfera interna de B, o
bien un par iénico en el que las esferas de coordinacién internas de las dos es-
pecies A y B estdn completas con moléculas del disolvente y solamente se produ

ce interaccién entre las esferas m{s externas.

Si bien se conocen muchos sistemas en que coexisten especies mononuclea~ -
res (q=1 y p=n) y polinucleares (q>1, p?O ),especialmente hidroxocomplejos 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 sélo especies mononucleares, se puede consi-
derar al ién o molécula B como el grupo central del complejo AnB y A se cono-
ce generalmente como ligando. Se representa por N al nimero mdximo de ligan~
dos que se combina con un grupo central., La mayoria de los complejos mononu
cleares que se forman en solucién acuosa corresponden a uno de los dos tipos

principales siguientes:



-2~
l.~- Acidos de Br¥nsted en los que los iones hidrdgeno actuan como ligandos,
estdn asociados con un grupo central anidnico o neutro y se representan

por BHn.

2.~ Complejos metflicos que incluyen pares de iones y corrientemente estdn
formados por uno o mds ligandos aniénicos o neutros coordinados a un -

ién metdlico central.

Los ligandos pueden ser monodentados, bidentados o polidentados, es de~

!
cir, que en la coordinacién pueden usar uho; dos o m&s 4tomos dadoresi

Los ligandos bidentados, tales como la etilendiamina o el ién oxalato,se
pueden combinar con un ién met4lico para formar un complejo quelato que con
tiene un anillo,

La actividad de una especie formada en solucién, AnB, a una temperatu-
ra dada, se puede relacionar con las actividades cie B y A por medio de la ley
de accidn de masas. Andlogamente, en el caso corriente en que se forman com

plejos sucesivos como el An- B, etc., la actividad de AnB se puede expresar

1

en funcidn de las actividades A _ByA. Asi:

1

{AHB} - Bleal - %k {AD_IB} {a} f1)

donde la constante de estabilidad o de equilibrio termodindmico total Tﬁ‘n

/

es el cociente de las actividades para la reaccién
nA + B Z—2 A B 121

y la constante de estabilidad termodindmica parcial TKn es el cociente de

actividades para la reaccién An- B + A ;’__"AnB { 3].

1

T, T T, T
donde A = K =1y B = K,
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Ademds las constantes de estabilidad totales y parciales estdn relacionadas por
: n

la expresidn: T/Bn = TK1 . TK2 eas. TKn = _n_ TKn £4]

Los valores numéricos de las constantes de estabilidad de un complejo da-
do, no sélo dependen de las condiciones experimentales siné también de las uni-

dades en que se expresan las actividades,,

Usando un medio idnico de concentracidn adecuada es pdsible mantener —-
constante el coeficiente de actividad de cada una de las espeties en una serie
de experimentosi Bn tales casos, la concentracidn del complejo AnB se .puede

expresar en fungiSn de las constantes de estabilidad ea‘tequidmétricas definidas
port [An °) Ty By ® B4 [5]
S CEUD B 7N o
, RS m, T [e]
Pr (8} [ n ¥a B

donde los paréntesis cuadrados indican concentraciones en equilibrio..

Las constantes de estabilidad sucesivas estdn relacionadas con otras mu-
chas constantes de equilibrio, que también se utilizan para describir la forma-
cién de complejos mononucleares en solucidn, - Asf por ejemplo, la constante de
inestabilidad de un complejo metélico AnB es la inversa de la constante de esta~.
bilidad total ﬁh . Los otros tipos de constantes de equilibrio comunmente usa-
das se refieren principalmente a complejos que contienen iones hidrégeno o hi-
droxilo, Las constantes de disociacién 4cidas, Ka, son constantes de equili~

brio para reacciones del tipo

—
BH & BH , + H

en donde seguimos omitiendo las cargas.,
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Para indicar la constante de disociacién £cida de complejos completamen~

te saturados de protones, BH,, se utiliza el subindice 1

K® = [B}E::]][H] | (7]
" [BHN-Z]' (]

1
4 deido, a _ '8
Andldgamente, para el 4cido, BHN-l K2 [BHN_I] }_ ]

Si se pueden formar m4s de una serie de complejos, a veces es itil indi-

car la estabilidad de unas especies por su constante de estabilidad condicional
(11), que sélo es vdlida para un conjunto determinado de condiciones. La cons-
tante de estabilidad total condicional del complejo AnB viene dada por
' [4_ B8] )
E' o e— 9
»
n o ERT
x . . x
donde (_B ] es la concentracidén total del grupo central no unido a A, y [A ]
la del ligando no unido 2 B, Si B es un idn met4lico y A un ligando orgdnico,
existirian probablemente en solucidn acuosa ademds de las especies AnB, las
dos series de complejos B(OH)n y AHJ . Sino se forman m£s complejos, tene-

mos

[s*]
(4= a- 3

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

p- 3 [a5]- 2Bom]
N

I
¥
M
=]

—r
>

>

]
n
M

s
e

 S—

[
pectivamente, Por eso ﬁnes funcién de la concentracidn de ién hidrégeno. Si
se utiliza una solucidn reguladora, [B‘] debe también incluir cualquier comple
jo formado entre B y las especies reguladoras. Entonces las constantes de es-

tabilidad condicional dependerdn de la concentracidn del tamp6n y del pH.



En el caso de que: (a) el ligando sea base conjugada de un £eido monopré-
tido, AH, (b) se trabaje a un pH en que pueda despreciarse la hidrélisis de B,

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

tampén con B, entonces tenemos:
[£3- & -2 n[az]-[a] + [as]
(4]= [a]+ [dla)
K?

1

ok [a (1 + LK‘fal - [a].V

siendo V:

D=1+M_

a
Kl

Por tanto, para compuestos tipo AB

= /’1' v [10]

Y andlogamente, para compuestos del tipo AZB

P2 = P2V’ [u]



1.1,2.~ Control de los coeficientes de actividad

Las constantes de equilibrio de la formacién de complejos en soluci’dh

a una dada temperatura se expresan como cocientes de actividades (constag

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

o como cocientes de concentraciones (constantes de estabilidad estequiomé&~

tricas) que solamente son v4lidas en soluciones de una determinada composi-
cién,

Si los cocientes de concentracidén se determinan en presencia de un gran
exceso de una sal de fondo, se puede suponer que los coeficientes de activi-
dad son independientes de las concentraciones de las especies reaccionantes

y sélo son funcién de la naturaleza y concentracién de la masa de electrolito.

Las constantes de estabilidad estequiométricas obtenidas en estas con-
diciones también 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 confusi6n.5e—

guiremos llamdndolas estequiométricas.

En principio se prefieren los cocientes de actividades como base para
discutir los factores que determinan las estabilidades de los complejos. Ade-
més, se relacionan md{s f{cilmente con las entalpias y entropias normales de

formacién de los complejos en el disolvente puro (12), -

Sin embargo, a veces resulta muy dificil obtener valores exactos de es-
tas constantes termodind{micas, especialmente cuando existen varios comple-
jos. Y en la mayoria de los casos atin cuando se forme uno solo, no se puede

medir las actividades o las concentraciones de las tres especies en conside~

racién (ecuaciones [5]3{ £6] )e
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Por eso en nuestro caso es preferible obtener valores seguros de las -
constantes estequiométricas (que describen la estabilidad de unas especies
respecto a los correspondientes complejos con moléculas del disolvente e -
iones del medio), que los valores menos confiables de las constantes termodi_
nédmicas (que tampoco dan estabilidades absolutas, sino valores relativos a las

especies solvatadas),

No es necesario conocer los coeficientes de actividad si se pueden mante
ner constantes a lo largo de la experiencia, El cflculo de las constantes ter-
modindmicas a partir de medidas de &4 y B, exige corrientemente el conocimien
to de los coeficientes de actividad de cada una de las N+2 especies presentes -
en el sistema, B, A, AB, ...., AnB y la actividad o la concentraciédn de A o
AnB. Por eso, las constantes termodin{micas se obtienen mejor por extrapo-
lé.cién a dilucién infinita de los valores estequiométricos determinados usando

soluciones de fuerza idnica conocida.

Biedermann y Sillén (1), han hecho un resumen histdrico de los intentos -
que se han realizado para controlar los coeficientes de actividad en solucién
acuosa con medio idnico constante; las medidas se hacen en presencia de un
gran exceso de electrolito gue corrientemente se supone no forma complejos

con Ao B,

Lewis y Randall (13), establecieron que "en soluciones diluidas, el coefi
ciente de actividad de un electrolito fuerte dado, es el mismo en todas las so-
luciones de la misma fuerza idnica". En 1923 Debye y Hiickel (14) obtuvieron
una relacién tedrica entre el coeficiente de actividad y la fuerza iénica, y des
de entonces muchos investigadores han tratado de mantener constantes los coe

ficientes de actividad usando soluciones de fuerza idnica constante. Si la for—



macién de complejo va acompafiada de un cambio apreciable en la fuerza iéni-
ca, /1, s Se pueden obtener valores preliminai‘e; de las constantes de estabili-
dad (15;16) usando soluciones de la misma fuetrka idnica inicial; estos valores
se utilizan para caicular la cantidad de e’lebtrdli'to adicionial necesario para -~
compensar la formacidn del complejo. Entonces se pueden obtener los valores
finales de las constantes de estabilidad usando soluciones en las que ).L se man

tiene constante,

Bronsted empled una aproximacidn diferente para estudiar el coeficiente
de actividad de un soluto presente en concentracién pequefia, en una solucién
concentrada de otro electrolito, Y demostré que pequefios cambios en la con~
centracidn del soluto tenian un efecto despreciable sobre su coeficiente de ac
tividad, siempre que su concentracién no fuese comparable con la de la sal'de
fondo" (17). J. Bjerrum en su estudio sobre amminas metsalicas(3; 18) y Leden
en su trabajo sobre complejos de cadmio (16) utilizaron soluciones muy concen-

tradas de un electrolito neutro,

1l.1.3.~ Composicién del medio idnico

Se han variado mucho los detalles de la composicién del medio idnico -~
constante., Numerosos estudios sobre la disociacién de 4cidos, usan solucio-
nes de fuerza idnica formal constante. Otros autores emplean soluciones con
concentracién equivalente total constante para todos los iones o sélo para un

anién o catién especilico no acomplejante.

Como ya indicaron Lewis y Randall (13), 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 4cido clorhidrico, en solu-
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ciones de cloruros alcalinos de fuerza idnica total constante, es funcién de la
concentracién de ién hidrdgeno y de la naturaleza del catidn soporte (19), Figu~-

ra l.

1.2

Log ¥*(nc1)
1.0}

Figura l.~ Variacién del logaritmo del coeficiente de actividad iénica
media (log Yi(wen Jde soluciones de 4cido cl rhi’drico+l_-l M
?u)e spn 3 Men Cl” y (3-H)M en iones (a) Li', (b) Na' y
c)K .

Olson y Simonson (20) estudiaron la reaccién:

Feo' + H 0 =2 Fe(oH)?* + H'

y encontraron que el espectro de absorcidn de las soluciones de Fe(III) hidro-
lizadas en presencia de concentraciones variables de percloratos de sodio,ba
rio y lantano, era el mismo para las soluciones de igual concentracidn de iones
de perclorato, .pero né para las de la misma fuerza iénica. Sykes (21) interpre-

té estos resultados en base a la formacién de complejos entre los iones Fe(IH)
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y perclorato, y demostrd que los datos se podian explicar en base a que los
coeficientes de actividad solamente son funcidn de la fuerza iénica en el in-.
tervalo de concentraciones usado ( }L?O,IS M). McKay (22) postl{lé', que los
coeficientes de actividad de las especiés reaccionantes varfan muy poco, ‘si;
el catidn de la sal neutra es parcialmente reemplazado por otro, mantenien-
do constante la fuerza iénica, con tal que los coeficientes de actividad de los

dos electrolitos importantes sean muy semejantes,

Un método mds satisfactorio es el de mantener la composicién del medio
idnico tan constante como sea posible, usando un gran exceso de algdn elec-
trolito, Por ejemplo, en el estudio de la hidrélisis de iones metélicos en me
dio 4cido, se variardn las concentraciones de los iones hidrégeno y metdlicos,
pero sin producir cambios en los componentes aniénicos del soluto. Por eso,
Sillén y sus colaboradores (23;24) usan una concentracién constante elevada de
un anién dado (corrientemente soluciones de iones perclorato 3M) y completan
el balance con iones sodio. Si por el contrario, hs especies reaccionantes —-
son principalmente anidnicas, las soluciones pueden contener una concentracidn
constante elevada de un catién particular. ' En sistemas en que en la reaccién
toman parte iones positivos y negativos, se puede. mantener constante la con-
centracién equivalente total de los iones de un signo dado, con tal que un catién
¥ un anién estén siempre presentes en gran exceso. Se puede refinar este pro-
cedimiento usando concentraciones totales constantes de iones de cada tipo de
carga; por ejemplo, Pedersen (25) estudid el sistema acetato de cobre(II) —
usando soluciones en las que los iones Cu2+ y Cui’ eran reemplazados por
Ba2+ y Na® respectivamente, y supuso que la presencia del complejo de aceta-
to de bario era despreciable. Si se usan técnicas de valoracién hay que tener

cuidado de no cambiar inadvertidamente la composicién del medio; por eso,el
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medio idnico de la solucién "valoradora" debe ser sustanc¢ialmente el mismo
que el de 1a inicial, y si hay que ailadirla a una solucién de disclventes mez~
clados, tendr{ que tener también la cantidad adecuada de los disolventes or-

génicos puros.

l.1.4.~- Limitaciones del método del medio idnico constante

El principal inconveniente del uso de una concentracién elevada de un elec
trolito 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 estudios de equilibrio en soluciones diluidas, no permiten distinguir entre
las especies que contienen distinto nimero de moléculas de disolvente; por —-
eso, la llamada concentracién "libre", S, de una especie en solucién acuosa -
que contenga un electrolito de fondo XY, se puede componer de la concentracién
de especies que contengan diferente nimero de iones del medio y moléculas de

agua. Asf, el simbolo [S] representa realmente

T 3T XYy (H00,]

Sillén ha sefialado que pueden surgir complicaciones, si uno de los iones del ~
medio se puede transformar en una de las especies reaccionantes A o B por -~
adicién o pérdida de un protén (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 X

ademds, puesto que

H20 «—— H + OH

las especies AnBXny(Hzo)w pueden estar igualmente bien representadas co-

mo An_lB(OH)X (H O)W__1 , ¥ en presencia de un gran exceso de X no es po-

x+1Yy 2
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sible distinguir entre las dos especies AnB y AilélB(OH); An&logamente, en
estudios de hidrdlisis en soluciones acuosas o parcialmente acuosds, no se
puede distinguir entre las especies B(OH)Zn(HZO)w y BOn(I-IZO)n 4w Dees
tudios de equilibrios en presencia o en ausencia de una sal de fondo, no se -

puede obtener ninguna informacién sobre w..

El uso de un medio idnico constante,también tiene la limitacidn de que
el efecto de la formacién del complejo sobre ciertas propiedades fisicas de la
solucidn, estd en gran parte interferido por la presencia del electrolito de -
fondo. Por consiguiente, la variacidn de la propiedad atribuible a la forma--
cidn del complejo, es debida a la diferencia entre dos cantidades muy grandes;
y para obtener una informacién adecuada hacen falta datos extremadamente pre

cisos.

1.1.5.~ Eleccién de un medio iénico adecuado

A pesar de las limitaciones anteriormente mencionadas, el método del
medio idnico constante es extremadamente til para controlar los coeficientes
de actividad y se puede utilizar con la mayoria de los métodos fisicoquimicos
para estudiar equilibrios en solucidn. Son muchos los factores que hay que -
tener en cuenta al elegir el electrolito de fondo para una investigacién dada.
Debe influir poco en la propiedad fisica medida; por ejemplo, la sal usada co
mo electrolito de fondo en trabajos espectrofotométricos, tendrd un coeficien

te de extincidn pequefio a la longitud de onda que se trabaja.

Puesto que en un medio idnico constante no se puede determinar el nd
mero medio de iones X e Y que se combinan con cualquiera de las especies,la

constante de equilibrio obtenida para la formacién del complejo AnB da una -
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bili jes ' 2 E —

medida de la estabilidad de ;as especies < 2 wAanny(HZO)w

>~ . D N < S ewe 2 ) .
(x 30, y 30, w>O0) en relaciédn a las estabilidades de 2 v WAXny(HZQ)w
y 2 T I BX Y (H,0) . Por eso conviene elegir un electrolito de fondo -

X y w x'y 2 'w
que forme solamente complejos débiles con las especies que se estudian, ha—-
biendo sido los mds ’usados las sales de los metales alcalinos con aniones de -

una sola carga (con frecuencia el ién perclorato),

Conviene evitar sustancias como los tampones que formen complejos con
A, Bo AnB, e iones hidroxilo en concentrécicSn suficiente como para produ-
cir una hidrdlisis apreciable. No obstante, en principio se pueden hacer -~
correcciones debidas a la presencia de hidroxocomplejos o complejos forma-
dos con el tampdn o el electrolito de fondo, si se conocen las constantes de -
estabilidad adecuadés. Como vimos anteriormente, los iones del medio no pue

den ser 4cidos o bases conjugadas de las especies reaccionantes,

Desde luego, la sal de fondo debe ser lo bastante soluble en el disolvente
~ utilizado como para dar un medio iénico de la concentracién requerida; condi-
cién &sta que élimina el empleo de los percloratos de potasio y amonio en solu
cién acuosa y restringe considerablemente la eleccién de un electrolito de fon-
do para usarlo en disolventes orgdnicos o en disolventes aquo-orgdnicos mez-
clados. No obstante, Sillén y colaboradores (26-29) en medidas potenciométri
cas en éter dietilico anhidro han usado perclorato de litio 1 My 2 M como elec-
trolito de fondo. Ademds, los iones del medio no deben formar complejos inso-
lubles con B, Ao AnB. El ién perclorato no se puede utilizar con iones metd-

licos como el vanadio(III) (30) que son agentes reductores enérgicos.

La naturaleza y concentracién de la sal de fondo determina cuales son -
los efectos que, sobre los coeficientes de actividad, serdn producidos por -

cambios que sufre el medio durante la investigacién, Se han hecho pocos tra-



bajos sobre los coeficientes de actividad de especies presentes en pequeiia -
concentracién, en soluciones con dos o m€s electrolitos de fondo. Biedermann
y Sillén (1) han estudiado el comportamiento de algunos electrodos en medios -
3 M con respecto al idn perclorato, que contenian cantidades variables de iones
de hidrégeno y sodio, y una pequefia concentracién constante del catién a estu-~
diar; midieron el efecto de la concentracidn del idn hidrégeno, h, sobre la can-
tidad ' +
E. = jh - RT log{

J nF
donde jh es el potencial de unién liquida, n la variacién de carga del ién debido
a la reaccidn electrédica y ¥ es el coeficiente de actividad apropiado o relacién
de coeficientes de actividad; y han encontrado, que en el intervalo O<E< 0,6M
!EJ' | era la misma funcién de h para los electrodos reversibles a los iones hi-
drégeno, plata(I), cobre(Il), mercurio(I) (1), indio(II) (31) y bismuto(III) (32), y
para los electrodos redox hierro(ll)/(III) (1) Los resultados indican que ¥ es
independiente de h en este intervalo de concentracidn o que es la misma funcién
de h para todas las reacciones de los electrodos estudiados. Puesto que los ca
tiones eran muy distintos en tamafio, carga y estructura electrénica, Biedermann
y Sillén (1;33), prefieren la primera interpretacién. Se observé un valor m&s ~
alto de d lEJ‘ /d_ll para reacciones que implicaban aniones, pero 'E;l parecia -

ser la misma funcién de h para los electrodos de cloro y bromo.

La interpretacién que Biedermann y Sillén dieron a sus resultados, fué dis-
cutida por McKay (34) quien sefial§ que si se podia aplicar la regla de Harner
(35) a sistemas de este tipo, al reemplazar la fraccién de iones sodio é por -~
iones hidfogeno en soluciones de concentracién constante m, es de esperar -

que se produzca un cambio en el coeficiente de actividad del catidn monovalen~
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te M, cuya magnitud ser{: .

Dlog¥y = & (F log ¥~ F log ¥, *+ F''log ¥y [12]

°
donde K; 3 K;Qy XM son los coeficientes de actividad medios del HC1O 4 "

NaCl0O 4 Y MC10 4 €0 soluciones puras de concentracién m cada una. Corrien-
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 mds sencillo desarrollado por
Guggenheim (36), F y F! tienen valores constantes de 0,5 y F'! es cero.En~
tonces la variacidn de KM con h es independiente de la naturaleza de M. Se
disponen de muy pocos datos para decidir si una relacidn de este tipo sirve -

también para explicar los resultados de Biedermann y Sillén para cationes —-

polivalentes.

La ecuacién {12] , explique o no a total satisfaccién el comportamiento
de solutos en pequefia concentracidn en presencia de un electrolito de fondo
mezclado, destaca las consideraciones tedricas mds importantes que rigen -

la eleccidn de un medio idnico. Puesto que

Alog ¥, ¢ éy é: h omt

la variacidn producida en log XM’ al reemplazar iones sodio por una concen-
tracidn dada de iones hidrégeno h, es inversamente proporcional a la concentra
cidn total de la sal de fondo m. Por eso, parece aconsejable utilizar una gran
concentracidn de medio idnico, especialmente si se requiere elevadas concen--
traciones de iones hidrdgeno o ligando. Por ejemplo, en el estudio de la hidrd
lisis de iones met{licos, se debe usar corrientemente una gran concentracién -
de iones hidrdgeno para obtener soluciones que contengan especies no hidroli-

zadas. Anélogamente, los complejos de ligandos inorgdnicos con iones met4li-
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cos, se pueden estudiar en soluciones en que las concentraciones de iones -
sodio y metal se mantienen constantes y se varia la relacién de iones perclo
rato a ligaLndo. Como muchos ligandos inorg4nicos forman complejos débiles,.
se necesitard una gran concentraqic'in 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 utilizar un medio sali-
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., Ademds, a veces es necesario extrapolar a dilucidn infinita los valores
de las constantes de estabilidad estequicmétricas medidos en diferentes medios
iénicos, para obtener valores de las constantes termodindmicas; en estos casos
se debe mantener la concentracién de la sal de fondo tan baja como lo permita ~

un adecuado control de los coeficientes de actividad.

La ecuacidn [12] indica también, que en sistemas donde los cationes X de
la sal de fondo son reemplazados por iones hidrégeno, la funcién Alog KN (&)
depende del término log K;— log X: ; por eso, el electrolito de fondo se ele
gird de tal forma que el término log ‘5:— log x; sea lo méds pequefio posible,
En las soluciones de los haluros alcalinos de la misma hormalidad , el valor del
término log K; - log X: aumenta al aumentar el tamafio del catidn (19) (véase
Fig. 1), Asf, como han indicado Tong y King (37) y McKay (34) para sistemas
en que se varia la concentracidn de idn hidrdgeno, es preferible como catién -
de fondo el litio que el sodio, pero las sales de litio son mucho mds costosas -
que los correspondientes compuestos de sodio; ademds, Rabideau (38) ha en--
contrado que el potencial del par plutonio(III)/(IV) en el medio h = 0,1 M, [Li"}:
= 1,9My [ClO;]: 2M vari'a solamente un milivoltio si los iones litio son -~

completamente reemplazados por los de sodio. Si una ecuacidn de este tipo es
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v4lida para sistemas en que lds ligandos aniénicos A reemplazan a los aniones
- s . o o ~ . .

Y del medio, el término log XA- log §y deberd ser lo mds pequefio posible.

Las mismas consideraciones rigen la eleccién de un electrolito de fondo para

disolventes orge{nicos o aquo-orgdnicos mezclados.

1.2 COMPLEJOS DE COBALTO Y OTROS METALES CON NITROSONAFTOLES

El 1-nitroso-2-naftol (1-ni-2-na) se presenta en solucién en dos formas -

N=0 ‘ l N-0oH
tautémeras: Y
Y — 7 20
™ / €«

\\\

predominando la forma endlica en medio 4cido y la forma quinona-oxima en me-
dio alcalino (39). Esta §ltima es responsable de la formacién de compiejos in~
ternos ligeramente solubles con numerosos metales, particularmente con cobal

to, hierro(II), cobre(Il) y paladio(II) en solucién 4cida.

La precipitacidn del cobalto(II) con 1-ni-2-na ha sido uno de los primeros
métodos empleados en la determinéci6n de an metal con la ayuda de un reactivo
orgénico selectivo, Esta sustancia y la dimetilglioxima afn se consideran entre
los mejores y mds sensibles reactivos disponibles para la determinacién gravi-

métrica de cobalto y niquel, respectivamente,

Ninski y Knorre (40) investigaron la reaccién del cobalto(II) con el 1-ni-2-na y
y estudiaron el comportamiento de los compuestos obtenidos. Con la sal sddica
del reactivo y exceso de cobalto(II) prepararon un compuesto insoluble que des-

pués de secado tenia la composicién [C O(NO)J ,Co. El cobalto precipitado

1076
con solucién alcohdlica o acetdnica de 1-ni=2-na did un compuesto muy estable -

en medio 4cido o alcalino, y a la oxidacidn-reduccidn. Segin estos autpres, el
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3 2 4

afiadir agua, También sefialaron que el cobalto se encuentra en estado trivalen-

compuesto es seluble en HNO, o H,SO cohcentfado, pero precipita de nuevo al

te. ‘ ]
Mayer y Feigl (41) indican que el cobalto estd presente en el precipitado en

los estados di y trivalente, y obtuvieron un precipitad6 que después de secado

3521-120, siendo HL el 1-ni-2-na.

a 1302C tiene la composicign CoL
Koithoff y Langer (42) en base a estudios amperométricos pﬁsieron en du-~
da la férmula dada por Feigl; ¥ a partir de soluciones de NH 4CI~NH3 obtuvie-
ron un precipitado ma'rrén que dié una relacién molar de 1-ni-2-na a cobalto de
2,8, peto los resultados no fueron muy reproducibles. Cuando la valoracidn -
se efoctud eh KC1 0,1 N se obtuvo para dicha relacién molar el valor 2, Ellos
efectuaron numerosas determinaciones gravimétricas de iés precipitados obte-
nidos en diferentes condiciones de trabajo los cuales fueron secados a 135¢C,
Los precipitados de soluciones concentradas de {cido acético tenfan una com-

posicidn variable entre CoL y CoL 4; en cambio los obtenidos a partir de -

3,5
soluciones amoniacales eran CoL3. Estos dltimos resultados fueron impugna-
dos por Paulais y Marhuenda (43) al encontrar que el complejo precipitadq en
medio acético tiene por férmula CoL,.
Los estudios heterométricos (44) muestran que al valorar el cobalto(II) -
con 1-ni~-2-na (en alcohol o {cido acético al 50%) se obtiene un primer punto
de mdxima densidad éptica cuando la relacién molér cobalto/reactivo es de -
1/4, precipitando al alcanzar esa relacién molar. En cambio con Na3[Co(N02)‘6]
la precipitacib'h ocurre cuando la relacién cobalto/reactivo es de 1/3, Y es -

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

precipitada con el reactivo dié el mismo valor de densidad mdxima, lo que hace
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pensar que cen Co(II) y Co(IIl) se obtiene el mismo compuesto, que al aislarlo
tiene la composicién C0L3.

Finalmente se ha encontrado que el precipitado obtenido en tampén de ace~
tatos es soluble en benceno y acetonitrilo§ ¥ de sus propiedades polarogrﬁficas
en acetonitrilo, de la valoracién amperométrica en agua y acetonitrilo y de es~

tudios gravimétricos (45) se deduce que el complejo tiene la férmula Co(III)L3,

1 1
J‘HZL y siendo H2L la semiquinona obtenida al reducirse el HL por un electrén.

Los trabajos anteriores se han orientado principalmente hacia el estudio -
de la composicign de los complejos aislados, acerca de lo cual los resultados
son bastante contradictorios, debido a que en las condiciones de trabajo se —-
producia uria coprecipitacidn de algo de reactivo, de modo que no siempre se
obtenia un tompuesto puro. De ahf que en las determinaciones gravimétricas
de cobalto con los nitrosonaftoles se incinere el precipitado y pese como ~—-

’

COBO 4° reducido a metal (46,47).

Respecto a los trabajos en solucidn, la Tabla I resume la bibliografia so-

bre la quimica del 2-ni-l-na (48).

Para ¢l sistema Cobalto-2-ni-l-na estd sin aclarar o no han sido Qetermi-

nadas la composicidn y constantes de estabilidad de las especies que existen en
: —

solucidn.

El 1-ni~2~na se conoce mejor como reactivo del cobalto por su agrupamien-
NO OH
to ! l

=C— C =
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TABLA 1.~ Complejos formados en solucidn por el 2-nltroso-l-naftol y i
l-nitroso-2-naftol.

C1 OH702N

Metal

H+

N d3+

Ni2+

Pb2+
3+

Pr
Th4+

3+

Zn2+

Zr4+

2+
Co

Método

Vidrio
n
"
1
"
n
"
"
"
n
"
7"
"
1"
"
n
n
"
Distribucidn
”
n
Vidrio
n
"

Espectrofotometria

n"

teC

30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
25
25
30
30
30
30
25
28

2=Nitroso-l-naftol HL

Medio

Dioxano 50%
Dioxano 75%
"
Dioxano 50%
Dioxano 75%
Dioxano 50%
Dioxano 75%

n
"

"

Dioxano 50%

Dioxano 75%
1}

n

n

NaCl0 4 0,1 M
(C1o;) 0,1
Dioxano 75%
Dioxano 50%
Dioxano 75%
"

Etanol 50%
Dioxano 50%

1-Nitroso-2-naftol

Vidrio

30

Dioxano 75%

log K
€ ®pq

K1 8,90

K, 11,14

K111,20

K1 7,55

K17,74
1(17,96;K2 6,70
K, 8,64;K, 7,31
K, 11,70;K, 10,01
K, 5,62;K, 4,35
K1 ‘5,80;K2 3,80
K1 6,78;K2 5,42
K1 7,10;K2 5,50
KIB,SI;K2 7,6;K3
K, 9,62;K, 8,88;K
K1 10,07;K2 9,33
K1 10,70;1(2 9,20;K3 5,9
K1 8,93;K2 7,14
1(18,48;1(2 7,3;K
K, 7,50;K, 6,22

3
K. 8,30; /52 15,54

Ki 8,3;K, 7,6;K, 7,4
K, 5,703 K, 5,22
K, 8,40;K, 7,02
K, 8,70;K, 7,00

K, 3,7
Pa 1T

7,05

3 5112

5 6136

K, 10,67;K, 12,14



que es la base de los métodos colorimétricos mds sensibles para su determina~-

cién, dando lugar a la formacién de quelatos fuertemente coloreados de cobalto
. ¢

trivalente, Este complejo requiere para su formacidn cuantitativa que la solu-

cién sea débilmente £cida, siendo la reaccidn lenta (45), pero una vez formado

es muy resistente a la disociacién frente a £cidos fuertes.

Los complejos de Fe(II) y Pd(II) presentan un comportamiento parecido.Es~.
tos quelatos se pueden extraef con clorofox;fno’ y otros disolvehtes orgénibo:s‘
Los quelatos de Ni(II) y Cu(Il) se descomponen cuando se trata st Soluci&n -
cloroférmica con un 4cido mineral. El 1-ni~-2-na también es soluble en cloro-
formo pero se puede separar agitando con solucidn acuosa alcalina. Su cons--~

tante de ionizacién 4cida es pKla = 7,63 : 0,02 (49).

El 2-ni~l-na en sus reacciones es muy anélogo a su isémero. Con el cobal

to y otros metales d4 una reaccidn de coloracién m{s sensible. Es un £cido al-

a

1= 7,24%0,02

go mds fuerte que el 1-ni~2-na, siendo su constante de ionizacién pK

(39).

Aparentemente en solucién débilmente £cida oxida al cobalto(II) con mayor
facilidad que su isémera. Sus solubilidades en agua y en cloroformo son 8,4.10'"4
y 0,096 M respectivamente, frente a 1,06, 10"3 y 1,35 M para el 1-ni-2~-na respec

tivamente (50).

 Este comportamiento se ha aprovechado en la determinacién de cobalto en
presencia de niquel, cobre, hierro, etc., cuyos complejos con 2-ni-l-na es--

tdn completamente disociados en medio fuertemente £cido.

Asimismo ambos reactivos se han aplicado ampliamente a la determinacién
de cobalto previa separacidn del hierro extrayéndolo con éter (Sl), en aceros
(52;53), y al andlisis de trazas de cobalto en aleaciones ferrosas en presencia

de niquel (54),
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Tambidn se han aplicado en la separaciﬁn del cobalto del niquel (40), mé!:o-

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

La reaccién del 2-ni-l-na con el Pd(II) igualmente ha sido estudiada desde
el punto de vista analltlco (56), dando lugar a un método espectrofotométnco —
dtil para la determna016n de pequefias cantidades de paladio. La interferencia

del hierro, cobalto, cobre, niquel, cromo y otros metales se elimina con EDTA.,

1.3 HIDROXOCOMPLEJOS DE COBALTO Y OTRDS METALES

Brénsted (57) estudid cuantitativamente los equilibrios 4cido~base en solu-
cién acuosa y formuld la hipétesis de que los iones metélicos con nimero de oxi
dacién relativamente elevado, participan en una serie de reacciones de hidrdli-

sis consecutivas:

[xl(H 0) ]3”';__-.2[1&1(1{20)50;1 2y w2 [A1(H20) 4(OH)2]+

3]

.3 [AI(OH)B(HZO)3] + 3" @[m(om“(ﬂzo)z] T, o4 H

Hoy en dia no hay la menor duda de que las soluciones fuertemente dcidas

s . . +
contienen iénes mondmeros hidratados tales como el [AI(H2O)6]3 ¥y que en el
caso de iones centrales anféteros, en solucién fuertemente alcalina, los aniones

-
son mondmeros tales como el LSn(OH);J 2-

En los dtimos afios Sillén y sus colaboradores (58) han estudiado el compor
tamiento hidrolitico de un gran ndmero de elementos, la mayoria’ de los cuales
estdn fuera de los grupos de transicién. En algunos casos, como el Hg(II) y el

T1(III) los productos principales son mondmeros como los de la ecuacién [13}.
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Sin embaré_o, en la mayorfa 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 metd4licos), dando lugar a la formacién de especies polinucleares
+qz-p
[B (OH)
q P
+z-1

mero [BOH s+ Esto, unido a la relativa inestabilidad de las especies inter—

y resultando mujr dificil detectar el primer producto thond-

medias, y que no se cumplan las aproximaciones utilizadas normalmente en la di~
sociacién sucesiva de los complejos, dificulta bastante el tratamiento matemdtico

de la hidrdélisis de los iones metdlicos.

Las técnicas de Sillén 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(II) en Pb(C10 4)2 1 M, con lo que pueden ob-

Th)

tener informacién sobre complejos con baja p y alta q (por ejemplo, LaS(OH

que es difitil de conseguir de otra manera.

La opinién sobre los productos principaleé de la hidrdélisis de ciertos meta
les, ha variado con el tiempo. rLa hipdtesis "core + links" de Sillén (126) indi~
ca que las especies predominantes son miembros de una serie infinita pero dis~
creta que no incluye todas las posibilidades. Al nicleo, M, se le afiaden un nd

mero de ligandos (OH)tM dando los productos

M( (OH)M)_

Ciertas sales bdsicas cristalinas parecen indicar de forma bastante convin
cente la existencia de grandes cationes (59), tales como [AIB(OH)32 ™ que
actualmente se acepta como el principal constituyente de las soluciones hidroli~
zadas de Al(IN), y que es la razén por la que se puede afiadir 2,5 OH™ por cada

[Al (H20)6]3+ sin que se forme inmediatamente un precipitado. Un ejemplo mds
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notable lo constituye el "idn bismutilo Bi0+" que ,acltualmente' ée ha aemostrado

es [Bié(OH)iz 6+ (32} y por difraceidn de rayos X {60) ha dado una estructura
miy regular, formada por seis 4tomos de Bi en los vértices de un octaédro regu

lar con un puente Bi(OH)Bi sobre cada uno de los doce lados del octaedro.

Los metales de ndmero de oxidacién +4 presentan un comportamiento adn ~
més complicado frente a la hidrélisis. Las soluciones fuertemente 4cidas de -
circonio(IV) contienen el ién circonilo cuya estructura ha sido determinada cris
talogrdficamente (61) siendo {Zr 4(OH)8] o con los 4 Zr en un cuadrado con --
puentes hidroxilo dobles. La hidrélisis de Ce(IV) produce lentamente sales de
0,15+

3 85} n con valores de n muy elevados, y los preci-
4

pitados contienen aniones C1~ , NO, , S()i- para compensar la carga positiva -

Wyruboff del tipo |[Ce(OH)

residual. Después de la sihtesis del Pu(62) se estudiaron las sales andlogas de
Pu(IV). No se conooe la constitucidn de la solucién marrdn de molibdeno(V) ni

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

Generalmente, los iones de los grupos de transicién presentan una polifnefi-
zacidén extremadamente lenta e irreversible en sus hidroxocomplejos. Son bas—-
tante conocidos los estudios de Bjerrum sobre el Cr(IlI) (64). 4 100°C las solu-
ciones acuosas diluidas de nifrato de Cr(III) depositan lentamente sales polimeras
de Cx(III), dejando 4cido nitrico libre en la solucién sobrenadante. Esta reaccién
serd probablemente reversible a 252C,pero el equilibrio se alcanza muy lentamen
te« Werner y sus colaboradores prepararon un gran nimero de complejos con —-
puentes hidroxo entre los que se encuentran [(NH3) 4Co(OH)2Co(NH3) 4]4+ pir-
pura y el [Co( (OH)ZCo(NHB) 4)3] 6+ marrdn, El dltimo complejo, que contiene
un CoO6 y tres CoN 402 croméforos, fué el primer ién que sin tener carbono se

desdobld en isémeros Spticamente activos, lo que es posible con un octaedro —-

tris(bidentado).
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Jorgensen y Shukla han tenido diferentes opiniones sobre la hidrélisis del
rodio(IlI). Son bastante diferentes el espectro y el comportamiento electroforé
tico de los cristales (que tienen la composicién analitica Rh(H20)6(ClO 4)3 (65) )

en HC10, diluido y el de la solucién amarilla de hidréxido de rodio(IIl) en el mis

4
mo disolvente. Mientras Shukla(66) identifica en la ltima solucién el{ Rh(H20)6 ]?+
Jorgensen (67) cree que en la primera predomina este ién,mientras que en la -~
dltima sospecha que hay complejos hidroxo polimeros que tienen una absorcién
fuerte en el ultravioleta (68). Berecki-Biedermann (69) determind para estas -

soluciones una composicién préxima a [Rh(OHg’ ;ﬂn . Esto demuestra claramen
?

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

Como vemos en la Figura 2 (70), 1a caracteristica mds importante para la
determinacidn de las especies presentes, es el ndmero de oxidacién del 4tomo
central. En el intervalo de pH accesible a las soluciones acuosas, es decir, en
tre -1 y +15, los iones de nimero de oxidacidn z=+1 estdn coordinados corriente-
mente sélo con agua, excepto en el limite muy superior, aunque Sse presentan al-
gunas excepciones; los de z=+2 también tienen agua excepto en cierta regién por
encima de pH 6-12 en que aparece coordinado el OH ; los de z=+3 solamente tie-
nen agua en la regién pH< 2 (Fe(Ill) ) a pH<8 (La(Ill) ), y OH por encima.Vea-
mos ahora la distribucién con respecto a otro pardmetro distinto de z , como es
el radio idnico, Tion® Cuanto mds pequefio 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(IV) y ciertos -~
elementos 5f con radio iénico grande (e incluso se puede explicar la acidez mu~
cho mayor del U(IV) que la del Th(IV) en base a los radios iénicos); en la mayor
parte de la regién apropiada a las soluciones acuosas se coordina el OH™; el 02'.
empieza a aparecer como ligando del Si(IV) e incluso del pequefio C(IV) a alcali-

nidades elevadas. Para z=+5 los hidroxocomplejos se presentan en una regién
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mds 4cida y tenemos precipitados insolubles de grandes iones como Nb(V),
Ta(V) y Pa(V); el P(V) presenta como ligandos una mezcla de OH y 02—; el
N(V) solamente 0%~ asf como tambidn el Br(V) y Ci(V) que solo tienen tres li-
gandos. Recientemente se ha sefialado la existencia del Co(V) azul, de alto =~
spin, en el Cooi_ (7T1) Cuando z=+6 los hidroxocomplejos quedan reservados
para la regién muy 4cida, asi el CrOB(OH)- tiene un pK ~ 4,(no consideramos
excepciones como el UO§+); el Fe(VI) en el FeOi- pdrpura, es solo estable en
solucién fuertemente alcalina. Para z=+7, el 4cido permangdnico Mn03(OH) y el
perrénico Re03(OH) se pueden obtener a pH~ O 7y estudiar espectroscdpicamen
te (72;73), pero el C1(VII) queda fuera de control y solamente tiene el ligando 02-
en todo el intervalo accesible. Lo mismo ocurre en los dos casos conocidos de
z=+8, el Ru(VIII) y Os(VIII); no obstante, el OsO, tetraédrico en medio fuerte-

4
mente alcalino puede adicionar OH formando OsO 4(OH)§-.

+} H;O - -
2 H20 s 7 OH~
ts HO 7 on"

+4 H,c),," oW~ P
s - R~ e Q-

Figura 2.~ Intervalos de pH en que el H O, OH  y 02- son los ligandos co-
munes de iones centrales cuyo z varia desde +1 a +8,

Vemos que la diferencia entre el comportamiento "met£lico" y "metaloide"

(es decir, que el M(OH)p reaccione como £lcali o como dcido), es solo cuestién
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de grado y estd determinado en gran parte por el intérvalo de pH relativamente
pequeiio que se puede alcanzér en el a.;gua;"ytd‘e manera especial comprendemos
por qué un elemento dado con ndmero de oxidacién alto (Cr(VI), Mn(VII) ) es mu

cho m{s 4cido que cuando lo tiene bajo (Cr(III), Mn(II) ). -

Se puede aci‘miiir la _infih‘encia de algo que en primeré; aproxim'acitfn es el -
radio idnico. Los 4tomos muy pequefios del grupo 2s-2p son marcadamente dci
dos: asi el Be(Il) y el AL(III), B(II) y Si(IV) (en los dos ltimos casos estamos
en el limite de observacidn del anfoterismo écicio) , ¥ C(IV) y P(V), que cumplen

la regla de las relaciones diagonales en la tabla periddica. °

En sus estudios sobre equilibrios, Sillén se inclina frecuentemente en fa-
vor de puentes hidroxo tales como el [BeJ(OH)B] 3 que posiblemente es trian
gular. En otros casos, como el {FeZ(OH)z] 4+ » sospecha correctamente la exis
tencia de puentes oxo en una estructura del tipo [(HZO)SFeOFe(HZO)sj‘H ; se
ha comprobado que este compuesto presenta un comportamiento magnético anor-
mal (74) y Anderegg (75) ha demostrado que el supuesto complejo de fenantroli~-
na de bajo spin [1'en2Fe(OI—I)zFei‘enZ]4+ es de la forma [(HzO)fenzFeOFefenz(Hzoﬂ‘H.
Uno de los complejos mejor definidos con puentes hidroxo es el ién dcido rojo -
[(NH3)5Cr(OH)Cr(NH3)S] >+ que pierde un protdén en solucién alcalina y forma

el ién bdsico azul, inestable[(NH CrOCr(NH3)5}4 *. La formacién de un --

3)5

puente oxo va acompaiiado por un espectacular cambio espectral (76~78) en el

ultravioleta préximo, y a bajas temperaturas el ién es casi diamagnético (79).

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

comparacién con las de la mayoria de los demds ligandos (10).

Los complejos con H,0, OH y 02_ presentan enlaces quimicos de fuerza

2

muy variada, comenzando por casos tales como el Na(I) y Ca(II) donde no hay -

pruebas evidentes de que haya un ndimero definido de moléculas de agua coordi~

nadas, al caso extremo de enlaces M~O de orden muy elevado. En la zona inter-



-28 ~

media es bastante sorprendente,. y diferente de cualquier otro grupo estudiado
hasta ahora (59;80), la multitud de hidroxocomplejos poliducleares; algunos -
con férmulas poco corrientes bien definidas, y otros mienbros de series hom§-

logas no muy selectivas,-

En cuanto al Co(II), en solucién acuosa se hidroliza debilmente segin la

reaccidn:

qCo%t + pH,O P ccq(on)pj?q’l’ + pH'

Los estudios efectuados hasta el momento indican la presencia del complejo

@_(%)+" Asf, Denhan (81), de medidas de la concentracién de H' con electrodo
de H2 en soluciones de Co(II), obtuvo —logpn = 9,3 (252C). Kullgren (82) por
métodos cinéticos en soluciones diluidas, —log?u = 8,7 (100¢C), M4s reciente
mente, Chaberek (83) - logf,, = 8,9 (30°C) en KC1 0,1 M; Gayer y colabora-
dores (84) -logf,), =12,20 (252C , 1=0); Podest{ (85) -logf3, =17,6 (252C) en -
NaClO, 0,25 M; Achenza (86) -logfy, = 11,2 (252C, I=0); y finalmente Bolzan
y Arvia (87) -logp,, = 9,96 (15¢C), = 9,85 (25¢C), = 9,62 (352C) e =9,50 (40C)

Sin embargo, en el Ni(II) (88) se ha encontrado que el principal complejo es

el (4,4), cuyo -1og/3 44 = 21937 (25¢C) en NaClO

(1,1) 0 (1,2).

4 3 M, y existe la posibilidad del

De ahi nuestro interds en estudiar con detenimiento la hidrélisis del Co(II)

a fin de determinar la composicidn y constantes de estabilidad de otras especies

presentes,
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1.4 COMPLEJOS DE COBRE Y OTROS METALES CON DIMETILGLIOXIMA (H,Dm)

La dimetilglioxima presenta dos formas tautémeras debido a la presencia ~

del grupo oxima (89)

\ /7 /

C RS

: i
~OoH H Mo

Pfeiffer (90;91) propuso que la forma nitrona es la responsable de la formacidn
del complejo de niquei y presenta enlaces niqt;lel-nitr6geno en anillos de cinco

miembros, siendo su composicién planar (92;93)

H,C o H-0 CH
[ B J /
3 \C = N"'/\-..\ Ni /';\N = (\: i
|
,C = N\// \/N == C\
H3C O—H...0 CI-I3

El Cu(II) forma un compuesto cristalino de color marrén con dos moles de
H,Dm (94;95) que en alguna de sus propiedades es anflogo al originado por el
niquel, y cuya composicién se puede expresar por la férmula Cu(HDm)z, sien-

do HDm™ el anién de la dimetilglioxima.

Se han publicado varios trabajos sobre la estructura cristalina del dimetil-
glioximato de cobre., Asi, Frasson y colaboradores (96-98) encuentran que la ~
celda unidad es monoclihica y determinan el grupo espacial. La molécula es -
aproximadamente planar estando el cobre desplazado del plano formado por los
cuatro nitrégenos hacia el oxigeno de la siguiente molécula, de modo que las mo-
1éculas estdn asociadas por pares, con enlaces Cu~N de longitud 1,94 X y distan
ciaé Cu-O de 2,43 &, Hay dos enlaces de hidrdgeno entre pares de dtomos de ~
oxigeno y no se detectan enlaces Cu-Cu, BuA y Schiavinato (99) sefialan la pre-

sencia de cuatro moléculas en la celda unidad.

La Tabla II resume la bibliografia sobre la quimica de la dimetilglioxima en

solucidn (48).
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TABLA II.~ Complefjos formados en solucién por la dimetilglioxima

) 4H802N
Metal Método
H Vidrio
Especi.
Vidrio
Sol.
”"
Vidrio
"
Sol.
Vidrio
Espect,
cdt  vidrio
Co 2+ n
"
cft om
”
"
"
Distr,
F 92+
La3*  Vidrio
Ni2+ "
"
"
"
Espect.
Sol.
1]
"
Distr,
Pb2t  Vidrio
Zn 2+ "

teC

25
25
25
25;40
25
25;39,6
25
25
30
23
25
25
25
25
30
25

25;39,6

25

27
25
25

39,6
30
25
20
25
25
25
25

25
25

Dimetilglioxima HL

Medio

Dioxano 50%

Dioxano 50%
Variable

u 0
Dioxano 50%
Dioxano 50%
NacCl 0,05
Dioxano 75%

NaCl 0,1-0,5

Dioxano 50%

1]
"

Dioxano 75%

Dioxano 50%
Dioxano 50%

Cloroformo
NacClO 4 0,1

Dioxano 50%

"

n

Dioxano 75%
Dioxano 50%
"
0

NaCl 0,05
Soluc, dil.

Cloroformo
NaCl10 4 0,1

Dioxano 50%

1"

log K
€ ®pq

K} 12,83
K, 12,6

K, 13,83

K, 10,60(259),10, 50(40¢2)

K, 10,66

K, 12,84(2592); 12,45(39,69)
K, 12,19

K, 10,59

K, 15,5

K, 11,9;K, 10,6(para el ligando H2L)
K1 ‘3,7;K2 5,0

K; 9,80; K, 9,14

K, 1,75;K, 9,50

K, 11,94;K,, 11,36

K15,1;K,~14,1

K, 11,90;K, 11,20
K} 12,00(259);11,80(39,62); K, 11,44(259)
£y 19,24;K1/K2 Z ~1,2

p2 7,25

Kl 6,6;K2 5,9
K, 11,16;K, 10,54

K, 11,18;K, 10,59

K, 14,6;K, 13,8

K, 11,55;K, 10,33

P> 21,8

P 17,72

P, 17,35

P, 17,98

P, 17,24;K, 2,5LK /K, € 1,2

K 7,3
X, 7,73K, 6,2
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No ha sido determinada la composicién de las especies que existen en so-

lucidn (etanol-agua) al reaccionar el Cu(Il) y H,Dm, as{ como sus constantes

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

ble aplicacidn analitica,

Para nosotros el problema tiene interés, pues en nuestro laboratotio se
observd que al extraer con cloroformo el dimetilglicximato de niquel, también
se separaban el Cu(Il) y el Co(II), 1o que hizo pensar que en las condiciones -~
de trabajo se formaban los correspondientes complejos de esos metales con el

reactivo (100).

La dimetilglioxima también reacciona con las sales de Co(II) en medio neu-
tro 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 reaccién con el niquel ha sido mds estudiada, tanto por el interés ana-
litico que tiene su separacién de otros metales, precipitdndolo con H,Dm (105),
como por ser la base de su anflisis colorimétrico (106). En la colorimetria, la
H,Dm se afiade a una solucién bdsica de la sal de niquel que ha sido tratada con
un oxidante, pero el curso de esta reaccién no estd claro, pues parece que se
pueden formar en solucién dos compuestos coloreados conteniendo niquel y -
H2Dm en las relaciones molares 1:2 y 1:4 (107). En trabajos posteriores la opi-
nién de Hooreman no encuentra confirmacicSn experimental al sefialar Babko(108)
que el Ni(II) se combina con un producto inestable de oxidacién de la dimetilglio~
xima para dar compuestos (2,1) y (3,1), mientras que Andreev y Azrelyan (109)

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

do al estado trivalente. Finalmente, el trabajo de Yatsimirskii (110) se inter-
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preta mejor en base a los complejos (3,1) y (1,1), este dltimo incoloro.

Las dioximas también producen precipitados con las sales de paladio. El
dimetilglioximato de palad.io(II)l es insoluble en dcidos minerales diluidos, mien-
tras que el correspondiente compuesto de niquel precipita en medio amoniacal
o tamponado con acetatos; de ahi’ que el grupo orto-dioxima se pueda conside~
rar especitico de los iones Pd(II) y Ni(II). El dimetilglioximato de paladio (II)

a diferencia del de Ni(II) se disuelve sin descomposicién en los hidréxidos al-
calinos (111). La especificidad del grupo dioxima para el niquel y paladio desapa

rece cuando los grupos oxima estf{n unidos a un anillo no saturado (112),

1.5 DETE}RMJNACION DE LA COMPOSICION Y CONSTANTES DE ESTABILIDAD

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

claramente debida a interacciones quimicas especilicas.

Asf, la formacién de muchos complejos va acompafiada de un cambio eviden
te en el espectro de absorcidn, en cuyo caso se puede utilizar el hecho en el -

estudio de la composicidn y estabilidad de los complejos,

El potencial de un electrodo reversible, sumergido ;én una solucién del ién
al cual es reversible, varia con la concentracién de ese ién. Si el potencial -
del electrodo cambia al afiadir a la solucidn un ligando, esta variacién se pue-
de emplear en la determinacién del tipo y estabilidad de los complejos en solu-
cién.

Con el mismo fin se viene utilizando desde hace unos 60 afios (113) la medi~
da de la distribucidn del ligando, o mds recientemente del metal, entre dos fa-

ses no miscibles,
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Otro procedimiento muy empleado es medir el efecto de los ligandos en -
la solubilidad de una sal poco soluble. El hecho de que una sal de este tipo:
se disuelva en un exceso de precipitante constituye una indicacién cualitati-
va de la formacidn de un complejo, pero el que no suceda ast’ » no prueba que

no haya tal formacidn.

Antes de entrar en los detalles de la interpretacién buaﬂtitativa de tales
datos, debemos sefialar que solamente trataremos aqui en forma resumida los
métodos que se han utilizado en el presente trabajo, los cuales los podemos
clasificar en dos tipos: a) aquellos procedimientos que sirven principalmen-
te cuando se forma un solo complejo, condicién que se puede lograr en algu-
nos casos trabajando en una zona limitada de pH, y b) los métodos que permi
ten estudiar la formacidn sucesiva de los complejos sin preocuparse si estdn

o no presentes todas las especies posibles.,

1.5.1.- Métodos dtiles cuando se forma un solo complejo

1.5.1Jd Método de la relacién de pendientes

Este método (114;115) fué usado originalmente con medidas espectrofotomé-

tricas., Si se forma un solo complejo, la reaccién

es la dnica que hay que tener en cuenta. Si la concentracién de B(=B) es cons
tante y en exceso suficiente para hacer despreciable la disociacién, la concen~
tracién de Aqu(:Cpq) en equilibrio ser{ proporcional a la concentracién ana-

litica de A(=A) afiadido:

C =
pa A/p
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Si no se superponen los espectros de absorcién de las distintas especies, pp~-
demos escribir la densidad éptica para una longitud de onda adecuada, en la -

format
D=d1C
Pa

donde d es el coeficiente de extincién de Ap.Bq yles el espesor de la cubeia.’,
Se elige la longitud de onda de.forma que la absorcién sea debida dnicamente
al complejo y siga la ley de Beer. Sustituyendo Cpq por su valor, tenemos

d1A
P

D=

Como d, 1 y 4 sou conocidos, si representamos D frente a A , tendremos una
linea recta de pendiente dl/p que permite calcular p, De la misma manera po-
demos variar B manteniendo constante y muy grande A. Entonces:

D=d1C ¥y C, = B/q; D=d1B/]q
en estas condiciones, representando D frente a B tendremos una linea recta
de pendiente d 1 / i .Determinando previamente el valor de d, podemos calcular
P ¥ q por este procedimiento, y también deteminar su constante de'equilibrio
(si no es demasiado grande) haciendo medidas en soluciones en que las concen-
traciones de A y B sean aproximadamente iguales,

1.5.1,2 Método de Job (también llamado de las variaciones continuas o de las
soluciones isomolares).

Tiene la ventaja de que puede aplicarse a sistemas mds complicados, pero
en este caso su utilizacidn correcta es extremadamente pesada. Ha sido y es
muy empleado debido a su sencillez experimental, En general resulta m4s ade-
cuado para sistemas en que predomina un complejo y se usa especialmente con

medidas espectrofotométricas.
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Probablemente la razén por la que ha sido llamado mgtodo de Job es que
Vosburgh, quien lo populariz6 ’ basé su trabajo sobre los estudios (tebricos
y experimentales) de Paul Job (116). Por esa &poca el método alcanzé gran

popularidad a pesar de las restricciones que presenta su uso general (117-120).

En la literatura rusa se conoce como método de Ostromissiensky.

Vamos a aplicar este método a un caso sencillo., Si consideramos que se
forma un solo complejo y que este proceso no estd afectado por el pH (o 10 es~
tudiamos en un sistema tamponado), la reaccién de formacién del complejo se

puede escribir:
nA + B &= A.nB

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

mero de moles presentes de A y B sea constante e igual a M, Esto se hace ~-

preparando soluciones que contengan (1-x)M moles de B por litro y xM de A,

Si llamamos Cl’ 02 y C3 a las concentraciones de B, Ay AnB respectiva-
mente, tenemos:
C, = M(l-x)-c:3
Cz = Mx--nC3

La constante de equilibrio estequiométrica de la reaccién se puede escribir:

)

n
C,C

n
Pn= o PnCICZ':C

3

Diferenciando esta ecuacién con respecto a x, podemos determinar la relacién

entre el valor mdximo de Cyyx

- _ |
dC; _ P | dc ch + nc‘2‘1 c, dc,
dx * dx dx
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Para el valor mdximo de Cy dcj/dx debe ser igual a tero, por tantob

cn c, 4 nclc’z""l dC, - o
2 dx dx

y dC, _ _u y aC, _ u
dx dx

sustituyendo en la anteriors
(-M)CS + nC, cg'l M) = 0

nC1 = 02

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

de donde
X

n="- T—x

Asi podemos establecer el valor de n determinando para qué valor de x, C3 se
hace mdximo., La concentracién del complejo sé determina corrientemente por -
espectrofotometria, Si los coeficientes de extincitsn de B, Ay AnB son dl’d2 y

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

3

poniendo que no hay reaccidn ess

Y=1 (cld1 +Cyd, + C3d3 - M(l-x)cl1 - dez)»

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

daC dC

dc
ay_ _ ) 2 3 + d M~ d.M)
= Wagr+ dy—jm—t 4y 57 ! 2

puesto que dCI/dx = -M y dCZ/dx = M

y cuando C

5 @S mdximo, dCB/dx =0, tenemos:

ac
ay 3
$ = U-Md + Md, + d; =+ dM-dM)=0 (143




Y,necesariamente presentard un mdximo o un mihimo cuando dCB/ dx sea igual

a cero y C, tenga un valor mdximo; si d3>'d1 +d,,Y pfesentaraf un mdximo,

2 =
tendrd un mthimo. Tales representaciones pre-

3
mientras que si d3 <d1 + 4,
sentan un mdximo muy agudo cuando la especie predominante es un 8olo comple
jo muy estable. Cuando el dnico complejo presente es de ligera o moderada es
tabilidad; el mximo se ensancha y corrientemente es de magnitud pequefia.

Cuando hay otros complejos el mdximo est{ desplazado del valor estequioniéir_i.

co y x no es la relacién de dos ndmeros enteros pequefios.

Para equilibrios mds complicados el punto de mdxima desviacién de ¥ es-
t{ relacionado con X, pero no de una manera tan simple como hemos indicadp,.
Vosburgh y Cooper (121) estudiaron el caso de formacién de dos complejos y -

Katzin y Gebert (122) trataron el mds general de formacién de tres.

1l.5.1.3 Método de las relaciones molares

Fué introducido por Yoe y Jones (123) para deducir a partir de medidas -
espectrofotométricas la composicién de complejos en solucién. Vamos a aplicar
este método a un caso sencillo en que la formacién del complejo se puede repre

sentar por

nA + BC_TAB
Si el producto de la reaccién estd poco disociado y mantenemos constante la —-
concentracién de B, al hacer una representacién gréfica de la densidad dptica
frente a la relacidn A/ B obtenemos en el caso tedrico considerado una figura
formada por dos tramos rectilineos, uno de pendiente positiva y el otro parale-
lo al eje de relaciones molares, que se cortardn en un punto cuya abscisa nos

dard 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 equivalenciai Cuando el complejb &8 muy débil el vértice es -
muy dificil de apreciar) pero a veces se puede agudizar trabajando con solucio

nes de fuerza iénica muy elevada (124).

Para sistemas que presentan una relacién molar elevada (es decir B/4 3 5)

el método presenta ventajas sobre el de variacidn contthua (116;121);

1.5.2.~ Métodos generales

El primer tratamiento general de los equilibrios miltiples en solucién fué pre
sentado por Jacquos(125), y el desarrollo subsiguiente se debe en gran parte a
Bjerrum, N. y J. (3), Leden (4), Fronacus (5)y Sillén (126). En lo que sigue
trataremos de poner de manifiesto la naturaleza general de alguno de esos mé-

todos,
1.5.2.1. Método de Bjerrum

Las relaciones tedricas de este método no estdn restringidas a la formacién
de complejos, Sino que se puede aplicar a cualquier equilibrio independientemen
te de la naturaleza de las sustancias que reaccionan. Asi, se ha empleado con

- éxito en los equilibrios 4cido-base y redox.

Consideremos los equilibrios generales entre un ién metdlico, B, y N ligan

dos A:
 —— 4
AB + AmABB B rAe— AB
Kl’ Kz, eseey KN son las constantes de estabilidad parciales definidas anterior

mente (ecuacién!%), y N el ndmero total de moles de ligando unidos a un ién-gramo

del metal.
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Bjerrum (3) introduce una funcidn ii que representa el grado de formacidn
del sistema, y se define como el nfmero medio de ligandos unidos por mol de -
metal presente, cualquiera que sea la forma en que este dltimo se encuentre:

LAB] + 2[aBY+ L+ N[ANBJ

tﬁf + LA Bj + '['A B]+ us%KE;B]

que expresada en funcion de [A] y de las constantes de estabilidad parciales:

1[A]+ 2K K ZLA_]Z +ids + NKK, o0n KN[AJN

1ok [a)+ ki AP+ v kK, Kk (A

~

n=

Ahora bien, experimentalmente se determina (A] de una forma directa o indi~

recta, y con ello se calcula fi de la relacidn:

A - [a]

=}
it
1o

donde A y B son las concentraciones totales del ligando y metal respectivamen
te.

De la representacidn de fi frente a [AJ , Se pueden tomar no' menos de
N pares de valores de i, [AJ y obtener asi un conjunto de N ecuaciones linea-
les a partir de las cuales se pueden calcular los valores de Kl’ K2 y wee KN.
También se utilizan métodos gréficos para resolver el problema; para ello se
llevan a un sistema de coordenadas los valores de ii frente a pA(=—log é),con
lo cual se obtiene la llamada "funcidn de formacidn" de Bjerrum; esta curva -
de pendiente negativa, para valores de pA -——> 0 tiende a cortar al eje
de fi en un punto cuya coordenada representa el nimero de coordinacién m&xi-
mo, N, del grupo central, Las constantes Kl' Kz, vee KN se obtienen a -~
partir de la grdfica determinando loé valores de pA que corresponden a ﬁ=1/ 2,

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

como sucede en el caso de la dimetilglioxima, en cuyo estudio estamos intere~-
sados y que representamos por H2Dm o mejor adn BH2, tenemos:

(15]

—s* + K = (62 [w'] f16]

BH &
(o]

BHZ;*"_:*! BH™ + H

donde K:‘; y KZ’ son las constantes de disociacidn 4cida de la dimetilglioxi-

ma.
El valor de ii viene dado por
(7]

2|BH,]+ [BH7)
B

n=
la concentracidn total de dimetilglioxima., Teniendo en

(18]

representando por B
t : - ,
cuenta que B - [BHZJ . LBH-J . [BZ—]
2(Br ] + [BH7) ]

) [Bu, ]+ (BH}+ (8%7]

=13

Combinando las ecuaciones [15], [16] y [19} '
2[0')? + & [W'
W) + & W] 26)

a

T 1§+ K5

Cuando fi = 3/2, la ecuacién [20-‘ nos das
K K3
- gf- 12
>=[H 3 ] (1]

t21a]

. a ¥ .
y si K?Kz«[H] Se tiene pKa1 = pH
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Cuando ii=l, la ecuacién [20] da:
a.a . +}2
K*K2 = [H ] [22]
a a
de donde pH & %(pKl + pK, )e

Finalmente, si fi = § de la ecuacién (20} tenemos:

+12
& ) > U

5

donde si [H+J QK? se tiene que pK

a
2 = PH

a

, Se podria

Si no se cumplieran las condiciones supuestas, el valor de K

calcular de [21] y [22] como sigue:

H'|2
kP = [_H*]ﬁ=3 s - 3 {_:_ff_l___ (23)
[H -]ﬁ= 3/2 '

(]2
K= (24]
1

El valor de fi se calcula neutralizando la solucién BH2 con NaOH o por culom=

bimetria.

Considerando los equilibrios:
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tenemoss:-

a-h=a +BH ]+ 2 ‘BHZ‘

y teniendo en cuenta la ecuacidn [17]:

Bi = a -h-aA
. a2 -h-aA A h ~a
vooRS B "B T TE
ahora biens
H=-(+2B)

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

H+ 2B h -a h- H-2
fi-—_— - = 2 ~- =2"e [25]
B B B

En nuestro caso, la titulacién la realizamos por culombimetrfa y e se

calculd a partir de la ecuacién:

e - V01-1- - f Fo - ,lF - Kw Vol’-l'"1 [26]

VO§

donde K es el producto iénico del agua,

Estas ecuaciones junto con las [2_3] y [24] las utilizaremos en la parte

experimental para determinar la Kil de la dimetilglioxima,
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1.5.2.2 M&tsdo "core + links" de Sillén

El problema generai de dar un ;:ra}tamiento cuantitativo a 1os equilibrios
hidroliticos es mﬁy viejo y dificil, Sillén ha hecho recientemente uno de los
estudios m4s interesantes en este éanipo. Parte de 128 mismas hipdtesis uti-
lizadas por Bjerrum y Leden en el tratamiento de equilibrios de complejos mo-
nonucleares, més algunas especiale.s necesarias para que el método resulte til
experimentalmente; es decir; que los dato# se puedan tratar de la forma mds -~

sencilla y sistemdtica que permitan las circunstancias;

Sillén (126) considera la formacién de complejos polinucleares de una forma
muy general, Dos especies reaccionantes en solucién, que se designan A y B
forman complejos del tipo Aqu. Las concentraciones totales de A y B en so-

lucién vienen dadas por:

A=a

+ZIP[AB : B=>b + zq[A B]
- P q P q - - P q P q

donde a2 y b son las concentaciones de A y B libres.

Se hacen las suposioiones corrientes sobre actividad, esto es, que las ac~-
tividades pueden ser sustituidas por concentraciones en todas las expresiones

de accién de masas. Asf{, para
Q

pPA +qBTmA B fABl=p aPpl

1 P q ¢ pog = Ppg? 2

donde ppq es la constante de equilibrio de la reaccién, Se introduce ahora

otro término que se conoce como suma de complejidad, S:
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s+ 3 [-Apﬁqj - 3 ;:/3 pa B | (=]

A partir de esta ecuacién se puede calcular A-a, que es la cantidad de A uni-

do en el complejo:
- _ : Pa _ (.28 28
soa s FRlRY- T - o) {8, U

Igualmente la cantidad de B tinida en el compiejo es:

quqép!?.q = (%% ( o b) L29]

El ridmero medio de A unido por £tomo de B s2 designa por z

B-b=z«
- - P

QM

A-a

Z = —-_—-E-—— [29 a]

y de las ecuaciones I' 28.‘ [29] s tenemos:

coe88), (=),
EQ (aS) ) 6(5#2)){1

dlnmb

Estas ecuaciones son demasiado generales para usarlas en su forma original;

para que sean m{s manejables se hace una suposicién m{s,que es la hipdtesis
"core + links". Esto se puede apreciar f{cilmente en un diagrama p-q. éon
posibles todos lvos valores positivos de las variables, por eso, como se mués;—
tra en la Figura 3(2), la interseccidn de todas las liheas de q entero constante
con p entero constan£e dan los puntoS representativos de todos los posibles com~

plejos polinucleares.
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(@)

L8>

P—

(b)

L~

P—-‘D

Collt + 3 LiNnkd
«-CORE + 2 LiINKSg
T G COME + T AIC
q “— COPk

0
- S

|

Figura 3.- Diagramas p-q para complejos polinucleares. (a) Cuando estdn
presentes todos los complejos polinucleares posibles. (b)Solo
complejos mononucleares. ,(]c) Todos los complejos estdn forma
dos de acuerdo con la hipétesis "core + links" (126).

()

v p >

Nuestro problema se simplifica considerablemehf.e si conocemos los valores
(p,q) de los distintos complejos. Asfi, el mismo diagrama tendrd la forma de
la Figura 3(b) para un sistema en que sélo se forman complejos mononucleares

AnB y con valores dendel, 2, 3 y4. -

La introduccién de la hipétesis "core + links" permite una considerable éis-
tematizaci&n de estos complejos polinucleares que los podemos escribir en BSs -~
formas Ar(AtB)n o Bs(AtB)n’ donde r, S y t son constantes y n cualquier -
ndmero entero que haga que p y q sean enteros; por consiguiénte ," todos los com
plejos polinucleares se pueden representar por puntos que estardn sbbre unas
pocas lineas (generalmente una) del diagrama p~q. En la figura 3(c) se muéstfa

un complejo polinuclear formado por un nidcleo tal como el A2B que en el curso
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de la polimerizacién se le van afiadiendo sucesivos ligandos AB. Esta hip&te?is
no requiere que estén presentes todos los posibles complejos polinucleares,s;'vino
solamente aguellos qué hemos llamado del tipo "core + links". Es ahora cuando
se puede relacionar la hip‘gtesié con las ec‘uacione; énteridfes mds gener‘ale;,
para obtener férmulas que sear ftiles experimentaltmente. En #u aplicacién so-
lo tomaremog en cuenta 10s complejos polinucleares de la forma Bs(AtB)n y su
constante de equilibrio la desighatemds por /Jn!

RS
nt A + (s+n) B v——~Bs(AtB)n

[(B,(4,B) 1= "™ = p %" = pbu"; u=2ab [30]

Usando estos valores en nuestras ecuaciones [27] ’ [28] y [29] , tenemos:

n
o

/]

%
~~~
A

S= p°2p u"

A-a-= a(c)s = b*ud@ = BZ [31]

B-b-= l_o.( %%)a e [spw+ mg@]  [32]

Las ecuaciones [30];[31] y [32] constituyen la base de los métodos de cdlculo

de r y t a partir de los datos experimentales.

En esta teoria, las curvas Z (log _a_)B , son de importancia fundamental y los
- A-a

datos experimentales se resumen en una grédfica en que se representa Z= B ~ .

como funcidn de log a para distintos valores constantes de B.
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Para la majr‘ofi'a de los sistemas estudiados, las cﬂﬁés _Z:(io'g g.)g son o
paralelas, con un espaciado ( aiog a) propof'cional allogB; o coincidentes.,
Ambos tipos de c;urvas son féfciles de interpretar en base al mecanismo de con-
densacién "core + links", Para vér la mejor manera de utilizar los datos, es -

mejor tratar ambos tipos separadamente.

Curvas Z(log 2 )B paralelasi+ Para curvis paralelas tenemos:

oy b

a log -B- = R = alog E const, 3} g (E-RE)
Dloga Alog a

Como Z debe ser una funcién de g_Rg y tenemos:

A~

Z = B

1

. BE PP T

; pP,q-1
BITNEE

e B = 2 Rrg F appetY) = a R (1+Xgp 2Pl

. » -R . . .
Si Z es solamente funcién de 2 B, las condiciones necesarias dependen enton-

ces de si b es o no despreciable.

Si b no es despreciable, en la expresiof anterior todos los términos Ppa-1

deben ser potencias de Q-R_t_). y» lo que aparecer{ como un término separado en la
ditima ecuacién. Entonces p = R(g-1) y los complejos "core + links" tienen
R=r=~t; s=1; es decir, B(AtB)n o A-t(AtB)n y el espaciado de las cur~

vasdaryt.



Si b es despreciable, podemos poner:

- b TS aPpd-l
4= é - ] pqpppq—
= .B T g-T
PR L
a BB aza” b(t%qp aPpdty

Si multiplicamos las dos ecuaciones por g_-Rg las sumatorias contendrdn los -
mismos términos gp.Rg_q y entonces la condicién para que Z sea una funcién de
g.Rg es que todos los términos sean potencias de la misma variable que pode-

. tb. . .
mos escribir como a -t-)-, donde t es una constante indeterminada.
De las curvas paralelas se puede deducir que

p-R=tq

Los complejos "core + links" que hay ahora presentes son de férmula general

Ar(AtB)n- donde r=R, Haciendo uso de los valores limites de Z se puede calcu

lar t:
t +_r para log a decreciente sir >a
A-a ﬂ n
7 = —— max y siempre que
= BN e
- t+ r para log a creciente b &B
B min

Curvas Z (log -aé)B coincidentes.- Esto quiere decir que Z es funcién solamen

te de a, entonces:

= O
Z

4 Qlog B
\—3mse

que desarrollada en términos de R se hace indefinida, Volviendo a la ecuacién
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gonerali
A-a z Z P apbcl
b+ & p apbq

las condiciones para que Z sea funcién de a solamente son:
1) Si b no es despreciable, es necesario due la sumatoria sea de primer orden
con respecto a b para que pueda ser eliminada. En este caso g=1 y los comple-

jos son del tipo AnB.

2) Si b es despreciable, se puede éliminar en la ecuacidén anterior utilizando -
un solo valor de g+ Los complejos son por tanto homonucleares de la forma AnB

o A B,, etc. (si p/q es constante también lo es Z).

- Cuando se aplican estas ideas a casos especilicos, se ve que son de gran
utilidad para explicar muchos equilibrios hidroliticos. En este caso, B repre-

senta el metal y A es el OH . La reaccién de hidrélisis es:

pH,0 + qB g B (OH) + p H [33]

2
20,1 = frq (417 (81 = st
-[8]+ § 2 q[Bq(OH)p]= b+ § T qp,, b b [34]
Bz = $3» [B (on) J= T pp a7 ¢ | f35)
M = 103(-7 = log(1+Tap, h"Ppaly

Para obtener los valores numéricos de p, q ¥ /3 » Se necesitan medidas de B,

Z,b yh en un intervalo de valores tan amplio como sea posible. B se conoce
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a partir de la cantidad de ién metdlico total puesto en el sistema, h = [H+J se
mide generalmente con un electrodo de vidrioi Z 5e obtiene a partir de h supo
niendo que el ndmero de protones de la solucién es el mismo que se afiadié orﬂ
ginalmente, Se realizan valoraciones en un medio de tuerza idnica con’stantejn
muy elevada, El ti‘po de productos de hidrdlisis presentes es mucho mds fécii

de establecer que las constantes, las cuales se pueden obtener por métodos —-

anflogos a los utilizados para complejos mononucleares.

Se han propuesto series ilimitadas (31;127-129), para explicar aproximada-
mente sistemas polinucleares complicados en los que la exactitud de los datos -

experimentales no permiten obtener constantes individuales.

1.5.2.3 Método de integracién general

La composicién media del sistema, (p,q), se puede también determinar por
el método de integracién general (130-133). Consideraremos @nicamente reaccio

nes de hidrdélisis de iones metdlicos que se pueden escribir en la forma [33] .

Teniendo en cuenta las funciones Ry S,

S= EZp bI~P
P afpa

BR=b + S

y las ecuaciones (34] y '[35] , Sillén (130) encontrd las expresiones:
Alogh

R-l:(—fDd_Z_)B Dzmz

Inb = (m_B-fDd§+f_z_d1ng)B
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con las que se pueden obtener los valores de p y qt

AR T BZ
) £Ip pinP - s
P alpg= =
q -p
_ 3T 9P b B-b
q = =
pqlpa= =

por integraddn grdfica (131) o pbr medio del programa MESAK (130;132) solamen
te en base a las siguientes suposiciones: exactitud de los datos, cﬁmplimiento

de la ley de accién de masas y constancia de los coeficientes de actividad.

1.5.2.4 Método de cdlculo mediante mapas normalizados (134)

Cuando ya se tiene cierta informacidn sobre los principales complejos pre
dominantes en un sistema, un buen método grdfico para refinar los valores de
las constantes de estabilidad y considerar otras especies que existan en peque

fia proporcién, es el llamado método de ajuste por medio de mapas normalizados.

Los datos en algunas de las formas: log B (log a )Z (135), log BZ (log %)Z’
log BZ (log _B_z_at)z (136), etc., pueden ser comparados por superposicién con -

mapas nomnalizados construidos en base a determinadas combinaciones

. % * *
(psq, qu) de complejos: log B (log d')Z ’K,log B Z(log B “)_Z_ , K

log B* Zlog B‘(lx)t)Z’K, etc., donde (log B"- log B), (logoc~ log 2 ),
etc,, son constantes que se pueden obtener de la posicién de mejor ajuste en-
tre las curvas experimentales y los grdficos normalizados, A partir de éstas

se puede calcular los valores de las constantes de estabilidad.
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1.542:5 Método de computacién digital

Hemos visto que en el estudio de equilibrios complicados, la escuela de
Sillin y colaboradores (58) reducen siempre los datos primarios (fem., volf-
merss y concentraciones analiticas de reactivos) a la forma Z (log a)p, que es
la dsposicién mds conveniente para deducir sin ninguna hipStesis pr;via,_ la
férnula de las especies m4s importantes existentes, utilizando métodos grdfi-

cos convencionales (137) y de ajuste (138).

Sin embargo, con este tipo de métodos el problema principal radica en que
consumen demasiado tiempo de cflculo, especialmente cuando se sospecha que
en ¢l sistema existen especies en pequeila concentracién (135). Ademds, para
la construccién de gréficos normalizados (58; 135; 139), tablas de concentra-
ciores (140), diagramas de distribucién de complejos (141), etc., es frecuente
merte necesario resolver varias ecuaciones de grado elevado dependiendo de
PYQ.

Ahora bien, con el advenimiento de las computadoras digitales, el cdlculo
de estos grdficos y la refinacién de constantes de estabilidad puede hacerse en
muche menos tiempo debido a la velocidad de estas méquinas (142), lo que permi

te ensayar diferentes posibilidades para la férmula de especies existentes en -

pequaiicss cantidades, favoreciendo la exactitud del resultado (143),

En el cdlculo de diagramas Z (log a )B , grélicos normalizados, tablas de
concentraciones,\ etc, (143), la computad:ra se programa para que utilizando
las ecuaciones ‘[34} y [35] ; con los datos experimentales y los parémetros
(p,a, ppq)' previamente obte;lidos por métodos Micos, realice el cdlculo
de farma andloga a cuando el cémputo se lleva a cabo manualmente en una --

calcuadora de mesa (131),
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A continuacidn se dan varios casos frecuentemente usados en el estudio

de equilibrios en solucién: -

Programa Datds Pardmetros Incdgnitas Resultado
KUSKA (familia B,a Prq, 'N b Z(log a)_sb,A B
de curvas) qu = = ='B'=""pq
PROKA (mapas Z,a " B,b log Blloga)
normalizados) Z
HALTA (tabla de A,B n a,b a,b, A B
concentraciones) P a

Por ejemplo; en el programa KUSKA se calcula Z en funcién de log a para
una serie de valores constantes de B, en un intervalo de a experimental y de
N trifos de valores (p,q, ppq)' La mdquina computa por iteracién para cada —
punto el valor de b que satisface las ecuaciones C34] y [35] e imprime una

tablaconB, Z,loga,b ¥y [Aqu] en el intervalo requerido.

Recientemente se ha impuesto el uso del método de mihimos cuadrados con-
vencional (142; 144; 145), aplicable solamente al caso de complejos mononuclea~
res y el de mfhimos cuadrados generalizado (LETAGROP) (143), que es utiliza-
do en sistemas polinucleares donde la cantidad medida experimentalmente no pue
de ser expresada como una funcién lineal ni explicita de los pardmetros descono

cidos (146-148).

Brevemente, los principios de este programa son los siguientes (132) ¢
Supongamos se tiene un conjunto de n datos experimentales Z (log a )B yde N

constantes de estabilidad /qu que satisfagan las ecuaciones [34] y [35] .-



-54 -

Se suponen conocidos exactamente B y loga . Si b fuese eliminable entre [34]

Yy [_35] y Z serfa una funcién explicita de B, a y dichas constantes de equi-
librio
2= 2®;5a,p,) (6]

El método de minimos cuadrados considera que la mejor aproximaci(fn O ==
ajuste de los datos experimentales con el mecanismo propuesto, se logra para
aquella combinacién de constantes ppq que haga minima la suma de cuadrados

de las diferencias entre cada par de valores de Z experimental y calculada,

v=Swgz-2_ ) {371

calc

en donde w es el peso,

Cuando la ecuacién [36) es una funcién lineal, el mfhimo de la ecuacién se
calcula fdcilmente por el método de igualacidn. Si no es lineal, hay que reducir
la a ésto mediante alguna transformacién apropiada. Sin embargo, tal tratamien
to es dificil de llevar a cabo, especialmente en sistemas de varios complejos,-
donde ademds Z no puede ser despejada como una funcidn explfcita de las otras

variables y de los pardmetros /qu'

Sillén (147) ha discutido el comportamiento de U como una funcién de dichos

pardmetros /3pq :

U= U(By fyreeer By [38]

Mediante una computadora se puede calcular U para distintas combinaciones
de /BN y utilizando el hecho de que la funciéa [38] es aproximadamente una
ecuacién de segundo grado en las proximidades del mihimo Uo y calcula el valor

de &ste, sea o no lineal la ecuacién [36] .
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Comienza calculando U con una combinacién aproximada de constantes
,O;Jq oi)t‘eni'da previamente, por ejemplo por métodos grxficdsi Varia.nslo -
apropiada y sistematica‘mgnte diél;a combinacidn, calcuia valores de U éh las
cercanias del primero. Suponiendo que U sea un polinomio de segundo grado
en ( qu - /3;; ) (donde p;(; es la mejor de las h‘constantes de equilibrio) R
calcula sus coeficientes y la posicién del mihimo, asf como el error medio de

Z, 6 (2), y el de las constantes, G ( 3 Y.

Como el mejor valor de 0 (Z) viene dado (147) por la expresién:

U = 6 (2) (o-N)

siendo n y N constantes, la bondad del ajuste puede ser alternativamente medi-

da por U_ o por G(z).

Con el uso de LETAGROP o cualquier otra versién del método de minimos
cuadrados, lo dnico que se consigue es ahorrar mucho tiempo de célculo, ya
que con buenos datos, las diferencias obtenidas por métodos gréficos y por ——
computacién digital son pequefias en general (147) . En todo caso, dada la rapi
dez con que las computadoras actuales trabajan, es posible en poco tiempo pro
bar muchas combinaciones de mds de tres o cuatro especies que es en general
el mayor némero de complejos que pueden ser detectados en un sistema en equi_

librio usando refinamientos grdficos (149).
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21 MATERIAL

¥

2.1.1.~ Preparacién de reactivos

Agua.~ Fué bidestilada ( 1a segunda vez en aparato de vidrio Pyrex con per-
manganato) y libre de impurezas como COZ’ silicatos y cloruros que influyen -
en las medidas, especialmente potenciémétricas. El 002 se elimind por ebulli-
cién o burbujeando argén o nitrégeno exento de CO,. El cloruro fué detectado

con Ag+ y los silicatos por el ensayo del amarillo de molibdeno. Se guardd en

frasco Pyrex.

Perclorato de bario.-~ A 4 moles de HC10 4 Merck p.a. (d=1,67) diluidos 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 BaCO3 y en medio {cido hervimos 30 -

3

minutos para expulsar el CO,. Luego de neutralizar con solucién saturada y -

2
caliente de Ba,(OI-I)2 Merck p.a. hasta pH 8-9 dejamos en reposo cuatro dias

para precipitai- metales pesados. Se filtrd§ por placa filtrante F y se acidificé

con HC10, 3M hasta pH aproximadamente 3. La solucién fué concentrada hir-

4

viendo y agitando hasta la aparicidn de cristales en las paredes del vaso, de-
jando entonces de calentar, pero sin interrumpir la agitacién para favorecer
la formacién de cristales pequefios, los cuales se filtraron y lavaron con agua

acidulada con HC10,, en placa filtrante M. El producto fué recristalizado en -

4

agua acidulada con HC10, a pH 3. De esta forma y en distintas oportunidades

4
se prepard todo el Ba(ClO4)2 necesario,
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Perclorato de cobalto.~ Un mol de Co(NO3)2,6H O Merck p«a. exento de ni’

2
quel (m€ximo 0,001%) lo disolvimos en el menor volumen posible de agua y lo fil

tramos con placa filtrante M, A la solucién puesta en una cépsula se le afiadie~-

ron 2,5 moles de HCIO, Merck p;a. (d =1,67) dilufdos a doble volumen con agua

A continuacién evaporamos hasta casi sequedad calentando con ldmpara de in--
frarrojo. De nuevo se afiadi§ 0,5 moles de HC10 4 diluido en la misma forma,eva

porando a sequedad. Esta ditima operacién fué repetida por lo menos una vez --

md{s, hasta comprobar la ausencia de NO, con FeSO, y H280 4 El producto sé
lido 1o pasamos a una placa filtrante M y escurrimos a la trompa; después de la
var con un poco de agua se recristalizd dos veces en agua ligeramente acidulada

"con HCIO x

Perclorato de plata.- A 0,1 moles de AgNO., Merck p.a. puestos en cdpsula

3

de platino se le anadieron 0,1 moles de HCIO 4 Merck p.a. (d =1,67), evaporan—

do con 1{mpara de infrarrojo hasta casi sequedad. Esta operacién se repitié dos

veces con 0,05 moles de HCI1O 4 Y finalmente disolvimos el producto en un litro -

de agua hervida.

Cianuro de plata.~ En un vaso de un litro pusimos 0,0384 moles de KCN Merck

p.a. disueltos en 500 ml de agua y ahadimos 69,1 ml de NH 4OH Merck p.as -
(d = 0,910) ; con agitacién se agregd también poco a poco la solucién obtenida

al disolver 0,0368 moles de AgNO,, en 250 ml de agua. La solucién total se pu-

3
so en un frasco lavador de un litro por el cual pasamos una corriente de aire ~-
previamente lavada con agua. El frasco lavador fué introducido en un bafio de -

soluciédn concentrada de K20r207 para protegerlo de la luz. Calentamos ~l ba

fio hasta 50-602C unas 20 horas sin dejar de pasar corriente de aire; filtramos
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con placa filtrante F y a continuacién lavamos tres vecés con agua frfh y tres
con etanol frio, escurridndo bien el producto, el cual se secd en estufa a 602C,
Se repitié el pré'cédimieﬂto anterior utilizando doble cintidad de todos los reac-

tivos y lavando seis vecds con agua y tuatto con etanoli

K {Ag(CN)2] «= 0,082 moles de AgCN se disolvieron en 25 ml de solucién de
KCN al 20%'(;0,072 moles de KCN) caliente y recién filtrada; se calentd con
agitacién durante una hora a 65¢C; filtramos la solucién en caliente con placa
filtrante F' y la dejamds cristalizar en la nevera; los cristales se separaron
por riltracign, los lavamos dos veces con poca cantidad de agua fria y los de-
jamos escurrir. Se purificaron disolviéndolos en agua caliente, filtrando y de

jando cristalizar en la nevera (150).

Bis~Dimetilglioximato de cobre(II).- A 200 ml de una solucién 1 M de dimetil-
glioxima y 2 M de NaOH, le afiadimos poco a poco 250 ml de solucién 0,4 M de
CuS0 4 5H20, ambas en etanol-agua al 1% v/ v. En medio alcalino no se separa

ron los cristales de Cu(HDm)x pero al neutralizar con H,SO, se obtuvo un pre

cipitado cristalino de color marrén » que despuds de filtrado por placa filtran-

te, fué lavado tres veces con etanol-agua al 1% v/v y se secd al aire. Los cris

tales se guardaron en desecador de CaClz.
El andlisis de los cristales se realizé determinando su contenido en cobre

y dimetilglioxima, Lo primero por electroandlisis, después de destruir la par

te orgdnica con HZSO 4 concentrado y persulfato amdénico (151) obteniendo una -

relacién molar de dimetilgliozima (calculada por diferencia) a cobre de 1,98t0,03.

La dimetilglioxima unida al cobre fué precipitada a pH 10-11 como Ni(I-IDm)2 con

un exceso de niquel(II).

Se procedid de la siguiente manera: Unos 0,5 g de dimetilglioximato de --

cobre(II) pesados exactamente, se disolvieron en caliente con H280 diluido,

4
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agregando NH 4OH 4 N hasta pH 10~11 y llevando a un vplumen de 200 ml; a con
tinuacién se afiadié una cantidad equivalente de solucién 0,05 M de NiSO 4 (34 ml)
y un ligero exceso; se calentd el precipitado a 602C durante una hora, y ajusta-
mos de nuevo el pH entre 10-11. El precipitado de Ni(HDm)2 filtrado a través de
un filtro tarado, fué lavado con agua caliente y secado en estufa a 1102C hasta
peso constante; de esta forma la relacién molar dimetilglioxima a cobre(Il) -~

(calculado este dltimo por diferencia) es 1,9 t o,l.

2.1.2.~ Purificacién de reactivos

Mientras no se indique lo contrario, todos los reactivos utilizados fueron

Merck p.a. y se sometieron a purificacién los siguientes:

Nitrato sédico,~ Siete moles de NaNO3 disueltos en un litro de agua se lleva

ron a pH 8 con solucién de NaOH; después de dejar en reposo durante cuatro

dfas se filtré por placa filtrante F. A continuacién llevamos a pH 3 con HNOB,
concentramos a mitad de volumen y dejamos enfriar; tanto la concentracién de
la solucién como el enfriamiento se hizo sin dejar de pasar corriente de nitré-

geno. El producto se recristalizd dos veces.

Acido clorhfdrico,~ EIl HCI ( d =1,16) se purificé por destilacién de la mez~

cla azeotrdpica,

Acido nftrico,- EIl HNO, (d = 1,40) se purificé por destilacién de la mezcla

azeotrdpica,

Hidréxido bérico,~ El producto fué recristalizado dos veces disolviéndolo

en agua exenta de 002, filtrando en atmésfera inerte y dejando cristalizar,
siempre en ausencia de COZ' Los cristales formados se pusieron en un fras
co 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 potdsico.- EIl producto sélido lo disolvimos en agua a 65-70¢C

en atmésfera de 002 y lo enfriamos a 152C sin interrumpir la corriente de COz;
los cristales se lavaron dos veces con agua en la placa filtrante y fueron seca~

dos en un desecador que contenia H,80, ¥y atmésfera de co, (152).

4

Nitrato de cobalto.~ EI producto se recristalizé dos veces en agua.

Sulfato cprico.~ El producto se recristalizé dos veces en agua,

2-Nitroso-l-naftol.~ EIl producto fué recristalizado en cloroformo (39).

Los reactivos hidréxido sédico, etanol absoluto Merck p.a. y cromatogra
ffa, acetona Merck p.a. y cromatografia, entre otros, fueron utilizados sin ul_

terior purificacidn.

2.1.3.- Preparacién y valoréciGn de soluciones

Todas las soluciones 4cidas se guardaron en frascos Pyrex, mientras que

las alcalinas lo fueron en botellas de polietileno de paredes gruesas.

Solucién con(?entrada de 53(0104)2-' A partir del producto purificado se pre
paf6 la solucién eniag'ua hervida; se pesaron tres alicuotas para determinar -
el CIO; total con el Camﬁiador de iones I (cambiador de cationes fuertemente
£cido) Merck p.a., valorando la acidez con solucién de NaOH de concentracién
conocida, frente al indicador rojo de metilo-verde de bromocresol, el cual fué
preparado mezclando tres voldmenes de una solucidn en etanol de verde de bro-

mocresol al 0,1%, con un volumen de otra también en etanol, de rojo de metilo -

al 0,2%. La concentracién de C10, 'fué 4,040 mM™,
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Solucién concentrada de Co(Cl10 4)2.- Se prepard disolviendo el producto puri~

ficado en agua hervida; el C10 4 total se determiné de la misma manera que en

el caso anterior, y el cobalto por electroandlisis (151) afiadiendo en cada deter-
minacién 1 g de sulfato de hidracina como despolarizador. Las concentraciones
fueron: C10, = 3.881 mM®*y Cozf"-: 1.934 mM * . La exactitud de la determina-

cién de C10,

4 ©S suficiente para ajustar el medio iénico pero no lo es para detexr

minar H.

Solucién de Ba(OH), .- La solucién concentrada del Ba(OH)2 purificado, fué -

valorada con solucién de HC1 de concentracién conocida utilizando la mezcla -
de indicadores rojo de metilo~verde de bromocresol. A partir de ella y tomando
las precauciones convenientes se prepararon las soluciones utilizadas en el —-

trabaj Oe

Solucidn de NaOH.~- Se prepard aproximadamente 100 mM y se valor$ con HCl

de concentracién conocida utilizando la mezcla de indicadores rojo de metilo~

~verde de bromocresol.

Solucién de HCl.~ Se prepard solucidn aproximadamente 100 mM y se valord con

KHCO, (152) utilizando la mezcla de indicadores ya citada,

Solucién de 2-nitroso-l-naftol.~ Por pesada del producto purificado se prepa-

ré una solucién 5,00 mM en etanol absoluto o en acetona, a partir de la cual y por
dilucién con agua y medio iénico obtuvimos las soluciones de la composicién de~-

seada.

Solucidn de Co(N 03)2-- Se prepard a partir del producto sélido purificado y se

valord por electroandlisis (151) el cobalto, siendo su concentracidn 84,0 mM,
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Solucién de CuSO e A partir del producto purificado se prepard una solucién

cuyo contenido en cobre valorado por electroanélisis (151) fué 98,3 mM.

Solucidn de NaNO, .~ Con el producto sélido purificado se preparé una solucién
100 mM en los disolventes etanol-agua y acetona-agua de composicién en volumen

del 10; 20; 50 y 90% de etanol y acetona en cada caso.

Solucién de dimetilglioxima.~ Fué preparada por pesadd directa del reactivo

en el momento de ser usada.

Soluciones reguladoras.~ Se prepararon de 4cido acético-acetato sédico y de

fosfato monopotdsico-fosfato disédico (153) ajustando sus concentraciones a la

fuerza iénica deseada.

dilid,- C'aii'bra“do del materidl de vidrio

Las buretas, balones aforados y pipetas fueron contrastados en una habita-
cién termostatada a 259C por pesads con agua hervida, a 25¢C y siguiendo las in_
dicaciones generales de Kolthoff y Steinger (152), En las buretas de 50 ml o 20 ml
se pesé cada 3 ml, en las de 10 ml cada 2 ml; las pipetas se pesaron tres veces,

Los errores encontrados fueron de varias décimas del porcentaje,

En la limpieza se empled mezcla sulfocrémica (K20r207 + H280 4) , aclaran

do con agua corriente filtrada, destilada y bidestilada, Las buretas se secaron

con aire filtrado, el resto del material en la estufa con excepcién del calibrado.
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2,2 METODOS

2:2.1 Esgéqgfbgg{qngett’iﬁi

Pata rhedif 18 dbstrcidn de 1a luz ed lus teglohes #stbie ; y tltraviclela se
ha utilizado ufi &spettrofotdhietro Beckman DU con prisha de cuarzo (154). Em
pledmos lémpﬁra as hidx‘ggend hasta 320 mfl ¥ dé tungbtefio por encima de esd =~
ibngxtud de Uﬂﬂd; utifizando un filtro hasta 400 mp y ud fﬁibtdbo sensible al hzul
hasta 625 m’.ﬁ y ottd sensible al rojo para longiﬁuddﬂ te Yida sliperiores a esta -
dltlma. La edtald de longlitides de onda fué callbtada ol udd i&mpdra de mercy,

rio Beckmeh 2260, segdn el manual de instruccibhies

Las cubelak de cuarzo, de 1,00 cm de baso de 1uz; fubion tontrastadas jess
taban prc;v"i!taﬁ de tapdn esrerilddo pitd evitis ud 1o posible 1a variacidh de la
eothposicidn de lad soluciones durante las mediciéﬁc El tompartimiento de lak cy,
betus fuf mahteriido a 252C * 0559C tedlstite termoespaciadores Bebkman alimep
tados con agua bombeada a través de ellos procedente de un bafio con temperatu-
ra controlada en = 0,052C, En general, los espectros y dem4s medidas de ab--
sorcién se hicieron frente a un blanco formado por el disolvente con el medio -

idnico.

2+.2.2 Electroforesis sobre papel

?

Se ha utilizado un aparato Reco E~800~2 que consiste de una fuente de poder
regulable entre O y 750 voltios y una cubeta de 35 x 21 cm. Los experimentos se
han realizado colocando unos 10 )ul de solucidn del compuesto sobre tiras de pa-
pel Whatman N2 3MM de 8 cm de ancho, las cuales fueron lavadas previamente -

con el electrolito que fué una solucidn reguladora de £cido acético-acetato sé-
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dico de pH 5,0. La aplicacidn de la muestra se hizo a lo largo de una linea si-
tuada en el centro del papel (155). Se sometid a una diferencia de potencial de
500 voltios durante 5% horas, siendo la intensidad de votriente de 45 mA. A ~
continuacidn ge sacé el papel del apatato ¥ se dejd secar a temperdtura ambien

tes La posicléh de 12 manchd se detectd por su proplo color,

2+.2.3 Culombimetria

La valoracidn culombimétrica (156) emplea la electrolisis para producir -
un reactivo (en nuestro caso OH ), que reaccione estequiométricamente con la
sustancia que se va a determinar (H+ y C02+, en los equilibrios hidroliticos -
que consideraremos mds adelante). La cantidad de sustancias ( F equivalentes)
que ha reaccionado se calcula por medio de la ley de Faraday a partir del mfge
To de culombios que han pasado a través de la solucién, los cuales se determi-
nan midiendo el tiempo (segundos) que dura la electrolisis en la culombimetria
a intensidad (Amperios) constante:

).1 F= it 106
96493

Los requerimientos fundamentales de una valoracién culombimétrica son -
que la reaccién electrddica que produce el reactivo tenga una eficiencia de —-
corriente del 100%, y que el reactivo formado reaccione estequiométrica y pre

ferentemente con rapidez con la sustancia que se est{ valorando,

Son excelentes la precisién y exactitud de la culombimetria, y el método
se puede aplicar a cantidades que varian entre 100 mg y unas centésimas de ~
Jg en voldmenes del orden de 10 a 50 ml, con errores en las valoraciones de

los pg de unas décimas por ciento,



La valoracidn de 4cidos puede tener lugar por reduceidn directa del H' en
el c4todo de platino, o a través del OH producido por reduccién del agua. Lo
primero ocurre cuando la densidad de corriente es infgrior a la densidad de -
corriente limite para la cohcentracién de H+ existente, aunque desde el punto
de vista estequiométrico o tiene importancia si la valoracién procede directa
mente por reduccidén de H' o indirectamente generdndose OH , La eficiencia -
de la valoracién se mantiene en 100% hasta densidades de corriente indefinida~

mente grandes.

Se ha utilizado un culombimetro Metrohm que fué calibrado con resistencias
Leeds Northrup 4020 B de 1 2 y 4025 B de 10 {1 frente al potenciémetro Leeds

Northrup K-3,

Hemos empleado un dnodo de plata en combinacién con un cdtodo de platino
en la siguiente celda electrolitica (157;158) :

(4nodo) Ag/BaCl, 100 mM, Ba(ClO 4)2 1400 mM/Ba(C10 4)2 1500 mM/solucién en

2
equilibrio/Pt (cdtodo), que dispuesta en un puente Wilhelm (159) ha sido conec
tada al culombimetro Metrohm. De esta forma se genera OH en el vaso de —-

reaccién a partir de las siguientes reacciones:

Ag+01";:;:Ag01+e"; H20+e-xH2+ OH™

2.2.4 Potenciometria

En las experiencias potenciométricas se usé el siguierte materials
Potencidmetros:
a) Leeds Northrup, tipo K~3, para las medidas con electrodos de Pt(Hz) ’

con precisién de £ 0,01 mV,
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b) Radiometer PHM4 para medidas con electrodo de vidrio, con precisién

de £ 0,1 mV, que fué calibrado frente al Leeds Notrthrup K-3.

O sea que hemos medido i (= dohicentracidn de H' en equilibrio), con elec-
trodos de vidrio e hidrégeno; este dltimo tiene el inconveniente de dlcanzar el
equlibrio m4s lentamente qhe el primero, sobre todo en regiones de pH no tam~

ponadas, por lo cual se usé mds convenientemente el de vidrio.

2,2.4.1. Preparacién de electrodos

Electrodo de hidrdgeno (160).~ Una lmina rectangular de platino de aproxima-

damente 1 cm2 se soldS a un alambre del mismo metal cuyo extremo estaba a su
vez soldado a otro de cobre. Dicho alambre se introdujo en un tubo de vidrio -
que se cerrd por el extremo préximo al platino de forma que la soldadura Pt-Cu
qued$ uno o dos centimetros por encima del cierre. La 14mina de platino fuf la-
vada con HNO3 conceﬁti'ado, agua y etanol y por dltimo flameada en un mechero
de alcohol, cubriéndola despixés con negro de platino por electrolisis,

La solﬁci&n para platinar se prepard pesando 20 mg de acetato de plomo y

1 mg de dcido cloroplatihico que fueron disueltos en 30 ml de agua a la que se -

afladieron 0,1 ml de HC1 100 mM (160).

La electrolisis se realizd durante un minuto con una intensidad de corrien~
te entre 100 y 200 mA; luego se saturd de hidrdgeno electrolizando una solucién

de H280 4 diluido durante unos 15 minutos a intensidad de 200 mA.

Electrodo de vidrio.~ Utilizamos electrodos de vidrio Beckman N2 40498 con-

servados en HC1 0,1 M.

Electrodo de plata-cloruro de plata,- . Se prepard segin el procedimiento de

Brown (150). Una espiral de platino de aproximadamente 1 cm de longitud, sol-
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dada al extremo de un tubo de vidrio, fué recubierta de plata por electrolisis

de una solucidn de K [Ag(CN)ZJ al 1% durante 14 horas a intensidad de 0,5 mA.

La solucién no debe contener HCN libre, redtx'éli"endo su presencia al mfhimo me
diante la adicién de suficiente svlucidn de AgNO3 diluida para producir un lige-
ro precipitado de AgCN que es separado por decantaciéni El dnodo de platino -
se separ$ del cdtodo thediante un tabique poroso a fin de evitar la contaminacién
producida por los productos de la teaccidn anddica. Se iavd el electrodo cuida-
dosamente con agua y se dejé sumergido en ella hasta que fué clorado, lo que se
hizo por electrolisis de una solucién de HCl 0,1 M con una intensidad de 0,1 mA

durante una hora, esta vez como £nodo.

Se prepararon simult{neamente cuatro electrodos que fueron probados mi-
diendo sus potenciales relativos frente a una solucidn de A.gNO3 0,1 M colocada
en un vaso de seis bocas, dos de las cuales no fueron utilizadas, Las medidas
se hicieron con un potenciémetro Leeds-Northrup K-3, y se encontrd que la di_
ferencia de potencial entre los electrodos (1)=(3) y (2)~(4) era respectivamente

11 ,.lV y 18 FV'
2.2.4.2 Pilas de medida

La concentracién de H' en equilibrio (=h ) fué medida usando la pila :

2* 0-1500 mM, Ba®" 1500-0 mM, C10] 3000 mM//REF [39]

donde REF =Ba(Cl0 4)2 1500 mM/Ba(C10 4)2 1490 mM, AgClO, 20 mM/Ag, AgCl

Pt,Hz/H+ 0400 mM, Co

En general, la mayor parte de las medidas se hicieron, sin embargo, median

\
te la pila

4 3000 mM/electro- [40]

do de vidrio

REF//Co®* B mM, Ba®* (1500-B) mnM, H' H mM, C10
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con dos electrodos de vidriol Ambas pilas fueron dispuestas en sendos puen-

tes de Wilhelm (159)

2.2.4,3 Determinacidn te ¥ y i

Los andlisis previos dieron una aproximacién bastante buena del valor de
H, concentracién total (analitica) de ut , en cada solucién utilizada en los ex-
perimentos de equilibrios, Para un anflisis final se efectud una valoracién 4ci
do-base basada en la medida de fem. Como el error fué pequefio, no tiene impor
tancia la decisién de cudl de las soluciones se supone correcta, aunque los cdlcu
los se simplifican algo si el error se atribuye a la solucién original puesta en el

vaso, y por tanto se considerd correcta la solucién de la bureta,

Con un electrodo muy sensible a h , concentracién de H' en equilibrio, tene

mos E = E_+ jh+59,154logh (25¢C) (4]

donde E_ (= potencial normal) y j (= potencial de unidn liquida) son constantes.

Corrientemente j tiene el mismo valor para todos los electrodos en cada me-~
dio; Eo puede variar algo con el tiempo y por tanto se determinar{ en cada valo~
racién. Si se realiza el experimento de valoracién en ausencia de cualquier idn
metdlico ( por tanto, solo el medio idnico, 4cido y base), se obtiene el E  para
ese dia, j y una comprobacién de la concentracién de las soluciones {cida o bd-
sica.

Los diagramas de Gran (161) se aplicaron a la valoracién de un dcido fuerte
de la siguiente manera: el potencial de las pilas [39] y [40] obedece a la ecua

cién .
' 1 X . ‘
E= E°+ 59,15 logh donde Eo = Eo + jh [423
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que se puede escribir

E= Eo + logh . donde & = E/59,15
)
V a'+ ‘VH VoL+ VH
10 = 108% __° 2 siendoh = —2 90 [43J
V‘o + V vV + Vo

yVv, (= volumen inicial del medio), V(= volumen de la solucién valorante) y
H (=acidez de la solucién valorante) conocidos, y O (=acidez del medio) y €

las incégnitas., Finalmente, a partir de la ecuacidn
G=(v_ + V)10%= 10%(V_ o'+ VH) (44]
o ) o

representando G frente a V se obtiene una recta de pendiente Ho . 10€‘y abs-
cisa en el origen Ve = -Voo"'/ﬂo » De esta forma calculamos grificamente o
'
y Eo .
También se valord la acidez por culombimetrfa a intensidad constante
(157;158) (i=0,03; 0,1 mA); én este caso h = ( pF_ - fn:‘)/vo siendo  aF
la acidez expresada en microfaradios en el volumen Vo del medio iénico y /uF

los correspondientes a la corriente pasada. .

La ecuaci6nE13J se puede escribir

£ — E. -1 - .
10° = 10%° , V' ( PF, JF) (s5]
y una representacién de 10e | en funcién de ,uF, debe dar una recta de abscisa
- . . E. “1 .

en ell origen /JFe = /uFo y pendiente = 10 °, _Vo » 1o que permite calcular -

. X - 1
grificamente pPF Yy E .

Una vez determinado el valor de Ve o ’JFO mediante el diagrama de Gran,

se calcularon los valores 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 lihea rec-

taquenos dijy E_ como pendiente y ordenada en el bvr’ige’n respectivamente,
1

Si conocemos Eo (o E +ih ),el valor de E medido para cualquier solucidn

(incluso 148 Yue contienen iones metdlicos) nos permite calcular el valor de h

utllizando 1a ectiacidh §42] (o 12 [di]).

El valor de H en las soluciones de l4s sales metdlicas se determind de una

manera similar mediante valoracién 4cido-base y diagrama de Gran,

A continuacién resumimos en las Tablas III, Illa y IV, y en las Figuras 4
¥ 5, los procedimientos que hemos empleado para determinar en cada experi-

!
mento el valorde V_ o l,xF yelde E .,
e o o

TABLA III,- Diagrama de Gran: determinacién de v, (Figura 4)

Vv, = 20,01 ml de Ba(C10 4)2 1,500 mM Ba(OH)2 32,0 mM Co(Il) . 600 mM

T * S
+2 +2
V cobalto VBa(OH)2 Viotal “Ey -¢ |1 total'lc?
20,02 0,00 | 40,03 88,1 | 1,489 | 3,240 | 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 u5,2 | 1,948 | 1,128 54,2
25,02 5,05 50,08 126,2 | 2,134 | 0,735 36,8
25,52 5455 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
aolbine
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1
Figura 4.- Diagrama de Gran. Determinacién de V., ¥ E .

o= - v u vl o= - 1:14(-2x32,0) _ 14 g
e o o 20,01 + 7,14

&o 1,271

(o' + Ho)= - = - 0,178
7,14

Pendiente = 10

!
10 = 9178 = 3,779 E,= 0,577 E

7,14 - 32,0 x 2

L

"
5 0 %

B
®

PF
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. i !
Figura 5.- Diagrama de Gran. Determinacidn de }AFO" y Eo . Cada serie

de puntos corresponde a un electrodo de vidrio utilizado en el mismo experi~-

mento.



-73 -

Pendiente = 10&‘ V;l o 10"3
- -4 l 1 .
Pendiente, = zlgggg «10 £ = 0,414 E = 24,5
’ ovi o vl
. -4 1
Pend1em‘.e2 =_16,78 « 10 £ = 0,457 Eo v, = 27,0
23,50 2 2

Las valoraciones £cido-base con hidréxido bdrico para determinar E; y las
efectuadas para obtener datos Z (log h )B (ecuacién [29&}]) se realizaron en un -
vaso de seis bocas para las siguientes conexiones: puente salino tipo Wilhelm lle
no de Ba(Cl0 4)2 1500 mM, electrodo de hidrégeno, bureta con Ba(ClO 4)2+Ba(0H)2,
bureta con Co(Cl0 4)2 + Ba(Cl10 4) 5! salida de gases y electrodo de vidrio,

En la valoracién de la acidez por culombimetria a intensidad constante, tam-
bién se utilizé un vaso de seis bocas para las conexiones: puente salino de electro
lisis, puente salino de electrodo de referencia, cdtodo de platino, entrada y sali+

da de hidrégeno, electrodo de vidrio, y electrodo de vidrioz. véase Figura 6,

1

LAY

Figura 6,- (1) Puente "Wilhelm" (2), Los extremos limitados por las ltheas de
trazos se doblan perpendicularmente al plano del papel.
(2) Proyeccién del vaso de reaccién, en las bocas:2) y B) se intro-
duce el puente Wilhelm; en D) y E) los electrodos de vidrio; en F)
el ca',tqdo de platino para electrolisis, y en C) la entrada y salida -~
de gas,
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Durante los experimentos, todo el conjunto, puentes y vdso de reaqeitfn »
montados en un esqueleto metdlico, se mantuvo sumergido en un termostato de
parafina, dentro de una habitacién también termostatada, manteniendo todo a =
(25 t o,1)°c.

Todos los experimentos se hicieron en atmdsfera de hidrdgeno para mante-
ner el Coz+ en ese estado de valencia, El gas se hizo pasar inicialmente por
una columna de catalizador BASF, activado} para la eliminacidh de offgeno y
otras impurezas oxidantes, luego pasaba por una baterfa de frascos lavadores
conteniendo:

a) solucidn de V2+ en HZSO 4 al 10%

b) solucién de NaOH al 10%

c) medio idnico (Ba(ClO 4)2 1500 mM )

d) igual al anterior

De esta forma se logra purificar el hidrdgeno y al mismo tiempo se satura de va-

por de agua antes de llegar al vaso de reaccidn.



III. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION
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RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo con los problemas planteados en la parte general (pdginas 19,
28y 31 ), esta parte experimental tiene por objéto determinar las especies
que existen en solucién y calcular las correspondientes constantes de esta<

bilidad de los sistemas:

A) Cobalto(II)~2-Nitroso~l-naftol en mezclas de etanol-agua y acetona-agua

del 50 y 90% v/v, NaNO_, 20 mM y 25¢C

3
B) Cobalto(II)~OH~ en Ba(ClO 1), 1500 mM y 25¢C
C) Cobre(II)-Dimetilgloximba en etanol-agua al 1% v/v, tampén de acetatos

100 mM y 252C,

3,A COMPLEJOS DE COBALTO(II) CON 2-NITROSO-1-NAFTOL (2-ni-l-na)

En esta parte estudiamos a través de los espectros de absorcién del co-
balto(II), del 2-ni-l-na y de la mezcla de ambos, si la reaccién da lugar a la
formacién de uno o mds complejos, la eleccién de las longitudes de onda més
adecuadas para seguir su formacién y en base a esos datos y a los métodos ~

existentes determinamos su composicién y constantes de estabilidad,

Para formar el compuesto complejo se mezclaron voldmenes conocidos de
solucién diluida de nitrato de cobalto en agua, de reactivo (2-ni-1-na) en eta—
nol absoluto o en acetona y de nitrato potdsico en el disolvente (etanol-agua o
acetona-agua al 50 y 90% v/v), completando el volumen total con disolvente, =
etanol absoluto o acetona segin sea el caso; se ajusté el pH afladiendo con mi-

cropipeta HNO_, o NaOH de concentracidn aproximada a 1000 mM, 100 mM y

3

10 mM, de manera que la variacidn de volumen fuera prdcticamente desprecia-
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ble, y se dejé en reposo fuera de la luz unas 24 horas para que la reaccién al-

cance el equilibrio antes de realizar las medidas en el espectrofotémetro,

Ensayos previos demostraron que los productos de la reaccidn presentaban
un mdximo de absorcién a 365 mp. el cual ha sido utilizado para fijar la compo~

sicidn del disolvente y el tiempo de equilibrio.

Se ensayaron mezclas de etanol-agua al 10, 20, 50 y éo% en volumen de -
etanol; y se midicf frente al tiempo la densidad gptica de la sbluéitfn que conte-
nia cobalto(II) y 2-ni~-l-na, Como quiera que a 365 my también presenta absoy-
cidn el reactivo, ésta se corrigié utilizando un blanco que contenfa igual concen
tracién que la muestra, el mismo pH (=5,5) y fuerza iénica (=20 mM), Los resul-

tados se muestran en las Figuras 7 y 8.

Se observa que en etanol al 90% la reaccién alcanza su valor mdximo unas
tres horas después de la mezcla de los reactivos y la absorcién se mantiene ~-
constante hasta por lo menos 6 dias; en etanol al 50% prdcticamente se alcanza
el equilibrio después de unas 8 horas y no se altera durante los cinco dfas si-
guientes. En cambio, en etanol al 10 y 20% la estabilidad del compuesto respec-
toa la disociacién en sus componentes es mucho menor como lo indica el que la
absorcién se tuviera que medir con cubetas de 5 om de paso de luz, y ademds
disminuye continuamente con el tiempo. Andlogos resultad;s se obtienen al ~~
reemplazar el etanol por acetona y por eso fijamos en 50 y 90% en volumen la

proporcidn de etanol o acetona en agua y en 24 y 3 horas los respectivos tiem~

pos de equilibrio,
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Figura 7.~ Diagramas de D (medida a ,(= 365 m}J) frente al tiempo, de solu-
ciones de p=20mM y pH=5,5 que contiene:

1) Co(Il) = 0,109 mM y LH(2-ni~l-na) = 0,0109 mM en etanol-agua al 10% v/v.
2) CofII) = 0,125 mM y LH = 0,0125 mM en etanol-agua al 20% v/v.

i 06
foo—o-o-o——O—o—c 2% -O— —0 12
I .
‘0.5
[ W1
0.4
etanol ~agua v/v
Q 50%
O 80%
03}

5 0 60 80 100 120 tiempo h.

Figura 8.~ Diagramas de D(medida a A =365 mp) frente al tiempo, de solu-
ciones de p=20mM y pH = 5,5 que contiene:

Co(II) =1,00 mM y LH = 0,050 mM en etanol-agua al 50 y 90% v/v.
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3.A.1 Espectros de absorcién

Los espectros de absorcién del cobalto(II) , del 2-ni~l~-na y el de los pro-
ductos de la reaccién medidosentre 220 y 700 mp fueron bastante diferentes -

en etanol al 50%, pH 5,5 y NaNO, 20 mM. Se puede observar (Figura 9) que

3
los complejos presentan bandas caracterfsticas de mdxima absorcidn a 238;

306; 365 y 530 m)u El reactivo tiene mdximos de absorcidn a 261 y 340 mp, -~
mientras que el cobalto(II) solo uno y pequefio a 238 m}:. Por tanfo se eligieron

las longitudes de onda de 306; 365 y 530 m’.l como las méds convenientes para me

dir la formacién de los complejos.

Es necesario determinar si en un intervalo dado de pH se forma uno o m4s
compuestos complejos: En etanol al 50% los resultados que se obtuvieron al va-
riar el pH entre 3,1 y 7,2 son andlogos a los de la Figura 9, especialmente en
lo que se refiere a los productos de la reaccién. A pH 2,0 no tiene lugar la ——
reaccién y por encima de 7 son muy poco solubles los productos formados. En
todos estos experimentos se ha smpleado un exceso grande de cobalto(II) para

disminuir la interferencia debida a la absorcién del reactivos.

En etanol al 90% se observd el comienzo de la reaccién a pH 1,9 y los pro-
ductos de la misma presentaban bandas caracte_ri’sticas de mdxima ebsorcién a
iguales longitudes de onda que en etanol al 50%, 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 m)x; por consiguiente solo se han observado las ban-

das de m4xima absorcidn a 365 y 530 ﬂ?l.



- 79 -

12

10

08

0.6
0.4

0.2

300 400 s00 600 A my

Figura 9.- Espectros de absorcién en etanol-agua al 50% v/v, pH = 5,5

y}1= 20 mM de:
1) Co(NO,), = 1,00 mM ; 2) 2-ni-l-na = 5,0.10"° mM

3) Co(NO3)2= 1,00 mM + 2-pi-l-na = 5,0.10"2, mM

Una ulterior confirmacién de que solo tiene lugar la formacién de un com~
puesto la tuvimos al estudiar la influencia de la concentracién del reactivo en
los productos de la reaccién. Esto se hizo en los distintos disolventes aunque

solo daremos los resultados obtenidos en etanol al 90%. (Figura 10).
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Figura 10.~ Espectros de absorcién en etanol-agua al 90% v/v,
pH=5,4 ¥y p= 20 mM de soluciones que contienen:

2-ni-l-na = 0,0420 mM (curvas 1-3) y
Co(N03)2 = 0,0105 mM (curva 1); 0,0140 mM (curva 2); 0,0210 mM (curva 3).

Los espectros obtenidos para las relaciones molares de reactivo a metal
"de 4:1 (curva 1), 3:l (curva 2) y 2:1 (curva 3) muestran una perfecta coinciden-
cia de la posicién de los mdximos e indican que en los tres casos se forma el

mismo compuesto.

Sin embargo, el primer mdximo de absorcién se encuentra a 248 mp mien-
tras que en los experimentos anteriores se presentaba a 238 mp. Este despla-
zamiento se puede atribuir a la absorcién del reactivo libre que permite la cons
tante de estabilidad del complejo, que en este caso no debe ser despreciable te-

niendo en cuenta el menor exceso de cobalto presente.

Andlogos resultados se obtuvieron en etanol al 50% y en acetona al 50 y 90%,
es decir, en los cuatro disolventes se forma un solo compuesto complejo que de-

be tener la misma composicidn.



TABLA V,~ Longitudes de onda de m{xima absorcién del complejo.

Disolvente pH LH/Co Mfximos
(m p)
Etanol-agua 50% v/v 3,6 0,05 238; 306¢ 365; 530
4,58 0y 05 " n n "
5:5 0,05 ] " ] n
7,2 0’ 05 " " n "
5,5 2 248; 306; 365; 530
5,5 3 " n n "
5,5 4 n n " "
Etanol-agua 90% v/v 1,9 0,05 238; 306; 365; 530
3,2 0,05 n n " n
5,1 0,05 n " n "
6 ’ 5 o, 05 " n n n
7,5 0,05 n n n n
5 ,4 2 n ” " ”
5,4 3 " n " "
5 ’4 4 n n n n
Acetona-agua 50% v/v 2,1 0,05 365; 530
3,3 0,05 " "
5,0 0,05 " "
6,6 0,05 " "
T,7 0,05 " "
5,5 2 n "
5,5 3 n "
5,5 4 " ]
Acetona-agua 90% v/v 1,5 0,05 365; 530
5,5 0,05 " "
7 R 0 o ’ 05 n "
5,5 2 n "
5,5 3 n "
5,5 4 n n




3.A.2 Composicién del complejo
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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 Sptica se midié a las longitudes de omda de

306; 365 y 530 mp y en acetona solo en las dos dltimas. A 306 y 365 mp fué nece
sario corregir 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 m&todo de Jobj o Sea pH = 5,5 y pe 20 mM. Tan
to el reactivo como el complejo cumplen la ley de Beer por lo menos entre‘ 6,25010
y 6 ,25.10.2 mMyO0,2-1,3 .110—2 mM respectivamente, y sus coeficientes de extin-
cién mdlar, d , se determinaron como la pendiente de la representacién de la den-

sidad éptica frente a la concentracién molar del reactivo o el complejo, La Tabla

VI da los valores de d del 2-ni~l-na y el complejo en los distintos disolventes,

TABLA VI,- Coeficientes de extincién molar del 2-ni~-l-na y del complejo
formado por el 2-ni-l-na y el cobalto.

d. 1072
Disolvente 2-ni-l-na 2-ni-l-na + cobalto

£ (mp) &(mp) | A(mp) TK () | & (mp)

306 365 306 | 365 5:':0

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

3
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La abscisa del mdximo o minimo correspondiente a la representacién de la
funcién Y (diferencia de la densidad dptica que presenta la solucidn cuando se

forma el complejo, y el valor que tendria si no sucediera la reaccién), frente a

la fraccién molar del reactivo, nos d4 la composicién del complejo.

En nuestro caso el coeficiente de extincién molar del complejo es mayor ——

que el del reactivo (Tabla VI), por tanto cuando la concentracién del compuésto

complejo sea un mdximo, Y también lo serd.

En los cuatro disolventes que hemos considerddo, el mdximo de la funcién
Y, tantoa £ = 306 mp (etanol) como a 365 mp y 530 mp (etanol y acetona),corres
pondié una fraccién molar del reactivo igual a 0,8 que d4 para el complejo una -~

composicién CoL4, siendo LH el 2-ni-l-na,

02 0.4 as 08 10 X '

Figura 11.~ Método de Job para el sistema Co(N03)2 y 2-ni~l-na en acetona-
agua al 50% v/v, pH=5,5 y p= 20 mM.

En la Figura 11 aparecen los resultados correspondientes a los expexrimen-

tos en acetoné-—agua al 50% v/v.

Que el mdximo de Y sea independiente de la longitud de onda £ dela luz,

. ‘
solamente es cierto si se forma en la solucién un solo compuesto estable (ecua-

cién [141 , método de Job, p4dg. 36); por consiguiente, cuando se varfa la longi-

tud de onca ,( , la constancia encontrada para la fraccién molar,que correspon-
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de al méximo de Y, constituye una prueba m4s de que solamente se forma un que-

lato met4lico en la solucién,

Para confirmar los resultados obt enidos por el método de Job se ha utiliza~-
do el de las relaciones molares en sus dos posibles modalidades, o sea la de fi~
jar la concentracién del cobalto(II) y variar la de reactivo hasta hacerla 9 o 10
veces mayor a la de cobalto; © mantener éonstante la condeni:raci(‘n de reactivo
jr variar la de metal hasta que sea doble que la de aquel, En ambos casos obtuvi_
mos en los cuatro disolventes la misma composicién que es la CoL 4° En efecto,
las Figuras 12 y 13 corresponden a esos experimentos en etanol al 50%, y la den
sidad dptica se ha medido a tres longitudes de ondas 306; 365 y 530 mp; se obser
va que en todos los casos las curvas presentan un solo punto de inflexién a la re-
lacién molar de reactivo a cobalto de 4:l, Las lecturas efectuadas a 530 mp (Fi-
gura 12) muestran el comportamiento esperado para un complejo muy estable, de
ahf que no aparezca curvatura entre las dos li'neas, aunque esto dltimo se debe

especialmente a que la concentracién de CoL , es directamente proporcional a -

4
una elevada potencia de'la del reactivoe

Por otra parte, los puntos de las lecturas hechas a 306 y 365 mp se encuen-
tran igualmente sobre dos lineas rectas, estando en la de mayor pendiente los de
relacién molar reactivo/cobalto igual o menor que la estequiométrica. Es intere-
sante sefialar que corrigiendo la absorcién debida al reactivo libre a esas dos -
longitudes de onda, supuesto el compuesto de composicién CoL 4! 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 CoL3.

Como el cobalto(II) no absorbe a las longitudes de onda de 306, 365 y 530 mp,
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0
A mp
: O 306
1.0
o 355 0
© 530 )
08 ot Q) O
0.6
8.0 e 5
- 04
- 0.2 D ©

1 2 3 4 ) 6 7 8 9 LH/Co

Figura 12.- Método de las relaciones molares para el sistema Co(NO3)2

y 2-ni-l-na en etanol-agua al 50% v/v, pH=5,5y p =20 mM.

B A my
10 o 106
@ 365
© 530
: o 0
|08
06
! —0- @ @ i
E
0.4 ,
» 0.2 © ©

04 08 12 16 Co/LH

Figura 13.- Método de las relaciones molares para el sistema C()(NO:,’)2

¥y 2-ni-1-na en etanol-agua al 90% v/v, pH=5,5y p =20 mM.
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se han hecho experimentos andlogos manteniendo constante la concentracién de

2 mM) y variando la de cobalto(II) desde O hasta 7,‘50',10-2 mM

reactivo (=5,00.10"
(Figura 13). En este caso en las tres 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(II) no reprime tanto la disociacién del complejo

como un exceso andlogo de reactivo.

Finalmente, con el método de relacién de pendientes también llegamos a la
misma conclusién (Figura 14), teniendo ademds la ventaja de que conociendo el
coeficiente de extincién molecular del complejo (Tabla VI) nos permitié obtener

los valores de p y q en el compuesto Coqu, que fueron: q=1,0y p = 4,l.

También se aislé el compuesto complejo precipitdndolo en frio a pH 5,5
para lo cual se afiadi§ a una cantidad exactamente conocida de cobalto(II) un
ligero exceso de reactivo ambos disueltos en etanol al 50% (n® de moles de reac-
tivo/n! de moles de cobalto = 4,5). Después de dejarlo en reposo 24 horas y fil-

trar y lavar el precipitado con etanol al 90%, se secd a 110°C hasta peso cons-

tante, lo que logramos después de una hora. El peso del precipitado correspon
b -

O LH=5.10"°M
@ Co=13.10°M

LH.10° M

1 2 3 4 Co.105M
Figura 14.~ Método de la relacién de pendientes para el sistema Co(N03)2 y

2-ni-l-na en etanol-agua al 90% v/v, /( =530 mp, pH=5,5 ¥y
P = 20 mMo
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di2 al de un compuesto de composicién CoL., con un porcentaje de error de 2%,
Este resultado est{ de acuerdo con el obtenido por Paulais y Marhuenda (43) y

Bobtelsky y Jungreis (44).

En los procedimientos anterioi‘es se hicieron las siguientes suposicionesz
1) Cada una de las sustancias reaccionantes tiene en solucién una férmula molecu
lar bien determinada, es decir, no toma parte en otros equilibrios (asociacién, -
protdlisis, etc.) distintos al considerado; 2) La ley de accidn de masas es v4lida

en términos de concentraciones; y 3) Solamente se forma un complejo.

La suposicidn 1) estd justificada con bastante frecuencia. Si ¢l ligando es -
una base que fija protones como ocurre con el 2-ni-l-na; el tratamiento serd v
lido si, como se ha hecho, se toman precauciones especizales con respecto a las
concentraciones, en este caso el mantener constante el pH e igual a 5,5; valor
que elimina précticamente la posibilidad de que el cobalto(iI) tome parte en equi-
librios protolfticos (véase en la parte B) de este trabajo el sistema Co(II)~OH ).
El 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 -
idnica constante, o mejor atn en un medio salino constante de concentracién re-

lativamente alta, en nuestro caso NaNO3 20 mM,

La limitacién mds importante est{ introducida en la suposicién 3), por ser
raros los casos en que solo se forma un complejo. Para comprobarla se puede

t
tomar como criterio la constancia de }3 4 al variar ampliamente las concentra-

ciones de los reactivos, pero la validez de la suposicién estd reducida en nues=~
tro sistema debido a la poca solubilidad del quelato. Esta dificultad en parte es~

t4 compensada por los siguientes hechos:



- 88 -

a) Se encontrd igual composicién para el quelato cuando medimos la densidad
dptica a tres longitudes de onda, en dos de las cuales absorbia el reactivo (Fi-
guras 11-13);

b) En el método de las relaciones molares las desviaciones del comportamien~

to ideal cuando se medii a £ =306 y K = 365 mp, se corrigieron perfectamen

te restando la absorcién del reactivo no quelatado en base a la composicién CoL 4°
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 2: (Fi-
gura 10), los cuales se pueden considerar en principio como los espectros de -

los complejos de las correspondientes composiciones..

3.A.,3 Constantes de estabilidad

El compuesto CoL 4 Presenta una banda de m{xima absorcién a & =530 mp,
y en esa regién no absorbe ni el cobalto(II) ni el 2-ni-l-na a concentraciones del
orden de 10-1 mM. .En este caso las medidas de densidad éptica a esa longitud de
onda permiten calcular todas las especies en equilibrio si se conoce previamen—

te el coeficiente de extincién molar del complejo. .

El coeficiente de extincidn molar del quelato se puede determinar a partir
de la ley de Beer, midiendo la densidad dptica de soluciones que contengan un
gran exceso de uno de los reactivos, preferiblemente el 2-ni~l-na, de modo que
se pueda considerar completa la formacidn del complejo; asi se ha hecho en los
cuatro disolventes., Los datos del método de las relaciones molares, mantenien-
do constante la concentracién de cobalto(II) y variando la de reactivo hasta ha--
cerla unas nueve veces mayor, también proporciona un método bueno de calcular

el coeficiente de extincidn del CoL 4! como se ha comprobado en etanol~agua al
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50 y 90% v/v (Tabla VI), -

En el cdlculo de las constantes de estabilided se utilizaron los datos pro-~
porcionados por los métodos de Job y de relaciones molares a A = 530 o,
tomando para los primeros jpuntos de la curva anteriores al mfximo, es decir,
con exceso de cobalto, que reprime menos la disociacidn del quelato; mientras
que en el método de las relaciones molares , por la misma razdén, se eligieron
de la recta de mayor pendiente anteriores al punto de inflexién. La Tabla VII
resume los cflculos y da el valor de la constante en acetona-agua 50% v/ veDe

la misma manera se calcularon las constantes en los demds disolventes, cuyos

valores aparecen en la Tabla VIII,

TABLA VIII,- Constantes de estabilidad del CoL , en distintos disolventes,

4

Disolvente /5 4° 10"'22
‘.k

Etanol-agua 90% v/v ,4% 0,3

Etanol-agua 50% v/v 0,29 £ 0,05

Acetona-agua 90% v/v 1,810 '3

Acetona~agua 50% v/v 0,49 % 0,06

t
Los valores de dependen del pH, ademds de la temperatura, por lo
4

que se denominan constantes de estabilidad aparentes o condicionales,

1
No se presentan los c4lculos de Yo, 4 anflogos a los de la Tabla VIl a par-
tir de medidas de densidad éptica a 306 y 365 mp porque estdn afectados de —-
gran error, debido a que la concentracién de reactivo no quelatado es pequefia

y resulta de la diferencia de dos cantidades relativamente grandes: la concen-
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tracién total de 2-ni-l-na menos la combinada en el CoL 40 que también es ele~
vada a causa de la gran estabilidad del complejo y a su estequiometrfa; el error

. | SR
que se comete es luego elevado a la cuarta potencia en el cdlculo de P 4°

Nuestros resultados estdn de acuerdo con los de: a) Bobtelsky y Jungreis
(44) en etanol al 50% para el cobalto y el 1-ni-2-na; ellos obtuvieron puntos -
erfticos bien definidos en sus microandlisis heterométricos (que coinciden con
el final de la reaccién y la formacién cuantitativa de precipitado), que corres-
pondian a una relacién molar de reactivo a cobalto de 4:1. b) Y con los de Kol~
thoff y Jacobsen (45) en acetonitrilo, quienes en base a estudios polarograficos
encontraron que el potencial de semionda correspondiente a la reduccidn del idn
metdlico en el complejo era 0,25 voltios m4s negativo que el de reduccién del -
Co(II) sin "acomplejar" en el mismo medio. Esta diferencia la atribuyen a la for
macidn de complejos de cobalto con reactivo reducido. Si el complejo tuviera la
composicién CoL

2
cidn serfa 3:16.6 1:5,33 si la fdrmula fuese CoL3.LH. Experimentalmente en-

+2HL, la relacién i d /i, serfa de 1:8; mientras que la rela-
' 2

1
contraron una relacién de 1:5,00 que corresponde a la férmula Co(III)LB.L H2

en donde L'H, es la semiquinona de HL que requeriria tres electrones por mo-

2
1écula para su reduccién a aminonaftol. Estos resultados los confirman los mis~

mos autores con valoraciones amperométricas y determinaciones gravimétricas,

Y discrepan de los dé Callahan, Fernelius y Block (162) obtenidos en dioxa
no al 75% y atmésfera inerte, qujenes interpretaron sus datos potenciométricos
en base a la formacién dé un compuesto 2:1 en medio 4cido y en ausencia de ca-
lor y oxigeno, pero como al final de la valoracidn el pH sube de 3 a 9, esto de-
termina que disminuya grandemente el potencial de oxidacién del Co(II) y que la

quinona sea un buen agente oxidante, de modo que el bis(l-nitroso-2-naftolato)
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de cobalto(II) es oxidado f{cilmehte al estado trivalente dando un compuesto
(3,1), mientras que el reactivo se reduce a aminonaftol, De esta forma expli-
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 oxi-
dar Co(II) a Co(IIl) y un anién naftolato libre se combina con el catién complejo
cobfltico dando el compuesto (3,1). El andlisis del precipitado formado al fina-
lizar 1la valoracién les di§ una relacién de ligando a cobalto de (341) mientras -
que la del precipitado sintetizado en solucién de dioxano-agua al 50% en volumen

en medio £cido era de (2,1),

El estudio de los equilibrios que se originan entre el 2-ni-l-na y el cobal~
to en etanol-agua y en acetona-agua, prdcticamente est£ limitado al empleo de
procedimientos espectrofotométricos,debido a l& pequeiia solubilidad de los ni-
trosonaftolatos de cobalto que excluyen la utilizacién de técnicas potenciométr_i_
cas; mientras que el elevado coeficiente de extincién de esos compuestos com-
pensa la dificultad sefialada y permite aplicar la espectrofotometria, Los datos
que hemos obtenido por esta via permiten sacar como conclusiones la relacién
molar de reactivo a cobalto, y el valor de la constante aparente de estabilidad,
y seflalar que nuestros resultados se ajustan al mecanismo propuesto por Kol-
thoff y Jacobsen (45) quienes postularon la siguiente secuencia para las reaccio

nes:?: +
Co(Il) + 2 LH v....--“ Co(11) L,+ 2H

2 Co(INL, T=="== Co(IL,+ L'H,+ Co(1))

2

en donde I.SH2 es un radical libre formado como producto iptermediario estable

de la reduccidn de LH: LH + HY + o ———te—i- L'H,

El complejo de cobalto(Il) formado se transforma répidamente en medio —~

4cido. En etanol al 50% y 90% y en acetona al 50% y 90% el L'H,_ es soluble y

2
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precipita inicamente el CoL3, como hemos encontrado nosotros, mientras que
en tampdn de acetato diluido es insoluble y coprecipita con CoL,. Este dltimo
precipitado al extraerlo con 4cido acético al 40% queda con la composicién --
Co(III)L3; el reactivo extraida (L'Hz) solamente necesita tres electrones por

molécula en su reduccién a aminonaftol, mientras que el LH requiere cuatro,

Nuestros datos dan un total de cuatro moléculas de 2-ni-l1-na gastadas por
molécula de complejo formado, pero no permiten distinguit er que forma lo han
hecho, aunque en base a lo sefialado con anterioridad por Kolthoff y Jacobsen
las consideramos todas ellas como ligandos del complejo a los efectos de calcu-

lar su constante aparente de estabilidad,

3.8 COMPLEJOS DE COBALT(II) CON IONES OH™

Estudiamos aquf la hidrélisis del cobalto(H) en el medio iénico
(Ba,Co) (Cl10 4)2 1500 mlv: y 252C en el intervalo de concentraciones de cobalto

totales 300 mM: < B € 1200 _miv'z por medio de valoraciones de,fem,

La reaccién que tiene lugar es:

2+

q Co 3 Coq(OH)f)q—p + p I-E+

+ p H20 -«
La constante de formacién de un complejo Coq(OH)ﬁq-p, que designaremos

brevemente Bq(OH)p, Cpq o (p,q) se puede definir por la expresién:

T - -q, P
Pog = P Cogb | [46]
donde ¢ » b ¥y h representan respectivamente el cociente de coeficientes de

actividad y las concentraciones de Coz+ y H en equilibrio.

Por su parte el balance de masas viene dado por la ecuacién
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B=b+3FTac, | BzEh-H)=X%ec (72

donde Hy B son las concentraciones totales (analiticas) del u y de 002+ res-~
pectivamente, y Z es el nimero medio de OH™ ligados, o de H disociados por

4£tomo de cobalto en la reactidén.

Biedermann y Sillén (1) encontraron que cuando las medidas se hacen en -
presencia de un gran exceso de electrolito inerte, los coeficientes de actividad
de los cationes pueden considerarse constantes aunque una gran parte de los -
cationes del electrolito sean sustituidos por H+, y que se pueden hacer iguales

a la unidad escogiendo estados de referencia apropiados.

Esta es la razén por la cual trabajamos en medio iénico Ba(ClO 4)2 1500 mM
en el cual el Ba2+ puede sustituirse por otro u otros hasta en un 20% mantenien
do constante la concentracidn del ién de signo opuesto al que se estudia, sin —-
que sea apreciable la variacidn del coeficiente de actividad de las especies pre
sentes, que Unicamente depende de la naturaleza y concentracién del medio iﬁn_i
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 ppq ¥ que también puede considerarse como -
constante termodindmica en dicho medio como disolvente(si se define ¢ =1),ana’

logamente al agua como disolvente, paras [ solutos] -0 .

De acuerdo con esto, de (46] y [47] se tiene
B=b+ 3 gap, b (48]
=h - = q,, -2
Bz (-n-H) - $Zpp b% (4]

Por tanto, si se conoce B y H por andlisis directo de soluciones madre y se

. . + :
mide h con un electrodo reversible a H para una serie de valores de B, que
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par: simplificar los célculos puedén mantenerse constantes, se puede calcular

z=-@m-HEB.

De esta forma podemos disponer de un conjunto de datos Z (log h)y basa-
dos dnicamente en los siguientes criterios: a) cun;plimiento de la ley c.1-9 accién
de nasas, b) constancia de los coeficientes de actividad y c) balance de masas,
Estos datos los emplearemos como base de los cdlculos de las férmulas de los

compuestos y de sus constantes de formacién.

El problema se reduce a encontrar ternas (p,q ,qu) que satisfagan las -~

ecusciones [48] y [49-] con los datos Z(-logh, B).

!
3.8, 1 Pilas de medida y valor de Eo

La concentracién de H' en equilibrio (=h) fué medida usando la pila [39]

(pdgina 67 ) cuyo potencial se encontrd que obedece a la ecuacién

By= E_y+kB + jh+59,154logh {50%

H H

a la presién de 1 atmésfera y 25¢C, con los valores E i (-673,12% 0,05) mV,

1

k=8,9 mV.M " y j=-22,1 mV.ML,

Las desviaciones de EH debido a las fluctuaciones de la presién de hidré-

geno, se corrigieron afiadiendo al potencial medido la cantidad (160)

2 P
Hy

donde PH2 = Ptm = Fma(cio Wy 15N

En la ecuacidn [50] (EoH + kB) es constante al menos para cada B ; kB

y jh son de gran importancia, sobre todo jh en la zona 4cida, ya que incluyen
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potenciales de difusidn en la unién liquidas:

Ba(C10 4)2 1500 mM//(Ba, Co) (C10 4)2 1500 mM
que se produce como consecuencia del cambio de B3,2+ por ('}o2+ » Y las variacio
nes de los coeficientes de actividad con h , los cuales se consideran constantes
e iguales a la unidad (por definicidn), 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 [40]
con dos electrodos de vidrio cuyo potencial se encontrd que obedece para uno -
de ellos a la expresién

E =24,0+7,5B =17,lh + 59,154 logh 51

Los valores de E:)v o E("H fueron determinados antes de cada experimen
to a B constante. La solucidn inicial fué 4cida (Vo ml de solucién de:

HC10, ot'mM + Co(ClO ), B mM+ Ba(Cl0,), (1500 - B- 0L/2 mM); la acidez

se disminuyd alcalinizando con la solucidn:

OH™ H_ mM, CIO; 3000 mM, Ba®* (1500-2H_) mM y solucién de cobal
to (II) de concentracién 2B, afiadiendo vol§menes iguales para que B no varfe, ~
o por culombimetria a intensidad constante (i=0,03; 0,1 mA)., El valor de E:)v
se obtuvo en el intervalo 3 € -log h € 5; del trazado de G é 108( ecuaciones
[44] ¥ [45]} frente a V, método de Gran (161), la abscisa en el origen compro-
bé ot frente a Ho y ¥ de la pendiente de la recta se calculd E('w. Los valores
de Eov y j fueron entonces refinados trazando (Ev -59,1541logh ) frente a h.
En las Figuras 15 y 16 y Tablas IX y X aparecen algunos resultados experimentales
tfpicos; se encontrd que en esta regién tanto la hidrdlisis del cobalto(II) como -~

el término jh de las ecuaciones {50] y [51] son despreciables.

Una vez finalizada la operacidn anterior, la hidrélisis se llevd a cabo me-
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diante una serie de valoraciones potenciométricas a B constante y haciendo variar

h y Z por adiciones convenientes de OH™ bien sea en forma de Ba(OH)Z, 0 por

. +
culombimetria destruyendo H .

En general, Ev alcanzé valores constantes después de 15-20 minutos antes del

punto de equivalencia, desde ese punto hasta Z= 1,107 tardd mds de 4 horas; en

cambio para valores de Z superiores el proceso es de nuevo rdpido y cada punto,

especialmente los de Z elevados, tardaron en adquirir potenciales constantes unos

15-20 minutos.

O

)

-(€;59.15 log H) mV

Q EGH:—673.12

o
~3
w

674

673

20 40 60 80 100 120 4 mM

Figura 15.~ Determinacidén de EoH y g

E,-59.15 log H mV

4
b
2-
o
o

f -1
jvs-17.1 mV.M

0}

20t

20 40 60 80 100 120 H mM

Figura 16.~- Determinacién de E, Y i,
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3.B.2 Disposicién de los resultados experimentales

Mediante las ecuaciones [47] y [51] los datos E(Eov,jp_, B, H) fueron calcu-

lados en la forma Z (log _I_l_)B, Tabla XI y Figura 17.

3.B.3 Identificacién de los complejos

Los datos Z(log h )B fueron analizados utilizando: 1) Tratamiento "core + links"
(126), 2) Método de integracidn (130;132), 3) Cdlculo mediante "gréficos normaliza-

dos" (134;135) y 4) Tratamiento por LETAGROP (143).

3.B.3.1 Tratamiento "core + links"

Los datos Z (log h )B que disponemos (Figura 17) parecen indicar la formacién

de por lo menos una especie polinuclear que designaremos (P,Q). Supuesto esto,

omm
Q00 10

o 000 wo
000 100

ol Pa leg b,

(L] LU
- an »
- an

5
b

Figura 17.- Hidrdlisis del Co(II). Datos _Z_(log E)B . Los circulos son los puntos
experimentales 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 ecuacidén {49] se reduce a

Bz = Ppr..b.Q.ll-P

2

Puesto que en el intervalo de valores de B considerados aqui Z < 10, préc-

ticamente b ~ B, es decir:

Z = PpPQBQ-.l}l—P '

o bien

-log B= (Q—l)-1 (~log Z+ log PpPQ) -P(Q-l)—1 logh
y representando log B frente a - log h para Z=constante (datos obtenidos de la
Figura 17) (Figura 18), tendremos una serie de rectas cuyas pendientes nos da-

)"l = t.

rdn el valor de P(Q-1
3 |
ul Z.10 1\ 2\3\4% !
o o ‘b
log B
0 —
-0
-02.—
o © 000
a3}
'OA"
05
. © © 00 ©
\ v AN\
t= 179 138 124 120
.06..
1 N 1

8 7 -log b

Figura 18.~ Diagrama log B frente a (-logh )z .

3

Para valores de Z.10"> 3, t=1,20% 0,05 lo que hace pensar en la presén-

cia de al menos un complejo

B(B(OH), 202 0,05)N
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y dando valores a N se obtiene la siguiente Tabla XII de valores de P ¥ Q..

TABLA XII.~ Valoresde P, Q y PP‘Q

— . . — . PRI A VLY U]

]
N Q P * - log pPQ
1 2 1,2%0,1
2 3 2,4% 0,1
3 4 3,6+0,2 29,16 £ 0,07
4 5 4,8%0,2 35,831 0,13
5 6 { 6,0t0,3 42,47 £ 0,05

No consideramos valores de N > 5 puesto que en el tratamiento de inte-

gracién general, los valores de P £6 (P4g.113)

En la columna 4 de la Tabla XII también se dan los valores medios de
log pPQ (= 1og @P-log P +(1-Q)log B), calculados a partir de los datos expe-
rirentales Z (log Q)B tomados al azar y redondeando los valores de P de la —-
Tabla XII, es decir,-—suponiendo una de las especies (4,4), (5,5) o (6,6)s Apa-
rertemente cualquiera de estos tres complejos podria explicar los datos obteni

dos para valores de Z. 10° > 2-3.

Si como hemos supuesto se cumple el mecanismo "core + links", podemos
aplicar la ecuacidn [49) al compuesto (P,Q)

BZ= P ool
y haciendo Q=N+1 y P =Nt

tenemos BZ = Nt pPQE(@_-t)N



¥ heciendo x =_p_}_1_t

ycomo b=DB

si t es constante, podemos escribir:

BZ =

N

tN /}PQEX

N

tN /ijx

~105 -

es lecir, que Z es solo funcidn de x; por tanto represevntando _Z,/t frente a log x,

lastres curvas de la Figura 17 deberdn reducirse a una sola. En la Figura 19 se

3 .
observa que sucede asi para valores de Z.10” > 3, mientras que no ocurre esto

para valores inferiores; o sea que solo se cumple el mecanismo "core + links"

para Z .103 > 3.

(Z12)10°

Figura 19.-

(6]

B mM
1200
600
300
© ©
(N @]

7.0

15

8.0

log x

Diagrama Z/t frente a log x

Vamos a considerar en los cdlculos 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:



ee]

1l

6

b+ 6 .bn"°

6 -6
6 p66t_).ll

puesto que en nuestro caso b =B

Z= 6 P2

y haciendo ZB

5

52—6

6 _ -6
© Peek = u

1
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. [52]

tenemos que podemos calcular logu ( = _Z. log B - - log Z); y por otra parte

representando Z frente a log u en la regién de mejor superposicién de este grd

fico con el experimental Z (- logh )B (Figura 20) podemos obtener parejas de —-

e
N
6 B mM
O 1200
e 600
S © 300
4
o] &
(@) ©
3 (N
(9]
I
O (]
YN ©
2 o (Y] 0
o
S/ e j
1 P ©
ch g&
60 65 70 -log b
log u

-1.0 -05 +0

Figura 20.- Superposicidén del diagrama Z (- logu )B con los

datos experimentals Z( ~-1logh )B

valores de log u y . -logh que nos permiten calcular /366 de la ecuacidn:

log flgg = 6 logh ~ 6 logu ~ log6 .
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En l2 posicién de mejor ajuste se tiene que para log u=0, logh= -6,94 o sea

log By ==42,47.

Para los complejos (5,5) y (4,4) el ajuste es similar, pero no lo aplicamos
puesto que para afinar los valores de sus constantes dadas en la Tabla XII, as{
como las de todos los complejos,utilizaremos el método m&s r4pido de computa——
cidén digital.

Observamos que para los valores de Z .1034 3 las curvas calculadas no
coinciden con los datos experimentales (Figura 20); las curvas tienen mayor -
pendiente, lo que hace suponer que en esta dltima regién existen especies mono~

nucleares respecto a OH~ ., Esto también se observa en los valores de t (Figura

18), y en la representacidn 2/t frente a log x (Figura 19).

Si suponemos las dos especies mds sencillas B(OH) y BZ(OH) , ¥ la aproxi~

macién b 22 B, se tienes

Zh - D' = fy PR B
donde D'= 6 W (BH)Y [53)

Representando Zh - D' frente a B tendriamos una linea recta cuya ordenada
en el origen seria pll y la pendiente P12 « En efecto, en la Figura 21 los da-
tos parecen situarse sobre rectas, Los valores de /311 y /312 obtenidos fue~

ron "'9 ’81

= _ 10-9:79
Py = 10 y Pra= 1077

Asi mismo si admitimos, como hemos dicho, que para %4 .103< 3 solo exis~
ten los complejos (1,1) y (1,2) y se sigue cumpliendo la aproximacién razonable
b B, podemos: a) determinar el valor de N correspondiente al tratamiento

"core + links" para la regidn de Z.lO3 > 3, y b) los valores de las constantes

Pn Y P



- 108 -

D(Zb-mm

L

-979
N~—5 =10

‘ b
| /5/

~—— 0, =10

-

05 1 BM

Figura 21,- Diagrama (Zh - D') frente a B, para log /366=-42,47

a) En efecto, para todo el sistema tenemos que

I . -1 il .
é - pul_). + /3122.1 +, P pPQ_
y teniendo en cuenta el valor obtenido de t =1,2 y las relaciones Q=N +1 ' y

P = Nt, podemos escribir:

-1 . -1
d' = Z‘ —[311_1_1_ - /‘2’12B._h_

- P ppg (@—1,2)N [ 54]

-1 -1 41,2
1= - - = + = 1€,
y logd! = log (z [311h ’ /312Bh ) =1log (P ﬂPQ) N log x donde x= Bh ;

y representando log d' frente 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
quiei*e decir que en la regién de 2 .103 > 3 pueden existir los complejos polinu

cleares (4,4), (5.,5) y (6,6).
ib) En la regidn de Z., 10° < 3, tenemos:
-1
z = (py+ BpRE = u [55]

es decir, logu= log ( Pyt _}_3/_’»12) -logh = log Zcon la que se calculf la

familia de curvas Z(log u)B que superpuesta a la experimental Z (log Q)B en la
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©
g
36
M
2 B m
O 1200
(] 600
© 300
28
24
i

82 logx

Figura 22.~ Diagrama - log d' frente a log x, para
log pu= -9,81 y log j312 = -9,79

posicién de mejor ajuste se obtuvo la siguiente Tabla XIII de valores de log u

correspondientes a -logh para cada B constante.

TABLA XIII.- Valores log u, - logh para cada B constante,

B log u -=1logh
0,3 - 4,50 5,11

0,6 - 4,50 5,00
1,2 - 4,50 ' 4,78

Sustituyendo estos valores en la ecuacién [54] obtenemos:
-9,81 -9,55
Pp=107 P =107

calculados anteriormente ( pu: 10_9’81

que concuerdan bastante bien con los

y /312: 10“9179)'
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También se han calculado las curvas ieéricas Z(-log p_)B en base a los da-
tos que se indican en la Figura 21 y el valor de log /366 = - ;2 »47, las cuales -
han sido representadas en la Figura 17 junto con los datos experimentales, re~-
sultando una coincidencia bastante buena, lo que indica que nuestros datos se

pueden explicar suponiendo las especies (1,1), (1,2) y (6,6).

3.B.3.2 Tratamiento de los datos por el método de integracién

Si admitimos que pueden existir cualquier nlimero de complejos Bq(OH)p, ade
més de los de férmula "core + links", tenemos que la concentracién total de OH
ligado en los complejos es:

32 = £ & bdaP
3Z S qpﬁpq__

donde a = 1_1-1 y la concentracién total de 3 es:

B=b+zz bqp
B=b+¢g qQqu_a

Llamamos BR a la concentracidn total de especies que contienen a 3, es decir:

= by z bq p .
BR=Db+¥tip bla L55 a]

donde R} es el grado medio de condensacién del sistema.

Sillén (163) ha demostrado que:

dBR =Bdlnb+ BZ dlna [56]
de donde b a
_1:‘_5R=_t3+f(1§_-g)d1ng+fggs_ dln a + Cte.
By %1

Podemos definir p y q, respectivamente como los nimeros medios de OH y B

por complejo

_ Bz - . B-»
Poaes LU -y DA
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Ademds teniendo en cuenta que Z=0 apHgK5 yqueen esta regién el co-
balto se supone que estd en la forma Cog+, el grado medio de condensacién a
1 =1

pH5 es R = Ro = 1,

Vamos a aplicar las definiciones anteriores a los casos en que:
a) by B en el intervalo 02 Z.103’< 1,2 que corresponde a
~oa £ -logh £ -logh
De acuerdo con los resultados obtenidos se puede suponer que en esta re-

gién solo existen los complejos Co(OH)" y Coz(OH)3+, es decir ques

2 = Ppat Pk
Por tanto, la integral [56] se puede escribir para cada curva 4 (log wg en la
formas ' a
(ER - Q)Q—l = I +2,303 f Z dloga
2,
donde IR = Pll + /312_1_3) 2y [59] es una integral residual correspondien
te al tridngulo curvilitheo comprendido entre la curva Z(-log l_l)B s €l eje de abs~

cisasy las ordenadas del intervalo 0% Z .103 < 1,2; I, la hemos calculado -~

analitica y gréficamente.

Para hacer la integracidn grszica hemos tomado los datos Z y log a expe-~

rimentales de la Figura 17 y calculado p segitn la ecuacién (57]
Representando P frente a Z (Figura 23) observamos que en el sistema hay

una mezcla de complejos con distinto valor de p al variar Z,

1<p¢2,5
0<2Z.10°¢ 10

El limite inferior, que corresponde a §.103< 2, parece indicar la presencia en
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el sistema de especies que contienen un OH , v.gr.: CoOH+, Coz(OH)3+. Por su
parte, el limite superior podria indicar la presencia de especies que contienen -

'm&s de dos OH™.

En base a tratamientos anterivres, suponemos que para Z. 103 > 3 hay un com-
plej> (P, Q) grande y para _Zl.lO3 {3 existen los complejos (1,1) y (1,2). Ahora va-
mos a .tratar de obtener el valor de P:

BZ- C, - C

= 11 12

BR-Cp-Cpp-k

donde Cp = fipba ¥ C1a= Proka

O 1200
® 600
© 300 @)

004

Figura 23.- Diagrama P frente a Z.

Para ello aplicaremos las ecuacioneés: .

2 QP
B= b+ fppba + 2 Bipba + %%Q/}PQEQ
_ 2 QP
BZ = fba + 3. b a+ & XfBpoba
BR= b + g ba + pb%a + T Ep, b%F [ 60]

Ordenando términos y diferenciando la [60] tenemos:

, QP QP
d(BR-b-C |=C},) = % ZQ Q fpoiaFana+ & % P /phta din g
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Como en el caso considerado b == B '

ER-b -C, -C,= 2,303 /BZ dloga - 8 Ba - p Fa
y teniendo en cuenta que I = ( Put p12]_3) a. , tenemos:

a

-1 |
(BR-b-C, -C,)B = 2,303 Zdloga + (f3;+,B)(2~ a)

y finalmente ,
z-(py+ppBla

I - ([ju+p12]_3)§_+ 2,303f Z dlog a
a
1

ol
I

Representando P frente a Z (Figura 24), podemos sacar la conclusién de que exis-
ten complejos que contienen de 4 a 7 grupos OH . Teniendo en cuenta que los erro-
res que se cometen en la integracién grdfica deben sei’ mayores paré B=0,300 M,
que para las otras concentraciones totales de cobalto(II), probablemente las especies

existentes, adem{s de CoOH' y Co. (OH)>" podrfan ser:

2
’ 2Q-4 2Q-5 2Q-6
Co Q(OH) 4+ Co Q(OH)5 § Co Q(OH) p
o una combinacidn de éstas.
P
6 o © © i
© |
)
4 o® O i
° (N 8 mM |
o A
' 1200
Py & Co) 600
Q © 300
®
2 4 6 8 10 2103

Figura 24.- Diagrama P frente a Z.
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A jartir de la ecuacién [56] se tiene: -

BdR + RdB= Bdinb + BZ dina

RdinB - Z dina {s1]

esdecir d(lnb -R)
Casiderandoque Z dlna = d(Z Ina)~-Ina dZ
y ordelando términos, tenemos:

d(lnb ~R+Zna)= RdinB+ lna dZ

y apliaando el criterio de integracién de Euler para diferenciales totales exactas

IR ®ln a
oz /4 “om B /,
de donde Z c)loggt_ .
R = Ro +/ dz
o Kalog_@'g-

En nuestro caso R0 = 1, por tanto

Z/ dloga
R=1+j dz

Andflogmmente se puede calcular:

¢ (oBZ
-lnb = Cte +f din a

o bien
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en 'uncién de R aplicando el criterio de Euler a la ecuacién [6]] e integrando:

logb = logB - /g dloga + 0.434 (R-1)

conlo que podemos calcular P y 4.

Una representacién de estos valores (Figura 25) nos indica que para valores

de Z. 103 comprendidos entre 1,5 y 6,5 los complejos predominantes son el (1,1)

Yy el @1,2), puesto que:

ol
R

1¢q <2 y
B B mM
O 1200
© 600
© 300
® .
1 e ©
(Y
© o
®
0

; ' 2 g

Figura 25.~ Diagrama p frente a q.

3.B.3.3 Cdlculo mediante grificos normalizados

Puesto que conocemos los principales complejos predominantes en el sistema,

podemos aplicar el método de gréficos normalizados para refinar los valores de las
constantes de equilibrio.

,os . . +
En nuestro caso el cflculo de estos grdficos es el siguiente: Sean B(OH) ,

B2(OH)3+ y B6(OH)2+ los complejos predominantes en el sistema. De las ecuaciones
[48] y [49] se tiene:

B=b(+ppa+ 2p,ba + 6pb%a0 [62]
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donde a = __*l
56 |
BZ = b(p a + pba + 6 B b°a) [62 a

que deseamos transformar en la forma normalizada siguiente:

[e3)
[63 a]

B" = vOL"l(1+K«,+ 2 Kv + 6o(v5)

BZ= v (Koa+Ky + 666v°)

donde B ", O¢ y v son variables normalizadas proporcionales a 3, a y (ab),

es decir:
- R
x=Cp l64]
v = cyan) |

Sustituyendo (_64] en las (62] y comparando con las [_63_] se obtienen las

y C., cuyos valores sustiufdos en {64] nos

constantes de normalizacién C» C2 3

dan los de las variables normalizadas y el del pardmetro K3

BY= B /31;1 P12 [65)

)1/ 6 [6 6_]
(7]
fee]

&= alpy Py Ao

v = (e (BP0

K= <Pnﬁé p; e
Las ecuaciones [63] las transformamos en las siguientes que resultan mds sen~

cillas para el cdlculos

8 0, (1-2) =v (1 +Kv)

x0-2)=[z+ K@z -1)](x+6v")"
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_y con ellas obtenemos las variables normalizadas B* y & para distintos valores
de la variable auxiliar v, a Z constante y dando al pardmetro K el valor calcula-
do con la ecuacién [68] y los valores de las constantes ﬁll = 10-9’81;/312= 1079225

. 42,47 .
Y Peg= 10’ (P4ginas 104 y 109 ).

Construimos el grifico normalizado (log B*, log « )Z' g Y se compara por

4y
superposicién con el grifico experimental (log B, loga )Z (Figura 26 ); enla
posicién de mejor ajuste tenemos:
log B* -logB = 0,33
~log & - log a = =~7,35

ycon K= 3,16, 10-3, y las ecuaciones [65] , [66] y [67] calculamos:

log Pgg = - 42,45
8 mM s -
- O 1200 !
© 600
© 300
6.5 70 © -log h
-1.0 -05 t0 log o

Figura 26.- Superposicién del grifico normalizado log B* frente a log o
a Z y K constante con los puntos experimentales log B frente
a -logh a Z constante.
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3¢Bi3.4 Tratamiento de los datos por Letagrop y cdlculo de los tiagramas
de distribiicidn de especies .

Utilizamos el programa LETAGROP dando a la m{quina IBM 360, 30 trios
de datos, (Z, -logh , B) y uno de los siguientes grupos de constantes ( By 1B

'866)’ (/Su, plZ’/}SS) y (pll’plz ,‘7544) obtenidos grdficamente, pasando el pro-

grama hasta obtener el minimo valor de U o de G (ZZ )e

Puesto que en todo el estudio de los hidroxocomplejos hemos usado el crite-
rio de que los coeficientes de actividad de las especies reaccionantes se mantie-
nen constantes en el medio iénico (Ba, Co) (0104)2 1500 mM, es decir ¢ = Cte.

(=1 por definicién) al sustituir Ba?t por 002+ dentro de los limites:

1200 mM ¥ Ba?" > 300 mM

300 mM Z Co?t € 1200 mM

tratamos de comprobar esta hipdtesis aplicando el programa Letagrop con las me~
jores ﬂpq obtenidas para las especies (1,1), (1,2) y (5,5) a cada una de las se
ries de datos _Z_(log E)B por separado, es decir, para B = 300, 600 y 1200 mM
y se ha comprobado qu—e las constantes para cada B son précticamente iguales,

lo que permite concluir que en efecto ¢ = Ctes = 1.

La Tabla XIV recoge las combinaciones de tres constantes que dieron valo-

res mihimos de U y G (Z)..

En las Figuras 27, 28 y 29 se representa la distribucién de especies Coz+,
CoOH™, C020H3+ y Cos(OH)§+ . Estas curvas fueron obtenidas utilizando las
constantes de estabilidad dadas en la segunda columna de la Tabla XIV, El cdlcu
lo se hizo mediante el programa KUSKA (143) que elimina b por iteracién entre

[34] y [35] y calcula Z y las concentraciones de las especies indicadas, en



un intervalo de pH dado,

TABLA XIV.- Constantes de estabilidad refinadas por Letagropi
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(psq) -log 3
) } 7 .
(1,1) 10,90 10,33 9,93 10,45 |} 10,55 10,55
(1,2) 9,21 F 9,20 ‘ 9,22 9’20 9’17 9,21
(4,4) 29,32 '
(5,5) 1 35,95 35,95 { 35,93 35,95
(6,6) 42,59
Gz 0,0006 0,0006 0,0006 § 0,0004} 0,0007 0,0005
3
B 0,3 ¢B <1,2 # 0,3 0,6 1,2

Se puede observar que la concentracién de hidroxocomplejos es muy baja,

especialmente la del compuesto CoOH+. Los complejos m&s abundantes son el Co

(~97%; pH=6,9)yel Cog(OHY' (~ 3%; pH=6,9).

Los trabajos publicados con anterioridad sobre la hidrdlisis del cobalto, son

incompletos y presentan una variacién muy grande en los valores obtenidos para

Pll' Limitaremos nuestro comentario a los m4s recientes.

Chaberek, Courtney y Martell (83)estudiaron potenciométricamente la hi-

drdlisis del cobalto(II) de una forma indirecta, para ver la influencia del mono-

hidroxocomplejo en los equilibrios del cobalto(Il) con el £cido B-hidroxietiliming

diacético. Ellos trabajaron en las mismas condiciones que las empleadas en pre-

sencia del aminodcido, o sea, acidificando con HC1 100 mM soluciones 10 mM del

2+
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b
; ¢ €
= .
E @
@
590
295
- 580 f
290 }
570 L
285 |
560
60 6.5 pH : 60 65 pH
Figura 27 Figura 28
by
E
23]
: i
1150 :
. 1100
1050
6,0 65 pH
Figura 29
. . . 2+ oo 3+
Diagramas de distribucién de las especies Co” , CoOH ,CoOH”  y Co

5

5
(OH)5+.
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ién met4lico, y luego valorando con KOH 100 mM, manteniendo en este valor la
fuerza idnica utilizando KCl como diluyente. De la comparacién de las curvas
pH~-ml de KOH en ausencia y en presencia de la sal metdlica y suponiendo que

solo tiene lugar la reaccién:

M(Hzo)i+ — u [M(Hzo)n_l (on)}"

obtienen un valor aproximado de la primera constante de hidrdlisis del 002 a

302C y fuerza iénica 100 mM, que fué 1. 10-9.

Por otra parte, Gayer y Woontner (84) trabajando con concentraciones de
00012 comprendidas entre 10 y 100 mM, y midiendo el pH de soluciones purifi-
cadas de la sal, obtienen un valor de f3,, = (6,3 £1,1). 10713, Este procedimien
to estd sujeto a grandes errores, ya que no se corrige la pequeiia pero significa-
tiva acidez que aporte la sal como impureza, la cual es dificil de eliminar comple

tamente,

En los trabajos anteriores de hidrélisis del cobalto no se ha detectado la -

presencia en solucién de hidroxocomplejos polinucleares como el (1,2) y el (5,5).

El valor que hemos encontrado para la constante /3,  del cobalto(Il) a 252C
(log /311 = -10,3), coincide bastante bien con el dado por Bolzan y Arvia (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
/311 dada por Chaberek y colaboradores y la incertidumbre de la constante ob~
tenida por Gayer y Woontner que se puede atribuir razonablemente a que desco-

nocen el valor de H (acidez total) al suponerla igual a cero,

Finalmente, comparando nuestro valor de /_311 para el cobalto(II) con los -
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citados en la literatura (48) para el Cu(I), Ni(II), Zn(II), Mn(II) y Mg(iI), encon-
tramos que est{ de acuerdo con el orden de basicidad de estos iones metflicos y :
el orden selectivo de estabilidad de estos metales con otros ligandos (Tabla XV)!
También se observa que coinciden aproximadamente con las primeras constantes

de hidrdlisis dadas por Bjerrum (3).

TABLA XV.~ Primera constante de hidrdlisis (log /311) de varios metales
(48) a 25°C.

T Y
F
Metal | Mg’ Mn2* Co%* NiZ* cu®t | za?t
T , T 1 +
~log /}11 i 12,2 10,59 10,3 (.) 9,4 7,34 {1 9,3
a

(+) Valor obtenido por nosotros.
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3.C COMPLEJOS DE COBRE(II) CON DIMETILGLIOXIMA (H,Dm)

El sistema cobre(II)-dimetilglioxima en etanol-agua al 1% v/v lo estudiamos
a través de medidas de solubilidad del compuesto Cu(HDm)2 previamente aislado;
esto que hemos hecho en ausencia y en presencia de cobre(II) nos permitid detec-
tar el compuesto Cu(HDm)" cuya formacién fué confirmada a través de su espec—
tro de absorcién, por electroforesis sobre papel y viendo el comportamiento del

equilibrio 3
+

Cu(BDm), —> Cu*' + 2 HDm"™

2 T

cuando habia cobre(Il) o H,Dm en exceso.

Determinamos las constantes de estabilidad de los dos compuestos y compro-
bamos la del Cu(I—IDm)2 mediante el estudio de%a funcién D = f(pH) en soluciones

de cobre(Il) con exceso de H,Dm .

3.C.1 Espectros de absorcién

Los espectros de absorcién de la dimetilglioxima, y del Cu(HDm)2 medidos
entre 220 y 320 mp presentan una banda de m&xima absorcién a 225 m'.l, sien~
do la del reactivo de mayor intensidad, mientras que el cobre(M) a 1a concentra--
cién de 0,100 mM tiene un mdximo mds ancho pero de menor intensidad entre 232
Y 240 mp (Figura 30); por consiguiente esta regidn del espectro no es apropiada

para medir la formacidn del complejo Cu(HDm)Z.

En cambio el compuesto presenta una absorcién grande a 380 mp {Figura 31)
que decrece rdpidamente hacia longitudes de onda mayores; la densidad 4ptica
casi se estabiliza entre 440 y 470 mP y finalmente va disminuyendo hasta llegar
a 680 H}l. En esta regién del espectro (visible y finales de u,v.) ni el cobre(II)

nila Hsz presentan absorcién a las concentraciones de 2,00 mM y 4,00 mM
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80 |

40}

Figura 30.~ Espectros de absorcién en etanol-agua al 1% v/v de:
1) H2Dm = 0,20 mM; 2) Cu(HDm)2= 0,10 mM; 3) CuSO4=O,10 mM,

D.1O3 :

L

160t

120}

80}

40t

400 500 600 700 800 900 my

Figura 3l.- Espectros de absorcién en etanol-agua al 1% v/v de:
1) cu(HDm)2 = 2,00 mM; 2) CuSO, = 2,00 mM.
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respectivamente. Por consiguiente elegimos la longitud de onda de 460 m}l como

Ia m{s conveniente para medir la formacién del Cu(HDm)z.

3.,C.2 Influencia de la concentracién de cobie(II) en la solubilidad del Cu(HI)m)2

Hemos estudiado la solubilidad del Cu(HDm)2 en ausencia de cobre(II) y en

presencia de é1, en concentraciones exactamente conocidas, comprendidas entre

22,9 y 229,2 mM,

Para ello se prepararon soluciones saturadas de Cu(HDm)2 en etanol-agua

al 1% v/v y pH 5,0 con las concentraciones de cobre(II) que se indican en la Ta-
bla XVI; los experimentos se realizaron a 262C y después de un tiempo de equili-
brio d.e 6 horas, determinado previamente, se valord colorimétricamente con dci-
do rubednico (164) el cobre(II) del sobrenadante una vez filtrada la suspensién +Se
eligi6 este método por ser rdpido y exacto. Los valores de solubilidad que apare~
cen en la Tabla XVI fueron calculados por diferencia entre las concentraciones -
total e inicial de cobre, y se puede apreciar que la solubilidad aumenta con la con

centracién de cobre(Il) en la solucién,

TABLA XVI, - Influencia del Cu(II) en la solubilidad del Cu(HDm)2

I Concentracién ‘ Concentracidn total Solubilidad del
inicial de Cu(II) de Cu(II) encontrada Cu(HDm)2
(m2) (mM) (mM)
0 6,3 6,3
} 22,9 { 32,7 9,8 :
57,3 69,2 1,9
114,6 129,0 ‘ 14,4
229,2 249,0 19,8
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Seglfn el equilibrio:

Cu(HDm), = c*

+ 2 HDm~ [69)
la solubilidad del complejo debe disminuir al aumentar la concentracién de co-
bre(II). £l que esto no suceda hace pensar que tiene lugar la formacién de otro

compuesto.

L]

El aumento de solubilidad del Cu(HDm)‘2 en presencia del idn comin cu?t

se puede explicar en base al siguiente equilibrios

v — — 2+ -
{Cu(th)J sdlidc™ E:U(HDm)Z] solucién ™~ Cu™ + 2 HDm
+
Cu2+ [70]
2 CuHDm'
2+

que df lugar a la formacién del complejo CuHDm" en exceso de Cu“',

3.C.3 Comprobacién de la formacién del CuHDm"

3.C,3,1 Influencia del cobre(I) y la H ,Dm en la densidad éptica del Cu(IriDm)2 .

2
De acuerdo con la ecuacién [693 de disociacién del complejo Cu(HDm)z, su

concentracidn es directamente proporcional al cuadrado de la concentracién de
HDm" y a la primera potencia de la de cobre(II), Por consiguiente, l2 adicién de
un exceso de dimetilglioxima debe influir en su formacién muchisimo més que un
exceso andlogo de cobre(Il), aunque experimentalmente hemos observado lo con-
trario. En efecto, en una serie de frascos hemos colocado 7,0 ml de solucién sa-
turada de Cu(HDm)Z, les afiadimos a todos 25 ml de solucién reguladora AcH-AcNa
de pH 5,0, y después cantidades crecientes de solucién de CuSO 4 100 mivi a unos,
mientras que a los otros se les afiadié caxitidades andlogas de Hsz 100 mM, To~-"

das las soluciones se llevaron al mismo volumen final de 50 ml y medimos sus den-
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sidades Spticas a 460 mu. Los resultados (Figura 32) ponen de manifiesto que la con-

centracién de H2Dm influye muy poco sobre la densidad &ptica inicial de la solucién
de Cu(HDm)Z; mientras que un exceso andlogo de cobre(II) duplica la absorcién ini-
cial. Esto nos hace suponer que en presencia de un exceso de cobre(II) no se produ-
ce ningdn cambio sustancial en el equilibrio de disociacién, sino que tiene lugar una

reaccién quimica de formacién de un nuevo compuesto, ecuacién [70) .

02

2 4 6 ml

Figura 32.- Variacidn de la densidad éptica de la solucién del
compuesto Cu(HDm)2 con la concentracién de Cu(Il) (curval) y

H2Dm (curva 2).

3.C.3.2 Estudios de electroforesis sobre papel.

Hemos comprobado por este método la formacién del Cu(HDm)+ al observar su
desplazamiento hacia el cdtodo, cuando se colocan 10 pl de solucién del compuesto
Cu(I—IDm)2 en presencia de exceso de cobre(II) a pH 5,0. En experimentos anflogos

. con solucién de Cu(HDm)2 a pH 3,5 en las mismas condiciones no apreciamos ningin
desplazamiento. En el caso del Cu(HDm)+ el ligando solamente ocupa dos posiciones
de cooxdinacién del cobre(II), y el hecho que tenga carga positiva nos hace pensar -

que las otras posiciones libres estardn ocupadas por moléculas de agua.
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3.C.3.3 Espectros de absorcién.

Los espectros de a‘bsorci6n obtenidos para el Cu(HDm)2 y el de este compues~
to en presencia de exceso de cobre(II) son lo bastante diferentes como para indicar
la formacién de otro compuesto, que en base a lo indicado anteriormente suponemos
el Cu(HDm)'. En efecto, entre 420 y 570 mu (Figura 33) la absorcién de una solu--
cién de Cu(HDm)2 2,0 mM en bresencia de CuSO.4 10,0 mM es aproximadamente el ~

‘doble que la de una de Cu(HDm), solo, de igual molaridad, al mismo pH (=5,0 ajus
/ -

2
tado con solucién reguladora AcH-AcNa), y ambos en etanol-agua al 1% v/v; en ~

esta regién del espectro el CuSO g2le concentracién indicada prdcticamente 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 dltima regién ——

del espectro,

10}
08}
06}

04
02}

N . . . . —
400 500 600 700 800 mp

. Figura 33.~ Espectros de absorcién en etanol-agua al 1% v/v de:
1) Solucién de Cu(HDm)2 = 2,0 mM;
2) Solucidn de Cu(HDm)2 (2,0 mM) + CuSO 4 (10,0 mM);

3) Solucidn de CuSO4 = 10,0 mM.
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3.C.4 Influencia del pH en la composicién del complejo.

Hemos estudiado las reacciones que ocurren en solucién entre el cobre(Il) y

la H2Dm para dar lugar a la formacién de compuestos complejos, tomando la densi
dad dptica como propiedad caracteristica, y viendo la influencia del pH en la compg
sicién de lés compuestos formados. La fuerza iénica de la solucién se ajusté al va-
"lor 100 mM con solucidn reguladora, ya que en experimentos previos se observd que
no influifa en la densidad éptica para valores comprendidos entre 10 y 200 mM. Las -
medidas se hicieron a las longitudes de onda de 420, 460, 520 y 570 mp a las cua
les ni la H,Dm ni el cobre(ll) absorben. El método empleado ha sido el de Job (116).

Una parte de los resultados se resumen en la Figura 34, que relaciona la densidad

$ptica con la composicidn de la solucidn a diferentes valores de pH a [2520 mp.

1
HE pH
x ':': O 35
’ F O 4.2
® L9
5.6

06}
: 7.0

102

02 04 06 08 A 1_ ,?(,CU,.N....:
Figura 34.- Método de Job para el sistema CuSO4 - H2Dm
en etanol-agua al 1% v/v a L= 520 mu, u =100 mM y dife

rentes pH.

A pH 3,5 y 4,2 la composicién del complejo es (2,1). A medida que la solucién

es menos 4dcida el mdximo se desplaza hacia valores de menor contenido de Hsz;
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{
y asi’ a pH 4,9 la composicién corresponde a una mezcla de los compuestos (2,1) y

(1,1) con predominio del {ltimo. A pH 5,6 existe el (1,1) y finalmente a pH 7,0 pre-

domina el (2 ,1).

Podemos decir que en las condiciones anteriormente indicadas se forman los dos
compuestos. ‘El m4s sencillo, el Cu(HDm)" predomina a pH 5,6 y el Cu(HDm)2 apH7,0
y 3,5. |

Es sorprendente que también se forme el compuesto (2,1) al pH m4s {cido. Para
comprobar este resultado, determinamos la composicién del sistema por el método de
las relaciones molares (123;124) (Figura 35), y aunque no result§ apropiado en nues-
tro caso, debido a que el compuesto presenta una apreciable disociacién y por consi-
guiente da uné curva continua que tiende a ser paralela al eje de abscisas en exceso
del componente variable (de ahi’ que los resultados obtenidos por extrapolacién de es-
ta curva son inseguros); sin embargo el método indica que a pH 3,5 no hay formacién
del compuesto (1,1). Ademds, por el método de relacién de pendientes (114;115) confir-

mamos que el Cu(I—ID.m)+ se forma a pH 5,6 (Figura 36).

D
L mp
O 420
@ 460
© 520 A .
15} ® 570 3
v‘l.O i
_':y(.".
0sf
1 2 3 Hzor'q/Cu

Figura 35.- Método de las relaciones molares para el sistema
CuSO, - H,Dm, en etanol-agua al 1% v/v a pH=3,5;

concentracién de Cu(Il) = 4,9 mM =cte.
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D !
O  H,DmM=62510°M
- 625103
03l © Cull) =62510°M
. @
02}
04
H,Dm.10‘M

2 4 6 8  Cul(ll)10*M

Figura 36.- Método de la relacién de pendientes para el sistema
CuSO4 - H2Dm en etanol-agua al 1% v/v pH =5,6 A= 100 mMy
/< = 460 my.

3.C.5 Constantes de estabilidad.

Para determinar la constante de estabilidad del compﬁesto (1,1) hemos utiliza-
do los datos experimentales proporcionados por el método de Job apHS5,6y ,( =460 mjx
el valor del coeficiente de extincién molar del complejo se calculd con los datos de la
Figura 32, curval, siendo igual a 500 M_l. Los resultados se resumen en la Tabla

XVII, obteniendo un valor para 3| de (6,3 % 0,4).102, es decir log f3!=2,8 *o,l.

La constante de estabilidad del complejo (2,1) la determinamos por el método de
las soluciones correspondientes (165), empleando los datos del método de Joba ~--
pPH3,5 ¥y /< = 460 mp. Los resultados obtenidos aparecen en la Tabla XVIII encon-

trando un valor de (1,7 £ 0,4).106, es decir, log 3} = 6,2% 0,1.

Las constantes de estabilidad anteriores son constantes aparentes en el sentido

de que solo son védlidas para un conjunto determinado de condiciones. Asi para el -
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compuesto Cu(HDm)2 la constante de estabilidad total aparente o ¢ondicional viene

dada por:
TL'Cu(HDm)Z}

! = — -
P2 [ Cuz“}i_ﬁnm-‘ff

donde LCu2+*} es la concentracién total de cobre(II) no unido a HDm™~ y zHDm- "

e ?

la de ligando no unido al cobre(II). Pero como el HDm  es una base fuerte, =-

TABLA XVII.~ Constante de estabilidad del complejo Cu(HDm)".

- : - 1
cu@f) { H.Dm D [Cu(HDm)+] [c®*] [#oa) P

1 3 24 4 4 4 1
10 10 10 10 10 10
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

b2 2,48 0,330 6,6 6,1 18,2 5,9

?
Valor medio de log Pl = 2,8% 0,1

TABLA XVIII.- Constante de estabilidad del complejo Cu(HDm)z.

] : T e 2+ - !
Cu, ;Hszl Cu, | H,Dm, CCl_:(r{Dm)zJ [Cu J [an] £y
10° | 10° 10° 0w ] 0l 100 ] 10° 107°

# 3,68 | 1,3 7,35 | 7,65 3,58 0,10 4,14 2,09
4,10 | 10,9 6,75 | 8,25 3,86 0,24 3,18 1,59

b 4,40 | 10,6 | 6,38 | 8,62 4,00 0,40 2,60 1,48

4,65 | 10,4 | 6,08 | 8,92 4,10 0,55 2,20 1,54

1
Valor medio de log /32 = 6,2 %

0,1
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existird en solucidn acuosa ademds de la especie Cu(HDm)2 la H,Dm, de modo

ques

[HDm‘} H,Dm - 2 {Cu(HDm)z'; = {HDm‘] + IHsz} = [Hnm’:{ N SH"'}}HDm-} -
™

.—_.f il+ ILIJ‘-_-\.){HDm"}';donde V=1 + .EE;I

Kl
No consideramos la serie de complejos Cu(OH)n o mejor adn Cuq(CvH)p pues

a pH < 5,5 la hidrélisis del cobre(II) debe ser despreciable,

Por tanto, necesitamos calcular la constante de ionizacién de la dimetilglio-
xima en etanol-agua al 1% v/v, la cual fué determinada aplicando el método de —-
Bjerrum (166), basdndonos en que el equilibrio que se establece entre un 4cido y
sus iones es formalmente andlogo a los que tienen lugar en la formacién de iones
complejos, sin m4s que suponer que el protdn actda como ligando y el anién del ~

4{cido como ién central,

Para ello titulamos potenciométricamente, por culombimetria a intensidad -

en etanol-agua -~

constante, 50,0 ml de H,Dm 1,00 mM y 50,00 mM de NaZSO

2 4
al 1% v/v a los que se ha afiadido una pequeifia cantidad de £cido fuerte (~12 pl de

t
HZSO 4 2 N) con el fin de poder determinar el Eo del electrodo.

Utilizamos la pila de medida:

Ag,AgCl/AgN O3 20 mM, Na280 4 50 mM etanol-agua 1% v/v/ S/ electrodo vidrio

¥ la de electrolisis:
(+) Ag/NacCl 40 mM, Na2804 30 mM etanol-agua 1% v/v /S / Pt (-)

donde S = H~ 0,5 mM, Na_SO, 50 mM, H_,Dm 1 mM etanol-agua 1% v/v,

2 4 2
, . .
La titulacién en la regién 4cida nos permitié calcular E vy pF (diagrama

de Gran, Tabla XIX, Figura 37).
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)
% 1oE07*3

15 .
=390 mv
5o

Eoy,»37.3mV

10

pFo- 269,

S 10 15 20 25 30 pF

e R .
Figura 37.- Diagrama de Gran.- Determinacién de }]Fo y Eo .

Cada serie de puntos corresponde a un electrodo de vidrio utiliza-

do en el mismo experimento.

Como después del punto de equivalencia los pH obtenidos son altos, la ecua-

cién [26] puede escribirse en la forma:

-1
}IFO— pF‘ + Konb_

=
]
1 \8]
+

BYV
o

Para Kw utilizamos el valor 13,90 obtenido por interpolacién de los datos de

‘la literatura (48) para nuestra fuerza iénica (}1 = 0,15).

Representando fi obtenida con estos datos (Tabla XX) frente al pH, Figura
38, podemos calcular los valores de h parai = 3/2, y como en nuestro caso
KEI K; << pH, aplicando las ecuaciones [213,] é [23] nos da un valor de
Kal' = 1,91.10-']‘1 (pKE; =10,72) que coincide bastante bien con el dado por Christo-
pherson y Sandell (167) (= 10,59). No se hacen correcciones a la segunda ioniza—-
cién de la dimetilglioxirﬁa debido a que hasta por lo menos un pH =11 no juega --

ningdn papel significativo (167).
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L-
05¢
9 ' 10 n pH
Figura 38,.~ Diagrama de 1 frente al pH.

‘parafi=3/2  pH=10,72 -logK = 10,72 K’ =1,9. 1071

Con este valor de la constante de disociacién 4cida de la dimetilglioxima, hi-
1 |
cimos las correcciones para las constantes /31 y /32 (ecuaciones [10] y [11])

obteniendo los siguiéntes valores:
log B, = T,9 % 0,1 log B, = 20,7 * 0,1

3.C.6 Estudio de la funcién D=f(pH) en exceso de H Dm

La formacién de los complejos de cobre(II) con dimetilglioxima, y en general
la de cualquier complejo metdlico formado por aniones que sean bases conjugadas

de 4{cidos débiles, depende fundamentalmente de la acidez del medio.

Al estudiar como varia la densidad ptica ( a /( = 460 mp) frente al pH de una
solucién que contiene cobre(II) (CuSO4 0,80 mM) y un exceso {(ocho veces) de dimetil~
glioxima, observamos (Figura 39) que la absorcién 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 df lugar a un nuevo aumento de la absorcién. La forma de esta curva
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es caracteristica de una formacién sucesiva de complejos.

El rdpido crecimiento que presenta la curva de densidad 8ptica entre pH 2,8 y
4,2 se puede atribuir a la formacién de uno de los complejos Cu(HDm)+ é Cu(HDm)z.

La siguiente ecuacién muestra la reaccién que tiene lugar en ese intervalo de

pH:
cu®t 4 n H,Dm P — Cu(HDm)IZ;n + n H
[Cu(HDm)i_n] [u] 2
Ka=
[Cu2+] [Hsz]n
[Cu(HDm)i-rﬂ
-n log [_H+] = -log (Ke[Hsz] n) + log
| [c?’]
D
03¢ !
.0.2-
AR
2 4 6 5 0 12 pH

4 0,80 mM en
funcién del pH y en presencia de H2Dm 6,40 mM.

Figura 39.- Variacidn de la densidad 8ptica del CuSO

En presencia de un gran exceso de dimetilglioxima,‘ la [Hsz] se puede conside~

rar constante, por tanto:

[Cu(HDm)i-n]

[c?]

n pH = Cte. + log
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Representando log([ Cu(HDm)i_n} / [Cu2+]) + 1 frente al pH, la pendiente nos dard
el valor de n, o sea el nimero de moles de H2Dm coordinados por mol de cobre(II).

Como se conoce el pH de la solucidn, el problema se reduce a determinar la concen-

2-n
)n

.

tracién del complejo Cu(HDm

La Tabla XXI nos da las densidades dpticas de las soluciones que contienen CuSO4

. . s . +
¥y H2Dm en las concentraciones indicadas. En ellas se observa que los iones Cu~ es-
tdn casi completamente combinados en forma de Cu(HDm)i—n, a partir de pH 4,5. La

~

densidad dptica de tales soluciones es de 0,204; por consiguiente, se puede calcular

la concentracidn del complejo Cu(HDm)i_n en otras soluciones, a partir de su densi~
. . . + N . . .

dad éptica. La concentracidn de Cu2 en equilibrio es igual a la diferencia entre el -

cobre inicial y el combinado en el complejo. .

La Figura 40 fué trazada en base a los datos de la Tabla XXI y es una represen-

tacién de log ([Cu(HDm)i—n]/ [Cu2+]) + 1 frente al pH. Se han trazado las rectas

[Cu(HDM
[Cu2t] *
N

w log

3 4 5 6 pH

Figura 40.- Variacién de 1og([ Cu(HDm)n} /[Cu2+])+ 1 frente al pH."

correspondientesa n=l, n=2 y n=3; los puntos corresponden a los resultados experi-

mentales, los cuales se ajustan bastante bien a la recta n=2, lo que viene a confirmar

los resultados obtenidos anteriormente.
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En la Tabla XXI se da la constante de equilibrio de la siguiente reacciént

o ECu(HDm)?_] [d*] 2 ]

° [e™] [wpm]” - P - [

1,0 . 1072

0
P2 (1,91 . 1071) 2

= 0’52 [} 102

en donde Kf es la constante de ionizacidn de la dimetilglioxima determinada an~

teriormente,

De esta forma calculamos una constante de estabilidad para el Cu(l—IDm)2
log /32 =19,7 que es bastante comparable con el obtenido por el método de las

soluciones correspondientes (log P = 20,7).

En el caso del Cu(HDm)2 , su formacién tiene lugar a un pH (=3,5) por de-
bajo de la regidn de hidrdlisis del metal, de modo que no hay ninguna dificultad
en el célculo de las constantes de estabilidad de ese complejo. La duda cabria
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 moléculas de agua, las cuales no pueden ser determinadas en estudios de

esta clase,

Para comparar nuestras constantes K1 ’ K2 y /32 con los valores obtenidos
por otros autores, es necesario hacerlo en base a las caracteristicas electro-

liticas de los disolventes, las cuales vienen medidas por la constante dieléctri-

ca (&),
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En la Tabla XXII se dan los valores aproximados de E.calculados por no-
sotros para los diferentes medios (168;169), junto con los logaritmos de las —
constantes de estabilidad., Como es de esperar, se observa en general una dis-
minucidn de log K el aumentar 6‘. Nuestro log f, (19,7) para el sistema Cu-~
dimetilglioxima en etanol al 1% coincide bastante bien con el de Dyrssen y ~—-
Hennichs (19,24) en agua saturada de cloroformo (170), que es un medio de cons
tante dieléctrica aproximadamente igual al etanol al 1%; pero es inferior a los -

4
encontrados en dioxano al 50% y 75% que tienen un £ Menor,

No se han publicado valores de log K1 y log K2 del sistema Cu~dimetil-
¢
glioxima en medios de E comparable al del etanol al 1%, A primera vista puede

sorprender el bajo valor de log K, dado por nosotros (=7,9), pero se puede com

1
probar que concuerda bastante bien cor el extrapolado a partir de los citados en

4
la literatura para 6 = 64, que corresponde al medio que hemos empleado,.

También es interesante comprobar si es independiente del ligando el orden
de estabilidad de los compuestos formados por los iones metflicos con una serie
de agentes quelatantes (171)e Como se observa en la Tabla XXII, y lo confirman
nuestros resultados para el cobre, la estabilidad de los dimetilglioximatos dis~
minuye en el orden:

Fe € Co X Ni  Cu 2 Zn
que coincide con el de los potenciales de la segunda ionizacién de los dtomos -
metdlicos gaseosos. La pregunta de si este orden general de estabilidad es ca-
racteristico de todos los reactivos, tiene una gran importancia en la determina-

cién 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 m&s es~
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tables que el niquel, parece indicar que su famosa especificidad hacia este dl-
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 incluir aquellos casos en que el efecto no es lo suficientemen
te grande como para desplazar un metal de Su lugar normal en la secuencia esta-
blecida, aunque varie 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 tres elementos de transicién Cu(II), Ni(II) y Co(II) aparecen formando un gru-
po con una separacidn bastante grande entre sus estabilidades y la del Zn(II), lo
que indica que los metales con orbitales d disponibles para formar enlaces pla-

nares dsp2 dan complejos mucho m4s estables.

La estabilidad comparable de los complejos de cobre y niquel hace pensar
que el quelato de cobre tenga andloga estructura al del niquel y presente el ~—-
mismo tipo de enlaces de hidrdgeno internos; esto puedé explicar el valor rela~
tivamente pequefio de la relacién Kl/ K2. En la mayoria de los quelatos log Kl es

mayor que log K, en aproximédamente una unidad. Los valores obtenidos por -

2
otros autores (172) para el Cu(II), Ni(II) y Co(II) con dimetilglioxima indican que

la diferencia es considerablemente mds baja que lo normal, y en los nuestros del
cobre en etanol al 1% log K2~ > log Kl, resultado que est{ de acuerdo con los de
'?:_log K

Dyrssen y Hennichs (170), quienes sefialan que log K -1,2, Como es~

1 2
to no sucede para la etilendiamina (48), acetilacetona (48), o la 73 isopropiltro~
polona (173), parece indicar que hay un factor de estabilizacidn que actda en la

formacidn del complejo Cu(HDm)2 que no estd presente en el Cu(HDm)+, y que -

este factor es debido a la presencia de dos puentes de hidrégeno en el primer -
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compuesto,

De los experimentos realizados por nosotros no se pueden sacar conclusio-
nes acerca del nimero de moléculas de agua que puedan solvatar al Cu(HDm)2 é
al Cu(HDm)", Dyrssen y Hennichs (170) sefialan que la gran diferencia de las —
constantes de distribucién del Ni(I-IDm)2 y Cu(I—IDm)2 entre cloroformo y solucio~-
nes de perclorato 0,1 M, solamente se puede explicar si el compuesto de cobre -
estd solvatado en la fase acuosa; asimismo son muy distintas las solubilidades en
agua de los dos compuestos, lo que también se explica por la solvatacién del —-
Cu(HDm)2 ¥y es consecuencia de la mayor tendencia del Cu(ll) a presentar en ese
compuesto coordinacién 5, Ademds el aumento de solubilidad del Cu(HDm)2 con el
pH en Na(OH,Cl10 4) 0,1 M indica que se libera un protén, que se supone procede

de una molécula de agua asociada en Cu(HDm)z.H O, y no de uno de los dos fuer-

2
tes puentes de hidrdgeno.

Finalmente, el valor de log K_ para la reaccién

M
Cu®* + 2 H,Dm TZ——— Cu(HDm), + 2 H'

que es ~-2,0 to »2, coincide bastante bien con -1,70 ¥ 0 »08 calculado por Ekberg

y Hansson (170) a partir de /32 y K? determinadas en NaClO 4 0,1 M,
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CONCLUSIONES

Se ha hecho un estudio de las principales especies que existen en solucidn

en los sistemas?

A) Cobaito(II)&Z—NitrOSO-l-Naftoi en mezclas de etanol-agua y acetona-agua -

del 50 y 90% v/v, NaNO, 20 mM y 25°C,

3

B) Cobalto(II)~OH~ en Ba(ClO 4)2 1500 mM y 25¢C,

C) Cobre(II)-Dimetilglioxima en etanol-agua al 1% v/v, tampdn de acetatos

100 mM y 25¢C,

De dicho estudio se deduce:

A.1 El cobalto(Il) y el 2-nitroso-l-naftol a pH 5,5 y en los disolventes considera
dos forma un compuesto que presenta bandas caracteristicas de m#tima ab-
sorcidn a 306; 365 y 530 mp, lo que permite su estudio por via espectrofoto

métrica.

A.2 El tiempo que tarda la reaccidn en alcanzar el equilibrio es variable y de~
pende de la proporcidn de etanol o acetona en el disolvente; asf en etanol~
agua al 90 y 50% v/v es de 3 y 8 horas respectivamente, El equilibrio no se

altera por lo menos durante 5 dias, manteniendo la solucién fuera de la luz,

A.3 Los espectros de absorcidn del sistema cobalto-2-nitroso-l-naftol 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-nitroso-l-naftol a cobalto de 4 ;

3 y 2, indican que solamente se forma un complejo.
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A.4 Su composicién fué determinada por los métodos de Job, de las rela=
ciones molares y el de la relacién de pendientes; y en todos los casos

se encontrd la misma composicién, CoL, ,siendo LH el 2-nitroso-l-naf

4
tol.

LS Se discuten las suposiciones introducidas en los procedimientos ante—
riores., Asfi, se han tomado precauciones especiales respecto a las con
centraciones, como el mantener constante el pH (=5,5) por ser el anién
del 2-nitroso-l-naftol una base fuerte; y a este valor de pH permite su-
poner que el cobalto no toma parte en equilibrios protoliticos; se asegura
la validez de la ley de accién de masas en términos de concentraciones -
manteniendo constante la fuerza idnica con NaNO3 20 mlv; finalmente el
que la solubilidad del CoL 4 limite comprobar la formacién de un solo -
complejo a través de la constancia de /3 4 al variar ampliamente las con
centraciones de los reactivos, se compensa midiendo la densidad &ptica
a tres longitudes de onda, en dos de las cuales absorbe el reactivo, y

corrigiendo bien la absorcién de €ste en el método de relaciones molares

en base a la composicién CoL 4 del complejo,

A6 Los resultados anteriores estdn de acuerdo con los obtenidos por Bob-
telsky y Jungreis (44) para el l-nitroso-2-naftol y cobalto en etanol al —-
50% mediante microvaloraciones heteromdtricas, y con los de Kolthoff y
Jacobsen (45) a través de estudios polarogréficos del mismo sistema en

acetonitrilo,

AT Se han determinado los coeficientes de extincidn molecular del 2-nitroso-
~l-naftol y del CoL q &0 los cuatro disolventes considerados obteniendo =-

los valores que se indican en la Tabla VI (P4g. 82).
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Estos datos han permitido calcular las constantes de estabilidad apa-
rentes, utilizando las medidas de densidad éptica a K =530 ﬂyl ala-

cual no absorben los reactivos (Tabla VIII, P4g. 90).

Se ha aislado el compuesto cdmiplejo. precipitdndolo en frfo a pH 5,5, .
y el peso de precipitado corresponde al de un compuesto de composicién

COL30

En cambio, el sistema cobalto(II)~OH da lugar a la formacién de com~ -
puestos polinucleares, y lo hemos estudiado por medio de valoraciones
de fem a B constante y haciendo variarh y Z por adiciones convenien-
tes de Ba(OH)z, o por culombimetrfa destruyendo H'; (hemos usado elec
trodos de vidrio e hidrégeno para medir [H+]= h , los cuales dieron ~
resultados concordantes. Aplicando el tratamiento dado por la Escuela
de Sillén a estos datos obtuvimos una interpretacién cuantitativa de los
equilibrios hidroliticos: .

2+

, 2q- +
Co“T + pH.O ——> (Co (OH)*¥™P 4 p H
q P F—— Cojfon) P

2
basdndonos dnicamente en el cumplimiento de la ley de accién de masas,
en la constancia de los coeficientes de actividad (para lo cual se trabaja

en el medio idnico Ba(Cl0 4)2 1500 mM) y en el balance de masas,

Se ha comprobado que las pilas [391 y [40] empleadas para medir la
concentracién de H' en el equilibrio anterior, cumplen la ecuacién de
Nesnst E=E_+kB + jh + 59,154 1logh . Para el electrodo de vidrio
E _=24,0mV; k=7,5mV.M " y j= -17,1mV.M . El término
jh + kB es de gran importancia (sobre todo jh en la zona 4cida), ya

que incluye el potencizal de difusién de la unién liguida

Ba(Cl10 4)2 1500 mM//(Ba,Co) (C10 4)2 1500 mv;
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que se produce como tonsecuencia del cambio de Ba2+ por Coz+ y las va-
riaciones de los coeficientes de actividad con h. Sin embargo, jh es com-

pletamente despreciable en nuestro caso en la regién de pH > 4 ,

La hidrdlisis se inicia débilmente a pH ~¢5,5, adquiere valores medibles
apH 6,2 ypara B =300 mM alcanza el valor méximo, Z = 1072 a

pH?¥ 7. A valores superiores de pH precipitan sales bdsicas de cobalto,

En general Ev alcanz4 valores constantes despuds de 15-20 minutos antes

3 tardé mds

del punto de equivalencia, desde ese punto hasta Z = 0,8 J10”
de 4 horas; en cambio para valores de Z superiores el proceso es de nuevo
rédpido y cada punto, especialmente los de Z elevados, tardaron en adquirir

potenciales constantes unos 15-20 minutos., -

Los datos calculados en la forma Z (-10g h )B fueron analizados por el -
tratamiento "core + links" para el caso en q:e b A2 B, puestoque Z < 10-2
en el intervalo de valores de B comprendidos entre 300 md y 1200 mbi, Apa-
rentemente, cualquiera de las especies (4,4), (5,5) y (6,6) podrfa explicar
los datos obtenidos para 2 , 103 > 2-3, calculando los valores medios de
log /BPQ para el caso en que se suponga una de las especies citadas, El
mecanismo "core + links" solo se cumple para Z. 103 2 3, puesto que en

una representacién de Z /t frente a2 log x, las tres curvas de la gréfica --

Z(-log h ) solo se reducen a una sola para esos valores de Z.

Para valores de Z .103( < 3, las curvas calculadas suponiendo la especie
(6,6) no coinciden con los datos experimentales, lo que hace suponer que -
en esta regién existen especies mononucleares respecto a OH™, Esto tam——

bién se observa en los valores de t (Figura 18), y en la representacién Z /t
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frente a log x (Figura 19). Suponiendo las dos especies mds sencillas -

B(OH) y BZ(OH), calculamos gréficamente (Figura 21) Bn Y P

Se confirmé gréficamente el valor de N correspondiente al tratamiento
. " . - .
"core + links" a partir de la ecuacion a(,au ' /312, pPQ’ h ) » teniendo
en cuenta el valor de t = 1,2 y las relaciones de éste con P y la de Q=N +1,

El valor de N oscila entre 3 y 5.

Se calcularon los valores de las constantes /311 y /312 aplicando la

ecuacién anterior en la regién Z .10° < 3 por métodos de ajuste,

También se han calculado las curvas tedricas Z (-log h )B en base a los

-9 ’81 - -9 ’79
' Plz = 10

ponerlasa los datos experimentales (Figura 17) se obtuvo una coincidencia

N . a=42,4T
valores de /’11 = 10 Y fgg= 10 ’ y al super
bastante buena, lo que indica que nuestros datos se pueden explicar supo-

niendo las especies (1,1), (1,2) v (6,6).

Al tratar los datos Z (~log Q)B por el método de integracién suponiendo
b = B, y representar p fr;xte a Z (Figura 23), se confirmé que en nues
tro sistema hay una mezcla de complejos con distintos valores de S al va
riar 2,

Por otra parte, suponiendo que hay un complejo (P,Q) grande para —-
Z. 10° ) 3 ¥ que para Z‘ .10° < 3 existen los (1,1) y 1,2), de la re-
presentacién de P frente a Z se demostrd que 4 & P< 6.

En el caso general (b # B), una representacién de p frente a q con-
firmé que los complejos (1,1) y (1,2) predomina para valores de Z .103

comprendidos entre 1,5 y 6,5, mientras que en la regién superior se for-

ma un compuesto m4s grande.
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B.11 Una vez conocidos los principales complejos que predominan en el sis
tema, aplicamos el método de ajuste por medio de mapas normaiizados
para refinar los valores de las constantes de equilibrio, obteniendo --
los siguientes valores: log ﬁll ==-9,85; logp12 = =-9,52 y —

log P66 = - 42,45.

B.12 Finalmente se refinaron las constantes mediante el tratamiento de los
datos por Letagrop, programa para computador digital electrénico de -
alta velocidad basado en una forma generalizada del método de los mihi
mos cuadrados. Se dieron a la mdquina IBM 360, 30 trios de datos
(é y -logh, _B_) y uno de los siguientes grupos de constantes
Pur Prz * Pes) (Pur Pra s P5s) T (P 1Pra r Pag) obtenidos -
gréficamente. La Tabla XIV recoge las combinaciones de las tres —-
constantes que dieron valores mihimos de la desviacién tipica G (Z),
siendo (,311 ’ '612 ’ [355) la que mejor se ajusta a los datos experimen

tales.

B.13 Utilizando esta mejor combinacién de constantes y mediante el progra-
ma Kuska, se calcularon los diagramas de distribucién de especies en
el intervalo de pH comprendido entre 5,5 y 7,2, observdndose que
la concentracién de hidroxocomplejos es muy baja, especialmente la --
del (1,1), ya que a pH 6,9 el porcentaje de Co®t s aproximadamente

97% y el de 005(om55+ de 3%.

C.l El cobre(Il) y la dimetilglioxima précticaniente no absorben entre 380 m/.\
y 700 n)u a las concentraciones de 2,00 mM y 4,00 mM respectivamente,

mientras que soluciones 2,00 mM del compuesto Cu(I*-IDm)2 (previamen-



-152 ~

te aislado por nosotros) presehtan un espectro de absorcién caracte-
ristico en ese intervalo de longitudes de onda, que permite sSeguir su
formacién por espectrofotometria midiendo la densidad éptica de la so-

lucidn a 460 m,l.

La solubilidad del Cu(I-IDm)2 en etanol-agua al 1% v/v y 26°C que es
de 6,3 mM/1, se observd que aumenta desde 9,8 mM a 19,8 mM en --
presencia de concentraciones de cobre(Il) comprendidas entre 22,9 y

229,2 mM,

El aumento de solubilidad del Cu(i—iDm)2 en presencia del ién comin
Cu2+ se puede explicar en base al equilibrio 70 que supone la forma-
cién del Cu(HDm)'. Esto se confirmd:

a) Midiendo la influencia del cobre(Il) y la dimetilglioxima en la absor-
cidn del Cu(HDm)2 ; la concentracidn de dimetilglioxima influye muy po~
co sobre la densidad 8ptica inicial del Cu(HDm), , mientras que un ex-
ceso anflogo de cobre(II) aproximadamente la duplica, lo que se explica
suponiendo que tiene lugar la formacién de otro compuesto,

b) Los estudios de electroforesis sobre papel permitieron comprobar
el Cu(HDm)+ al observar su desplazamiento hacia el cdtodo,

¢) Finalmente, los espectros de absorcién del Cu(HDm)2 s ¥ el de este
compuesto en presencia de exceso de cobre(II) son lo bastante diferen-
tes como para indicar la presencia de otro compuesto que en base a lo

indicado anteriormente suponemos el Cu(HDm)+.

Se determind la composicidn de los compuestos formados a valores de

pH comprendidos entre 3,5 y 7,0 empleando el método de Job, Las me-
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didas de densidad 4ptica se hicieron a K = 4203 460§ 520 y 570 mp,
a las cuales no absorben los reactivos, y se encontrd que se forman
los dos compuestos: el m4s sencillo, el Cu(HDm)+ predomina a pH = 5,6,

y el Cu(HDm)2 apH=7,0 y 3,5.

C.5 El valor del coeficiente de extincién molecular del Cu(HDm)' se calcu
16 con los datos de la Figura 32, curva l, siendo igual a 500 ML « Este
dato ha permitido calcular su constante de estabilidad aparente, utilizag
do las medidas de densidad dptica a K = 460 mp proporcionadas por ol
método de Job a pH 5,6, El valor encontrado fue /31'= (6,3% 0,4)e 102.

También se calculd la /3; por el método de las soluciones correspon-

dientes (165), empleando los datos del método de Job a pH 3,5 y R =460 M.
El valor obtenido para la constante de estabilidad aparente del Cu(HDm)2

1
fué P2= 1,7t 0,4) . 10°. ,

C.6 Hemos determinado la constante de ionizacién de la dimetilglioxima en
_etanol-agua al 1% v/v aplicando el método de Bjerrum (166) sin m{s que
suponer que el protén actda como ligando y el anién del 4cido como ién
central, El valor obtenido (K;‘ = 1,91, 10_11) coincide bastante bien -
con el dado por Christopherson y Sandell (167) .

A partir de Kla de la dimetilglioxima hicimos las correcciones corres-

1 ?
pondientes a las constantzs aparentes /32 y pl obteniendo los siguien

tes valores para las constantes verdaderas de estabilidad:

log /31= 7,9% 0,1 10g/32 = 20,7 0,1

C.7 Al estudiar como varfa la densidad dptica (a K = 460 nyx) frente al pH

de una solucién que contiene CuSOC, 0,80 mM y un exceso (ocho veces)

4
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de dimetilglioxima, se obtuvieron las siguientes conclusiones:
2+

a) La estequiometria de la reaccién: Cu“ + n Hsz : Cu(HDm)n+n at
que resulta de la representacién de log ({Cu(HDm)j-nJ / ‘;Cu2+] ) +1
frente al pH. En efecto, los datos experimentales se ajustaron bien a una
recta de pendienten =2,

b) La constante de equilibrio de la reaccién d e formacién del complejo
Cu(HDm)2 a partir del cu®t y dimetilglioxima (Ke = (1,0%0,3 ).10"2 )e
c) A partir de la constante anterior y la de ionizacidn de la dimetilglio-
xima, se calculd la constante de estabilidad del Cu(HDm)2 { log /32 =19,7)

la cual es comparable con el valor obtcnido anteriormente por nosotros -

utilizando el método de las soluciones correspondientes (log /32= 20,7).
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