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SIMBOLOGIA,

Kéi= Constante de protonacibén de una especie,

al

VoL= Constéhfe de disoﬁiacién de una especie.protonada,
J{est)= Constarte de formacién de un complejo.

L(HZO)= kinJC = Constante de intercambio de agua,

k{FEN)= Constante de intercambio de la fenantrolina por agua.
¥ (EDTA) = Coﬁstahte de intercambio del EDTA por aéua,

Ree= Constante de forﬁacién del complejo de esfera exferna,

4
i

k.= Constante de velocidad de formacién de una especie,
k{obs)= Constante de velocidad observada.

k(2do)= Constante de velocidad de segundo orden.

[A]= Concentracidén de 1la especie A,
CA:-ConcentraciSn analitica de la especie A,
A,= ABSo= Absoryancia observada,

AB= Absorbancia de la especie B,

X, Fraccién molar de la especie A.

€,= Coeficiente de extincibén molar observado,
€*= Coeficiente de extincidn molar del exceso de absorbancia,
€4= Coeficiente de extincibén molar de la especie A, .
A*= Exceso de absorbancia,

A= Longitud de onda,

V= Frecuencias-




ABSTRACT,

This work 'is made up by three parts, Each one deals with one
aspect of the reactivity of a hexadentate ligand wich is called:
N,N,N',N?-tetranﬁz—methylpyridinjuethanediamine; (TPEN),

The first part examine the kinetic behavior éf the formation
of the complexes of TPEN and the divalent ions of the transition
metals Mn, Fe, Co, Ni, Cu and Zn, The kinetic parameter§ are Tepor-
ted at temperature of 25C and ionic strenght of 0.3M(KC1).

The second part shows the study of a reaction between the

mononuclear Cu-TPEN complex and CukII) ion to form a binuclear com-
plex. The synthesis of both mono and binuclear coﬁplexes is descri-
bed and also the equilibrium and kinetic parameters obtained for
this reaction are gived at temperature of 25C and ionic strenght of
0,3M(KC1)-.

Finally in the last part, the study ol the dequelation reac-
tion of khe Fe (1I)~TPEN complex assisted by the presence of Cu(II)
ion.! The kinetic parameters are presented at the same conditions

than the other two parts,



Resumen

Este trabajo estd compusesto de tres partes. Em cada una
de ellas se trata un aspecto de la reactividad del ligante hexa-
d%htaau liramado N, N,JN', N‘~tetra(Z—metiipiridin)etanodiamina
{TPEN). En la primera parte se hace el estudio de la cinética
de fofmacién de los complejos del TPEN con los iones Mn, Fe, Co,
Ni, Cu y Zn en el estado de oxidacién dipositivo, obteniéndose
lcs pardmetros cinéticos correspondientes a una temperatura de 25C
y un valor de faerza ibnica de 0.3M(XC1).

En 1a segunda parte se presenta el estudio de la reac-
cidn del complejo mononuclear de cobre con el TPEN, con otro ion
Cu(II) para formar un compuesto binuclear. Se dan a conccer tanto
las sintesis de los compuestos mono y binucleares, como los paréi-
metros Jdel equilibrio v cinéticos de i reaccibn, a 25C y 0.3M(KCL).

Finalmente; en la (ltima parte, se lleva a cabo el estudio
de la Teaccidn de desquelatacién del compuesto de Fe(II) con
_TPEN, auxiliado por 1la presencia del dion Cu(Il), y se exhiben los
valores de los parimetros cinéticos obtenidos para la reaccién en

las mismas condiciones gue las de las otras dos partes.



Prefacio

El estudio de la reactividad de 105 compﬁestos de coor-
diﬁacién, ¢s uno de los tdpicos de mayor interds 1o s6i- para
a@ubllos involucrados en el estudio de los propios compuestos de
coordinacién, s:no también para otras ramas de la quimica tales
como la catdlis:.s, la bioinorgdnica y quizés en menor grado la
propia bioquimica.

En pérticular, la factibilidad de realizar el estudio
de 1a reaccidn 4e un Tigante frente a una serie de iones como la
anul presentada, adquiere una gran relevancia.ante la posibilidad
d: mostrar el ccmportamiento general de la reaccibén de sustitu-
c:.6n para los icnes metdlicos, © ’

Adem4s de lo anteriow, se ha tratado de extender el estudio
del 1ggante ante otras condiciones de reactividad. A continuacién
se hace una breve descripcién del contenido de este trabajo capi-
ttlo por capitulo:

En el capitule I se reseiia la sintesis de ligante emplea-~

dec, esto es, el TPEN y a su vez el comportamiento en disolucién

tanto del prenio ligante como de sus compuestos de coordinacién
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con los iones bn2+ a Zn2+. También se indican de manera general
las propiedades de cada uno de estos complejos.

En el capitulo IT se estudia la reaccién entre el TPEN
y los iones Mn a Zn en estado de oxidacién (IIj, haciendo una
breve discusibén acerca del comportamiento cinético de los iones
netdlicos del Mn al Zn y describiendo los métodos de seguimiento
¢e reacciones en disolucién. Después se explica el método experi-
nental empleado para el estudio de cada una de las reacciones.
Iésteriormente se muestran los datos obtenidos asi como el mo-
déio propuesto para la reaccibn en estudid.'Finalmehte se pfesen-
tan los resultados alcanzados en el tratamieﬁto de los datos men-
cionados y se hacen ver las conclusiones obtenidas.

En el capitulo III se lleva a cabo el estudio de la
reaccibén entre in complejo mcnonuclear de cobre con TPEN y el ion
Cu(II), se presenta la sintesis y caracterizacién tanto del com-
puestna monontclear comn del compuésto binuclear de cobre con el
liéaﬁte. Posteriormente se¢ obtienen los datos tanto del equili-
brio como de la cinética de la reaccién indicada. Finalmente se

,
azralizan los da:os y se elabora -n modelo para esta reaccién,
mostrdndose las ccnclusiones pertinentes.

En el capitulo IV se examina la reaccibén de desquelata-
cibén del comple:o de Fe(I7) y TPEN en presencia de Cu(II)..Se des-
cribe el proceso de desquelatacién asistida por iones metélicos
y un método analitico basado en este proceso. Después se presenta
el estudio de 1: cinética de la reaccibn indicada y el método de

ostencidn de lor datos pava esto. Finalwcate se analizan los da-
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tos, se elabora un modelo para la reaccibén y se exponen las

conclusiones cbtenidas.



CAPITULO I.

El ligante empleado.



T.1. Antecedentes. La N,M,N',N'-tetra(2-metil piridin)-etano-

diamina=TI'EN.
I.1.1, Sintesis.
La preparacién de este compuesto descrita por Anderegg vy
Wenk [1] se efectlia por medio de la condensacién de la etilen-

diamina y cuatro equivalentes de 2-clorometilpiridina o cloro-

picolina, neutralizando con hidrbéxido de sodio.

©\/Cl + & NaOH- +

NHy  NH,

Figura 1, Preparacidn de TPEN [1].
I.,1.2. Comportamiento en disolucién acuosa,

£l compuesio rasultaute de la sintesis anterior es el 1li-



gante hexaden:ado que se¢ muestra en la figura 2,

0 O
~C )

eghel

Figura 2. N,N,N',N'-tetra(-2metil-piridin)-etanodiamina.

Como era de esperafse, este ligante resulta ser més Aci-
do que otra pcliamiﬁas. En la tabla I se muestran los valores
ae_las constantes de protonacién de esta hexaamina y la penta
etilenhexaamina; para efectos de comparacibn, las constante
se han definido como:

: Ke'ti= [LHi]/[H] [LHi,.:[]

Lus valores de pk, most.rados indican que solamente los ni

trégenos piridinicés pueden protonarse y que los 4tomos de ni-
trégeno alifdticos, aparentemente no son protonables dentro
del intervalo de pH en donde los métodos experimentales comu-
nes son aplicables, Lo anterior suele ocurrir con otras sustan

cias similares en donde existe doble sustitucién en los ni-



TABLA I. Valores de las constantes de ﬁrotoﬁacién
de TPEN y PENTEN.
REACCION TPEN[7] PENTEN[6]
log Kai log Kai
o+ +
L + B === LH 7.07 10.20
e Y == okt 478 , 9.70
e b == T 3.3 9.14
e W == ot 2.90 © 8,56

trégenos de la etilendiamina, como por ejemplo el EDTA[2,3] o
el mismo PENTEN{6]. Una gr&fica del porcentaje de la distribu-

cién de las especies protonadas del TPEN se presenta en la fi-

gura 3. '
4IEATPEN) -
kg ////f,ﬂ___mm. i
-
B / \\ f/ d
‘\ / PN ===
L \/' H3TP£N N
A HZTPEN Eina—
4 [\ HTPEN === ==
[\ TREN smm—m
2k /N
. / \
Bﬁ;,a:‘.-"’g/j L../.:\"i -y !/'/1&,..; N 1\\4- | L PH
W 1L 2B 3B 46 i 6B 25 % 9.3 (8.8 (1.8 12.8

Figura 3, Distribucién de especies de TPEN,



I.1.3 Reactividad frente a los iones metélicos Mn a Zn,.

Los valores de estabilidad de los complejos de esta polia-

mina son similares [2, 3, 4, 5] en magnitud a los de su anélo-

go alifdtico aun cuando la acidez de la poliamina aromitica es

mucho mayor. Esto se muestra en la tabla II y en la figura 4.

N(IT) + ligantes 'h.exaa"en“cados / log Klest)

log Klest)

T

28.5

3.8

6.8 1

5.0

2.3

j § | i

(a

Cr Hln fe Co Ni Cu In.

Figura 4. Constantes de estabilidad de los complejos

de TPEN y PENTEN,




Dado que los complejos de todos los iones se encuentran
formados afin en solucicnes extremadamente 4cidas, los valores
de las constentes de estabilidad han de determinarse por medio

de métodos espectrofotométricos o polarogridficos.

£ R
TABLA I1. Constantes de estabilidad de los complejos
de TPEN y PENTEN. '
log K{est) log K(est) log X
METAL TPENT7] - PENTEN[6]’
Mn 10,09 9,36 0,91
Fe 14.36 11,20 3.16
Co 16,20 15,75 0,45
Ni : 21,20 19,30 1,90
Cu 20,22 22,40 «2.18
n 1£,42 15,30 0,72

El hecho de que los compuestos se formen aun en presencia de
concentracionss muy grandes de protones, indicade por la constan
cia de los espectros de los complejos en varios valores de pH
extremadamente bajos, muestra las posibilidades de aplicacién
’

de esta smina para determinaciones complejométricas, En parti-

cular el valor de la constante de estabilidad de la especie de
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Fe(II) es considerablemente mayor que la de su contraparte ali-
fitica, lo cual, muy probablemente se presenta debido a la forma
cién del complejo de bajo espin, como en los casos de los comple
jos hexacoordinados de bipiridina y fenantrolina correspondien
tes [2, 3, 4, 5]. En éstos ocurre que hay seis nitrdgenos rodean
do al ion fer-oso. Akora bien, el valor tan bajo que presenta el
compuesto de cobre, puede atribuirse a que el TPEN queda con un
almero de coordinacidén menor a seis. Observando la figura 4 y.en
particular la tabla fI, donde aparece la diferencia de 1os_logg
vitmos de las constantes de ambos liganteél sugiere que éste es
también el caso del‘Zn2+, ya que también se observa una diferen
<ia negativa. Es claro pues que el TPENes un ligante que presen
tacaracteristicas tipicas [2, 3, 4, 5] de un ligante aromidtico
piridinico, el cual muestra valores de las constantes de estabi
lidad de sus complefos de hierro y niquel mayores a las espera-
Eﬁs, lo cual ruede airibuirse a la formacién del complejo de ba
io espin en el caso del hierro y a 1a existencia de enlace de

retrocoordinacién en el caso del niquel, .
I.1,4. Propiedades espectroscépicas de los complejos.
El espectro de IR de los complejos es muy simple, ya que el

espectro del ligante es también muy simple. Todos los complejos

nuestran dcs bandas carescteristicas del anillo piridinico, que



en el ligante estdn en 1590 y 1571 en”t. In la tabla IIT
se muestran los valores de estas dos bandas para cada uno de los
iones metdlicos junto con &l color de sus cristales y el disol-
vente mids apropiado para disolverlos.
Se ha estudiado el espectro de la regién del visible para

Zcada uno de los complejos [7], encentridndose las caracteristicas

i siguientes: el compuesto de Fe(II) presenta como en otros deri-
4

;vados piridinicos un coeficiente de extincién del orden de 10",

-debido a la banda de transferencia de carga producida por el al
“to poder reductor del ligante que involucra una transicidn de

electrones del metal a los orbitales del ligante.

TABLA III. Comportamiento en disolucién, tipoc de crista-

les, bandas en IR de los complejos de TPEN.

~ COMPUESTO DISOLVENTE INTERVALO pH  CRISTALES ViR em™t

TPEN Benceno rAmase Aguja% blancas 1590 1571
TPEN(HC104) Agua 1 a6 Prismas amari, 1600 1530
Mn(TPEN)AnZ Agua 2 a9 Agvjas rosas 1€07 1554
Fe (TPEN)An, Agua 1a9 Prismas cafes 1605 1554
Co(TPEN)An,  Agua 2 a¥ Polvo rojo 1609 1554

A Ni(TPEN)An2 Agua 1a9 Agujas lilas 1608 1553
CuCTPEN)An2 Agua 1 a7, Prismas azul, 1610 1554
Zn(TPEN)An2 Agua 1

a9 Agujas blancas 1610 1554

Nota: An= anién monocargado,




Para los compuestos de Fe, Co y Ni, los espectros muestran
gran similitud con las de otras aminas las cuales generalmente
ﬁresentan estructuras octaddricas cuvando hay seis nitrdgenos
accesibles. As{, aun por analogia parece razonable pensar que
estos tres son compuestos octaédricos. Sin embargo, para el caso
aél compuesto de Cu2+, se observa una banda muy anéha que puede
atribuirse a la existencia de una geometria distorsionada, dando
como resultado que una banda correspondiente a la transicién nor
ﬁal‘se desdoble en varias bandas muy cercanas. Se_ha sugerido
[8, 9] que este tipo de desdoblamiento ocurre en geome{rias cuya
simetria es C4V 0 D;h. Sin embargo, recientemente se ha aislado
un complejo de cobre con una hexaamina similar al TPEN [10], el
cual ha sido caracterizado estructuralmente por medio de difrac
c¢ién de rayos X. La estructura dilucidada muestra una simetria
C2v alrededor del Cu(II). La poliamina examinada difiere del
TPEN en que, en vez de pridinas, tiene benzoimidazoles,

El espectro en la regibén del visible del complejo de esta
rueva poliamina muestra una banda muy ancha con un valor de
Amax de 699 nm, lo cual coincide razonablemente con lo obser-
vado en el compuesto de TPEN, Adicionslmence se han reportado
compuestos similares en los cuales se presenta esta estructura

y donde los ligantes que rodean al Cu(II) son bipiridinas

como es el caso del complejo [Cu(NOz)(BIPI)Z].NOZ.HZO [12].
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TABLA IV. Propiedades espectroscépicas de los complejos

de TPEN.

METAL Ay € A, e A, € Apn
Fe 416 10600  -~-- iy 17
Co 459 30 550 16 660 5 2-7
Ni 517 14 817 26  >850~u15%  1-7
Cu 692 175 1-6

* Nota: El espectrofotémetro usado no pudo detectar el valor

de AS para el Ni pues el intervalo ‘de longitud de

onda'del mismo es 200 a 850.

o



CAPITULO II.

Reaccién de formacibén de los complejos de TPEN y los iones divalentes:

..Mn, Fe, Co, Ni, Cu y ZIn,



I1.1 E1 mecanismo de formacién de complejos.

iI;igl. Génera]idades: : ) .

El mecanismo bésico para la formacién de complejos a
partir de ios acuocationes fue desarrollado por Eigen y cola-
boradores y fue expuesto por Higen y Wilkins en 1965 [13], aun
cuando algunas de las ideas involucradas pueden rastrearse has
ta el mismo Werner. Este mecanismo (conocido como 'mecanismo -
del complejo de esfera externa"), se ha derivado de muchas ob
servaciones (zn particular para cationes divalentes y una gran
cantidad de ligantes estudiados), en las que los parimetros de
velocidad para la formacién de compuestos de coordinacibén para
un catidn detszrminado son similares entre si, siempre y cuando
los ligantes =studiados tengan la misma denticidad y la misma
carga. Y aln qés, también son similares.a los parémetros ciné-~
ticos para el intercambio de agua de dicho catién. En las fi-

,

guras 5 y & se presentan las gréficas de los valores de las
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o
constantes de velocidad de intercambio de agua y de la fenantro
lina, la cual es un ligante neutro, y el 4cido etilendiamintetra

acético (EDTA), el cual es un ligante monocargado. Un examen de

H(TI) + Tigante / k(H0);k(FEN) 25 C
log k{iat)
ILE -
0.8 - a
1.0+

8.8 1-
(H,0)
7.8

0 V (FEN)
b \ AN

RIS \\\!/

gl '
1

a8t
La L

gat

L N RO T Y N B
(a Cr Mafe Co Ni Cu In
Figura 5. Comparacidén de las constantes de velocidad

de intercambio de agua y fenantrolina, [22],
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estas grdficas muestra que existe unr patrén de similitud en
los tres ligantes comparados. Considerande lo anterior, se

puede sugerir de forma general que el proceso de formacién de

MITD) + Tigante / k(H0);k(EDTR) 25 C

log k{int)
et
RN
9.8 ¢
gdt

7.4
il
o -

T
18|
it

LB+

[ T I A
P T R )

Figura 6. Comparacién de las constantes de velocidad

" de iatercambio de-agua y EDTA. [22].
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los complejos, dinvolucra un paso disociativo. Sin embargo, dado
que hay variaciones en los valores de velocidad de formacién que
dependen de la naturaleza del jigante (y de la concentracién del
mismo), un mezanismo que contemple la salida del agua como Gnico
paso determinante de la velocidad de reaccién resultaria ser evi
dentemente una sobresimplificacién. Es entonces necesario consi
derar un paso adicional que contemple la influencia del ligante
entrante y si se considera un paso previo a la salida del agua,
en el cual ocurre una asociacién entre el ligante y el acuoca-
tidn, que es nuy répida, el mecanismé'asi présehtado resulta con
sistente con la mayoria de las reacciones estudiadas.

Al hacer un andlisis del proceso de formacibén de complejos,
consideranao que un catidn puede contemplarse como se muestra en
la figura 7 [&2c¢], en la cual se presentan cuatro regiones cuyas
caracteristiczs se indican a continuacidmn:

o a). Lapa de solvatacidn primaria. fsta tiene un ndmero £i-
jo de molécules de agua (usualmente en nGmerc de seis), direc-
ramente unidas al catién e interactuando fuertemente.

b). Capa de solvatacién secundaria. Aqui las moléculas de
agda se encuertran unidas a cravés de snlaces de hidrégeno con
las moléculas de la primera capa de hidratacién, debido al efec
to del ion metdlico sobre éstas al retirarles carga. El tamafio
y el grado de unibn de esta capa depende de la naturaleza del

ion metdlico, id est: es grande pdra los cationes cuya relacién

Z/r es grande y es pequefia para 1los cationes en que esta rela-
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cibn es peque:ia.

Figura 7: Representacién esquemitica del entorno

de un catién en disolucidn

¢). Heygibn intersacial, Es una zona desordenada, que se-
nara dos regiones con diferentes ordenamientos. Esta regién tam
hién &ariaria ce tamafio dependiendo del ion metdlico.

d). E1 disolvente sin perturbar. El entorno mostrado en
la figura 7 sélo tienc +validez cuando se habla de disolucio-
nes diluidas, en 1a; cuales esta regién permanece précticamente
inalterada.

Asi, el ligante entrante deberé recorrer el camino desde
la zona que no se encuentra perturbada hasta llegar a la esfera

de coordinacién, pasande a través dc la capa secundaria de sol-
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vatacién. En .a zona no perturbada del disolvente la trayectoria
del ligante entrante estard controlada por difusién, al 1legar

a la capa secundaria de solvatapién, podra desalojar con relati
va rapidez a wlguna de las moléculas del disolvente, pero para
ocupar su puesto en la esfera de coordinacién, deberd esperar

la salida de tna de las moléculas de agua presenteé en la esfera
de coordinacién. Lo anterior puede describirse en términos de
simbologia de reaccién como:

. . k. ; -
iNM{ﬁ-oj“* b ==y -Lnt—igf M(H,0). L™+ H,0 (1
SR M(H,00 Ha0xat M Hy

La ley de velocidad que corresponde a este mecanismo, al
aplicar la condicién de estado estacionario al complejo de es-

fera externa, se expresa Ccomo:

) dML] _ Keekint [M] [L]
du l"Kee[L]

(2)

Io cual en las condiciones experimentales tipicas, en donde el
valor de Kee es pequefio y la concentracién del ligante entrante
es baja en comdaraciba al ion metdlicc, se¢ reduce a:

By kM ' 3)
ar - KeekyrMIIL] (3

de tal manera rue la dependencia observada de las velocidades

de formacidén de los compiejos respecto a la naturaleza del 1i-
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oy

gante, puede racionalizarse considerando que la constante de

formacién del complejo es:

kf=Keekint (4

De esta nanera, si puede estimarse el valor de K se

ee’
puede separar kf en sus dos componentes, Para poder estimar

K o ©s menestsar emplear una ecuacibén como la de Fuoss [15], en

la cual:
3 i 2 , :
e AMNa? ool ZiZ267 qn Lo (5)
3000 DdCHﬁa‘) KT
donde:
NINeZI'
p= —— L (6)
" 1000DKT '
en donde:
N= n@imerc de Avogadro, *

a= la distancia de méxima aproximacibén entre el ion meté-
lico y el 4tomo donador,

a'= la distancia de mayor aproximacién del étomo donador
cargaco y el ion metdlico, '

k = constante de Boltzmann,

e= carga del electrén,

i= fuerza-ibnica,
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Z1, Z2= cargas de los reactivos,

D= constante dieléctrica del disolvente,

T= temperatura en grados Kelvin.

Esta ecuacién se ha aplicado para los diferentes tipos de
interaccién entre los cationes y ligantes cargados negativamen-
te [16], neutros [17) y cargadcs mono [18] y dipositivamente [197.

Ahora bien, los valores calculados de Kee ceinciden
de manera razonable con los pocos valoresmedidos, es decir, al
menos son del mismo orden de magnitud (a;i por ejemplo, el valor
que se predice para el metilfosfato es de 14M_1'con un catidn
divalente, y el observado para la veaccién con Ni(II) es de

1

40M~ [20], y por otra parte ambos, el observado y el calculado

para Ni(II) y NH; es de 0.15M'1), una lista de los valores de

Kee para las diferentes especies se muestra en la tabla V.

TABLA V. Valores de Kee para diferentes especies y Ni2+.
METAL CARGA (L) LIGANTE kSale.  -gobs - REF.
Ni 2- CH, P02 14,0 40,0  [20]
N 1- CH,CO0" z,0 e [16]
Ni 0° Nl 9,15 0,15  [17]
Ni 0 Piridina 0.15 cme (217
. . . +
Ni 1+  NE,CH,CH,N(CH), 0,02 aeme 18]
. 24
Ni 2% FeOH(H,0) ¢ 0.0012  ~--=  [19]
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As{, cuaado el valor de Koo S€ ha calculado usando la écug
cién 5, se puzde separar la contribucién de ésta en ke para ob
‘tener el valor dekinf Numerosas observaciones de las reacciones
con iones divailentes (en particular con Ni(II) el cual por 1la
lentitud de sus reacciones ha sido ampliamente estudiado) mues-
tran que hay nuy pocu dispersiédn de los valores de %ﬁ:asi obte-
nidos, indicando de manera general que el mecanismo propuesto
es razonablemente vdlido, En los casos en que el valor dekint
obtenido resulta extremadamente diferemte a los valores reporta
dos, ésté heclo sirve como diagnéstiﬁo indicative de un cambio
en el mecanisno de ébservacién. Una caracteristica importante
observada respecto a éste, es que en los casos donde hay sufi-
cientes dafos, existe una gran correlaciédn entre los diferentes

iones metilicos con los valores de sus contantes de velocidad.

I1.1.2, Ligantes multidentados,
1]

Si la descripcién de la reactividad de los complejos meté-
licos con ligaates monodentadaos es una secuencia de reacciones
que puede describirse en dos etapas, en el caso de los ligantes
multidentados hay que considerar una etapa adicional, esto es:

M, 4 Lel  zm= (H 0) ML Ko (7N

S = LT ;
(H,0) M Lo—L == (H,0Q M-L—1 Hy05k 4 0kg (8)
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[N B e T T AP L. S evast
EUNEAN - )

A
~ n+ . . . .
(Hy0) M~LomL (H,0) M\L +* H,0 3 Ky (9)

En este esquema‘se puede considerar que si el ligante es
complicado o su denticidad aumenta, la simplicidad de la ruta
cinética observada para los ligantes monodentados, desaparece -
rd; sin embargo, esto no parece ser el caso y las constantes de
velocidad de la reaccidn entre el EDTAH%F con Co, Ni, Cu y In,
pueden también raciénalizarse con 1la expresién:

ke=KooKine (10)
con un valor de Kee del orden de-10 a ZOM":L (véase tabla V pa-
fé el valor de Kee en el caso de un ligante dinegativo)}, Asi,
para el EDTA y una gran cantidad de ligantes multidentados, se
ka podido constatar que la primera etapa de 1d quelatacidén (es
to es, la de 1la formacibdn del primer enlace) es el paso deter-
minante y éste dispara una rapidisima seciencia de cerrado de
anillos. Existen, sin embargo, una serie de ligantes cuya es-
tructura impide que se cierre el anillo quelato répidameﬁte.
Aqui nuevamente se tiene que, si los valores obtenidos para la
constante observada no se ajustan'a los valores representativos,

ello servird couo diagndstico pava dilu:idar el mecanismo,
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Asi, si en el esquema se observa que kz>kint se tendri

un proceso de Sustitucidn Controlado Estéricamente (SCE). Este

. fenbmeno se observa en particular en los compuestos macrocicli

cos como CICLAM y TETA. El mecanismo de SCE es mis importante
en los acuocctiones para los que la velocidad de intercambio

;es mayor,”es decir,%en dondekhﬂtse va haciendo muého mayor y
k2 permanece igual. Asi, conforme la velocidad de intercambio
aumenta, la velocidad observada comparativamente se veri més -
afectada.

"En forma general, se ha observado que, pof ejemple, para la
formacién de los Coﬁplejos de macrociclos con los ionés Co a
Zn, las velocidades son miles de veces menores que las reaccio-

nes con ligantes equivalentes pero abiertos, aunque el orden de

velocidad de fbrma;ién sigue relfejando las velocidades de inter

‘.
[

cambio del disolvente.

II.1.3. Comportamiento de los ligantes protonados.

La protonacién de alguno de los Frarmentos de un ligante
multidentado, disminuird la velocidad de cerrado del anillo
(esto es, primero deberd expulsar al protén y después podré
cerrar el aniilo) y 1lda carga en el ligante ocasionaré que la concen
tracién de la especie que puede cerrar el anillo disminuya

(esto 65;—K;é~es m:noT 'y por tanto hab,i menor concentracién del
A= . -
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complejo de esfera externa). Asi por ejemplo, en las reacciones
. . . . . 2+

de la etilendiamina protonada con Ni(aq)”™ , los valores de ve-

locidad observados pueden racionalizarse si se considera un va-

1 ., : .
. De esta manera se encuentra que la eti-

lor de X__ de 0.02M°
ee

lendiamina protonada reacciona con la misma velocidad con la que

Teacciona un compuesto similar unidentado y monoprotonado [23,

-24]. Cuando existe la posibilidad d¢ que el protdén bloquee, de

‘manera efectiva, el sitio de coordinacién, se presenta una si-

i

tuacién muy diferente, pnes en este vaso la velc-idad le forma-
‘©tibn es anormelmente lenta, lo cual no debe{atribuirse s6lo a

un valor pequefio de Kee’ sino que debe reflejar la dificultad
del catidén en acercarse al 4tomo donador disminuyendo de esta
manera el valcr del%m. Asi, en =1 caso de la fenantrolina y bi--
piridina moncprotonadas, se tienen valores de 2()M_1s—1 y ZM-IS-I
respectivamonta para osta constante, comparados con el valor de
6001\!—15—1 para la etilendiamina protonada. El valor presentado
por la bipiridina probablemente se debe a la capacidad que tiene

para girar y que€ contrasta con la completa rigidez de la fenan-

trolina (véase la figura 8). Otro efecto producido por la.proto

nacién de ligaites es el observado en los aminodcidos, en que

se pbserva que las velocidades de reaccién de las especies pro-
. 4 .

tonadas son 10" veces mds lentas que sus respectivas formas no
urotonadas. El'o puede racionalizarse en términos similares a

los utilizados en el caso de la fenantrolina, ya que esta dife-

rencia en 11 reactividad del aminodcido desprotonado y su zwiter
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Figura 8, Comparacién de la fenantrolina y la

bipiridina.

ion, puede residir en la interaccién intramolecular entre el
protdén y ambos grupos amino y 4cido del zwiterion, la cual ‘de
be romperse antes de que la reaccién inicial pueda ocurrir,

véase la figura 9,

& o

H;

H"‘".l'x N‘(;"la }

Figura 9., Representacién esquemitica de la interaccién

intramolecular entre el protén y un aminodcido, }

Por otro lado, la similitud entre los: valores observados
para las constantes de velocidad de los complejos de Ni(II)

con SO%" v EDTAH%", originalmente se han usado para ilustrar
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S
‘el cardcter disociativo del proceso de sustitucidén, ello ade-
nds tiene una implicacién de importancia, ya que la primera
etapa de la guelatacibn de estos ligantes es la que determina
la velocidad y no el cierre posterior de los anillos. En uno de
los mds extensos estudios acerca de los ligantes multidentados,
Margerum y coiaboradoves [25]1legan a concluir, a ﬁartir de
la ley de velocidad observada y de los valores de las constan-
tes de velocidad para NiTREN, NiTRIENH+, NiTETRAEN, NiTETRAENH'
y NiTETRA.F.NHZ+ que la constante de velocidad de formacién del
primcy cniaée +s la etapa determinante de.la velocidad. Asi,
en forma generil se puede decir que el enlace de los compues-
tos multidenta-los tiene las siguientes caracteristicas:
a) los liszantes multidentados se unen al ion metélico por
medio (e un proceso de formacibén de enlaces en etapas;
b) la fornacién'del primer enlace coordinado determina la
velncivad de ~eaccién;
c) las diferencias de velocidad entre una especie y su
forma protonada pueden atribuirse, de manera fundamen
tal, a factores de caricter electrostitico;

d) 21 factor estéricoes ‘e impoitancia esencial,



IT.2, Métodos de segiimiento del progreso de una reaccién.

I71.2.. k. Generalidades. ' ) . b

La velocidad de una reaccién se mide en términos del cam-
bio de la concentracién de un reactivo o um producto respecto

al tiempo. Esto es:

. dlreactivo] o  dlproducto] (11)

dt dt

En principio, cualquier propiedad observable de los reacti
vos o de los productos, que esté relacionada con la concentra-

cibén. nuedr ussrse para elle. Evidentemente, si la concentracién

v la propiedad en cuesti®n estén relacionadas linealmente, la
nedicién y el uratamiento de los datos que de ella surjan serd
més simple. Resulta pues evidente que cuando se trata de reac-
ciones més o menos répidas en disolucibén, los métodos més apro-
piados resultan ser los espectroscépicos. La mayoria de los apa
ratos pars ¢l estudio de reacciones rdpidas, estdn disefiados pa

a hacer uso de estas prepiedades. Por ejemplo, los aparatos de




flujo detenido ("stopped flow") y de salto de temperatura
("temperature jump'), usualmente estdn equipados para obser-
var una o var:as propiedades épticas de la disolucidn en es-
tudio (e.g.. #bsorbancia de UV-VISIBLE, e IR, o bien fluores-
cencia en la regibén de UV, etcétera). Una descripgién detalla~
da Je estcs métodos 1 de otros métodos de observacibén de reac-
ciones quimiceés, puede encontrarse en las referencias siguien-

tes: 26, 27a, b y c.

11.2.2. Clasificacién de los métodos de seguimiento espectros-

cbdpicos.

Los iones metilicos coloridos pueden estudiarse com méto-
dos que invp;pcren cambios de absorbancia en la regién del vi-
sible. Sin embargo, este tipo de nropiedad no lo presentan to-
dos los iones mnetllicos v algunos de ellos, aun cuando si 1o
hacen, la preszntan en forma tan exigua que es pridcticamente
imposible de madir. Bs nececario recurrir por tarto a diferen-
tes medios par: lograr este objetivo. A continuacién se mues-
tran los métodos aplicables a las reacciones de iones metdlicos
con ligantes:

1. E1 ion metélico,"al reaccionar, cambia sus propiedades

6pticas en la regibn estudiada,
2. Bl ligente, al reaccionar, cambia sus propiedades 6p-

ticas,
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3. Un iniicador no involucrado en la reaccién "reportal

los cambios ocurridos en el seno de la reaccién,’

En el primer caso, usualmente se observa un cambio de ab-
sorbancia de ia solucién debido a que el ion metélico cambia de
entorno (es decir, cambia los ligantes que lo rodean), cambia
la frecucncia de abscrcién, generando un cambio en la absorban
cia de la solucién conforme transcurre la reaccibén. En el segun
do caso, el 1ligante al interactuar con el ion transfiere elec-
trones al metel o viceversa, produciendo también un cambio en

Tas propicdades Spticas del sistema. Finalmente, en el tercer

taso, el uso de un indicador que no estd involucrado en la:reaccidn

pero que es sensible a los cambios de ésta, puede mostrar algin
cambio que ‘a su vez pueda observarse y relacionarse con las
transformaciones estudiadas.

Los indicado¥es m4s usados en las reacciones que aqui se
repcotan, son los indicadores de pH. Bstos pueden ser utilizados
cuando en la reaccidn se presenta entrada o salida de protoneg,
por ejemplo cuando la reaccién entre el ligante y el metal in-
volucra la pérlida de uno o mis protones del primero, lo que
usualmentc s¢ cbserva en un redio sian aworiviguar o amortiguado
ligeramente. El cambio en el pH producido por la salida de pro-
tones al medio generard un cambio en la absorbancia del indica-
dor afiadido al sistema. lLa transferencia de protones del medio

al indicador estd controlada por cuatro etapas principales:

i) La fornacibén de un compuesto de contacto, la cual ocu-
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rre debido a la colisién entre el protén expelido
de la reaccién y una molécula de agua,

i1) La formacidén de un aducto de contacto, que ccurre
debido & la colisidn entre el indicador y.la molécula
de agua protonada [27a]. -

iii} ia uransferencia del protdn en el aducto. ‘

iv) E1 rompimiento del aducto.

De las cuatro etapsas indicédas, la més lenta es la segun-

da, y ésta estd controlada por difusibén; las otras tres etapas

Tesult

o]

o cer mucho mbs rédpidas. Las constaites de velocidad de

formacidén y disociacién para transferencia de protones estarin

determinadas por los valores de las constantes de disociacién

-(pKa) de las especies en cuestidn, Dado que de manera general
- - 4

se tiene que la reaccidn:

(12}

fm~ + H' == [aH 3 SR TN

la constante dz velocidad de formacibn de InH(ks) es del orden’
de 101O o] 10;1LM"15-1, y entonces la constante, de velocidad. pa-

ra la disociacién es:

KI
K, o= 23 (13)
<3k
- 3
va que: X .
= 14
Kes " a9
asi por ejemplo, si se tiene que el pKa del indicador es de 4.5,
sntonces Ké= 3,2x105, ello implica que kq3= Ax106. Con ello pue

de considersrse que, dado que la formacibén de la especie proto-
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nada es extrenadamente répida, resulta seguro observar las
reacciones coa este método. Ahora bien, la amplitud de la sefial
observable, es decir, el cambioc de la absorbancia del indicador
de. pH, debido a la reaccidn, depende del cambio del pH = ge-
nerado por la reaccidén, el coeficiente de extincidén y el pKa
dei indiccdor y de 11 regién del pH en que se observa. Enton-
ces, si K, es la constante de disociacién del indicador HIn y

d. ¢s el grad> de ionizacién. de éste,
_ . a + ) N A )
K= oy (7] _ (15)

si se define:

6pH = pHo-pK, donde pHe= pH de observacién” (16)
entonces:
q= e (17)
1+105pH :

Como el cambio de absorbarncia es proporcional al cambio

en el grado de ionizacién ¢, conforme los cambios &= pH se

‘produzcan mids lejos al valor de pKa del indicador, el cambio

en la absorbancia se ird atenuando hasta, eventualmente, desa-
parecer. En la tabla VI se muestran las propiedades de los

indicadores empleados en este trabajo [29].
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TABLA VI. Indicadores empleados y sus propiedades

INDICADOR  pK, ApH(observ) Apax (M) €M Iem™y oM
Bromocresol 4.7 3,8 a 5.4 615 45000 698
verde ’

Clorofenol 5,9 4.8 a 6.4 575 46000 - 423
rojo '
Bromotimol 7.1 6.0 a 7.6 620 36000 624

Mota: De manera general se conoce que el coeficiente de ex-
tincidén de la especie protonada es despreciable en la

longituc de onda sefialada,




I1.3. Parte experimental,

T1.3.1. Discluciones, : [

Todos los reactivos utilizados fueron grado analftico y no
se purificaron, Las disoluciones de los iones meté}icos de Mn,
Fe, Co, Ni, Cu vy Zn se elaboraron a partir de sus cloruros hi-
dratados delJ.T. Baker Inc, Las disoluciones preparadas fueron
‘tituladas wor EDTA (Baker Inc.) segﬁn el procedimiento descrito
por Schwarzenjach y Flaschka [Z8], Cada una.de las disoluciones
preparadas, ula vez tituladas, se almacenaron a un pH de Z a 3
para prevenir la oxidacién o 1a precipitacién’del hidréxido., A
las dicolinzcicnes almacenadas se les efectué una prueba espectro
fotométrica aproximadamente cada dos semanas. Para el caso de
las disoluciones con Fe(II) se tiene una precaucién adicional,
ademis de mantenerse a un pH menor a 3 se preparan en agua des-
oxigenada con atmdésfera de argén. Tanto la disoluciéa de Cu
como la de Fe. se pueden normalizar también con la he¢<aamina

uti'izada e¢n cste trrbajo; esto se hace espectrofotonétricamen-
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te utilizando los valores de los coeficientes de extincidn de
Cu(li), Amax= 692; £ =175 y Fe(II): Amax= 416; € = 10600. Que
resulta excelente para el caso de este ion, ya que permite defez
minar la presencia de Fe(II) eii la disolucién, pues el compuesto
de este ion presenta un pice de absorcién en aproximadamente

' 380nm cuyo coeficiente de extin&.6n es mayor a 15 000. E1 mé
todo anterior sélo requiere de 14 mezcla de las disoluciones de
hierro o cobre con un exceso de hexaamina y la posterior obser-
vacién de la absorbancia qi.e presenta la disolgnﬁén en la lon-
gitud de onda adecuada.

La preparacién de la N,N,N',N'-tetra-(2-metilpiridin)-eta-
nodiamina, se efectla segln el procedimiento descrito por Ande-
regg y Wenk [1]. El compuesto asi preparado se disuelve en agua
y se normaliza utilizando el mismo método descrito para el
CFe(ID), sélo que esta vez se necesita que el ion metdlico es-
té en exceso, y debe mantenerse a un pH menocr a 3, El compues-
to de Fe(II) y TPEN{1:1) fue examinado espectrofotométricamen-
te a diferentes valores de pH (2 a 7), sin observar cambios en
el espectro; ello indica que no hay especies complejas protona-
da; y ademds permite asegurar que el complejo es estable en to-
da el intervalo de pH. La disolucibén de TPEN se almacena con un
.pH de 3.

Para mantener la fuerza idnica constante se prepard una
disolucién de cloruro de tetrametilamonio (1,0M). Los amorti-
"guadores de pH utilizados para las reacciones de Ni(II) y las

de Fe(II) directas, fueron: acetato, pH= (4.2 a 5,3). MES,
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pH= (5.7 a 6.6). PIPES, pH= (6.4 a 7.2). Las concentraciones
utilizadas fueron para Fe(II): 0.05 M de acetato y para Ni(II),
fueron 0.05 M de acetato, 0.001 M de MES y 0.001 M de PIPES.

La concentracién utilizada del indicador fue de 2.5 x 10 .

11.3.2, Condi:iones de reaccibn,

‘Todos los experimentos se ?1évarou a cgbo-a~23*t(+/-)
0,1 y una fuerza iénica I= 0.3 M ((CH3)4Nb1). En la tabla
VII se muestrun las condiciones de trabajo para cada uno de
‘los iones estudiados; las reacciones se estudiaron.en inter-~
valos de concuntracién Yy pH relativamente amplios. Estos in-
tervalos esfuvieron sujetos 5610 a lasvrestricciones especifi-
cas para Ia clase de ion metdlico estudiado. Asi por ejemplo,
el pH usado pera todos los iones metédlicos es menor a 5.5
excepto para el caso del Ni, el cual, por sus propiedades
puede estudiarse a valores de pH mucho mayores$.

Ckvizmenta, los otros lones hubieron de trabajarse en
intervalos mucho menores para evitar tanto la posibilidad de
oxidacién del ion (Fe y Co), como la precipitacién de los hi~
dréxidos (Zn, Cu o Mn), Otro factor que goberné el tamafic del
intervalo de pH usado, fue el de la mixima velocidad que el
método utilizado permite observar aunado al porcentaje J: di-

sociacién d2l indicacor, Estos dos factores fueron pues los



TABLA

VII.CONDICIONES DE REACCION' ' *'

) AMORTIGUADOR abs
intervalo de intervalo de intervalo de INDICADOR [In] (mM) [AMORT] max -
METAL [M] (mM) [TPEN] (mM) -pH
Mn 0.25 a 1.25 0.020 3.50 a 5.40 Bromecresol- 0.003 no usado 698nm
-verde. '
0.020 .50 2 2,56 +.30 " 0.003 no usado 698nm
Fe 0.25 a 1.25 0.020 4.05 a 5.25 Bromocresoli” 0.003 no usado 698ﬁm
< verde
6.50 a 1.25 0.020 4.20 Obs.directa  ----- acetato 416nm
0.01M ’
0.02 .5C a 2.50 4.30 Bromocrescol~- 0.003 ne usado 416/698nm
. verde/directa ' -
Co 1.00 a 5.00 0..620 3.95 a 5.20 Bromocresol- 0.003 no usado 698nm
: verde.
0.02 .50 a 2.50 4.30 " 0.003 no usado 698nm
Ni 1.00 a 5.00 G.02 3.65 a 5.20 Bromocresol- 0.003 no usado 698nm
verde.
0.02 .50'a 2.50 4.30 " 0.003 no usado 698nm
2.50 a 25.0 0.20 §.70 a 7.20 Clorofenol-r 0.003 0.001M(Mes) 575nm
- Rromotimnl-a 0.00% N.NAIM(Pinec) A20nm
Cu -0.25 a 1.25 .02 6.60 Bromocresol-
: verde 0.003 no ‘usado 695nm
7n 1.25 a 5.00 0.02 4,20 a 5.20 Bromocresol- 0.003 ‘no -usado 69%nm

verde.




que dictaron los limites méximo y minimo de pH. De la misma

manera, el intervalc de concentracién con el cual se trabajé
cada uno de los iones metdlicos, fue gobernado por el 1imite
tebrico de deteccién de velocidad del aparato y por el 1i-

mite miximo dz deteccién de cambio de la absorbancia del mismo.

II.3.3. Instramental.

P. E1l aparato utilizado fue un "espectrafdtémetro—5t0ppéd~
flow" Durrum.de Dionex Inc., acoplado a una computadora Nortﬁ-
‘Star 64 con programas de la compafifa Olis Inc, El pregrama per
mite obtener "os trazos en pantalla y procesar digitalmente los
datos obfenidus de cada experimento, logrando acumular varios
trazos cadz vez, obteniéndose, por medio de una subrutina de
aproximacién de minimos cuadrados de ajuste paramétrico no 1i-
neal, los valores de las velocidades ajustadas a [A]t/[A]i=
exp(-kt) para cada experimento y para el promedio de todos

les experimentos acumilados. Los trazos observables se pueden
preéentar comc Abs vs t (véanse las figuras 10 y 11), Los es-
pectros de las disoluciones tanto de los iones metélicos como
de los complejos y el indicador se cbtuvieron con un espectro-
fotémetro Beckman mod, DU. Los valores de pH de las disoluciones
se determinarcn en un potenciémetro digital marca Beckman mod.

4500 de tres cifras decimales., Todos los datos se procesarom en



una computadora HP mod.
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I1.3.4. Procedimiento.

E1 método geneval empleado para la adquisicién de datos
se indica a continuacibn. Se prepararon disoluciones de con-
centracibén conocida de cada uno de los iones metdlicos y de
la hexaamina, las cuales se mezcloron en Volﬁmenes iguales.
Ambcs reactivos, el catién y la hexramina, se encontraban en
el intervalo :de concentraciones presentado en 1ls tabla VII,
‘una -vez que se¢ habfan mezclado. El valor de pH.cz ‘cad:r disolu-
icibn se ajustuaba por medio de la lectura difecta en el poten-
cibmetro afiad:.endo gota a gota la.cantidad de HC1(1.0 M) o
NaOH(l.O M) que fuese requerida. La cantidad agregada de estos
‘reactivos resmlté ser despreciable ante los volUmenes de diso~

lucidén usados. En los experimentos que requerian del uso de

[

uin indicadsr, 8ste se afiadia a ambas disoluciones-en la misma
concentracidén, En varios casos se hicieron experimentos en los
que el indicador se usaba solamente en una de las disoluciones

r se encontrd que los valores medidos de la velocidad estaban

ot

dentro del intervale de errcr experimental, Una vez ajustado el
pH ae cada disolucibén (amina y catién), se mezclaron volimenes
iguales de éstas y se observb el cambio de pH, El valor de pﬁ
considerado para cada experimento fue del promedio de estas dos
mediciones. En virtud del hecho de no existir un cambio notorio
de pH, los trazos obtenidos mostraron muy poca desviacién TEes-

pecto al cemportamiento de primer orden, En el caso déel Fe(II)
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se llevaron a cabo experimentos de observacifén directa e in-
directa. Elio permitié comparar ambos métodos de medicién y de

esta manera S= encontrd que los valores de velocidad obtenidos

>

por médio de los dos métodos resultan consistentes entre si.
Las disoluciones caracterizadas como se indica arriba, se lle
araTon al espectrofctbudtso de flujo detenido y después de de-
jarlés por unns minutos hasta la e;tabilizacién de la temperatu
ra, se mezclaron. Asi se recolectarun los trazos de cada reac-’
cidén y de esta manera se .obtuvieron Jos valores de las constan
tes de velocidad, La longitud de onda pafa ias observaciones

se escogibé de manera tal que generara el mayor cambio en la ab-
sorbancia posible, con objeto de tener el menor error posible en
ia medicidén de las velocidades, Adicionalmente se efectuaron
varios experinentos en los cuales se cambié la longitud de on-

da de observacién unos 20nm arviba y abajo de la éptima, sin ob

servar cambios perceptibles de los valores de velocidad,



11.4, Resultsilos,

11.4.1. Constantes observadas.

Los valores obtenidos de las constantes de velocidad ob~
servadas & T= 25 C(+/-)0.1 y I= 0.3 M((CH3)4NC1), se muestran
mis adelante para cada uno de los iones estudiados, agrupados
por el vélof de pH al que se determinaro, indicando las concen
traciones del ion metélico o de ia hexaamina, dependiendo de

cudl se enconfrase en exceso.

I1.4.2. Manganeso.

Se hicieron determinaciones por medio de la observacién
indirecta con indicador. En la tabla VIII se presentan los va-
lores de las constantes observadas para cada uno de los valo-

res de pH empleados.



Reaccién de Mn+TPEN (valores dek(obs).

grabld VIIT.
B =L o) -

pH=%. 10

k (obs)

.2 7.90

G50 13,20

.75 18. 00
{Tdo) 25905 Y +/— 1.243
Corr= . 29959

pH=5. 10 “tHnd (mMy =

k(obs)

W 0
1. 00
ILED

10,60
192,49

=0 =~
=l m

E(2do) =
Corrs=

20814.29
L RP4546

pH=4. &5 —CME T (mP) —

ki (obs)

23
» 30
75

1.25

3. 48
6.19
9.82

16. 3

13037 . 95
L9913

E(2do)=
Core=

+/ - 041

’

pH=4.45 ~IMnl (mM) -

k2 (obes)

L 50
.00

1.25

5. 26
10.03
i2.01

E(2do)=
Corr=

Feze. 11
PRI

+/= 079
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TABLA VIII. Continuacién.
?;.H:-: L35 —CHnI (mM) - k (obs) '
.25 1.85
.75 5.97
1.25 : Q.70
L{2do)= 787103 /-, 009
L Corer= LERRL7 -
=550 “TTFERITRRTS — T E(ohsi =
S0 Z.76
1.0 ' 7.24
Bty 17,35
(2ol = LHF0F 3T +/— (049
Cortr= =]
=3.90 “LMn3 (mh) — “E(obs)—
L 20 1,27
.50 2.58
.75 3.94
k(Rdo)=  5214,29 +/~ 001
Corr= . 99994 ’

Cada una de las constantes presentadas es el promedio de los
valores obtenidos de entre 5 y 15 determinaciones. El intervalo
de pH estudiado fue de 3.9 a 5.4 y para cada valor de pH se deter.
miné el valor de la constante de segunde orden k(2do) por medio de

una regresibén de los valores obtenidos para las constantes obser-
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vadas vs las concentraciones correspondientes, Los valores de las
constantes obtenidas se muestran en la tabla VIII, para cada uno
de los valores de pH empleados. En la figura 12 se presenta una

grdfica de lcs valores de k(obs) respecto a los valores

MalI1) + TPEN & k(obs) vs (Mn] / pH

k(abs) . 520 54 47

N ayE

[ |
[
=2

23.0

- 20.8

2.0

1 1 1 1 ‘ 4

Y
pe 035 LB 15 28 25 3.0
[Mn 1 (M)

Figura 12. Grafica de k(obs) vs [Mn], para cada bH.

8
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de 1la concentracién de Mn. En ella se muestran los puntos co-
rrespondientes a cada pareja k(obs) vs [Mn] y la recta que re-
presenta la constante de segundo orden. En la tabla IX se

muestran los valores de k(2do) vs pH.

TR

YTABLA IX. Reaccién de Mn(II) + TPEN. Valores de k(2do).

j pEa=4.78 = pH - - l::??:dgg_
I R < - R

" 2ET00, 00

13050, Q0
gRrs0. 0o
78O0, 00
LHFO0, OO

S200,00

e b s aal,

I1.4.3. Hierro.

En este caso se hicieron experimentos con los dos méto-
dos do cbservacidn, va que el complejo de Fe y TPEN presenta
una banda de zbsorcién en 416 nm cuyo coeficiente de extincién
es 'de 10600, permitiendc usar concentraciones muy pequefias de
reactivo y aur. asi detectar el cambio de absorbancia debido
a la reaccién. Estos experimentos se efectuaron con el objeto

de demostrar la suposicibém de que las velocidades de ,reaccifn

obscrvadas cor el método indirecto con la variacién del pH,



son iguales ¢ las velocidades observadas sin esta variaciémn.
Para ello se usaron disoluciones con pH amortiguado con 4cido
acético/acetsto de sodio (0.025 M). Cuando se llevé a cabo la
reaccién se cbservd que el cambio de pH era menor a 0.01 uni-
dades de pH. Estas reacciones se llevaron a cabo en el aparato
observando la—absorbancia en 416 am. Los valores obtenidos re-
sultan consistentes con los obtenidos por medio del método de
deteccidn incirecta. BEn algunos de los casos se hicieron expe-
rimegntos en los cuales se ofectuarown ambos tipes de determina-
¢iones en la misma disclucibn, ya que las Bandas del compiejo
y del indicacor no se supefponen, permitiendo esta doble obséz
vacibén. Los valores de velocidad obtenidos asi son iguales si
se considera el error experimental. El intervalo de pH estudia
do es de 4,0 a 5.25. En la tabla X se presentan los valores
de las conntantes de velocidad observadas y la concentracibn

de Fe o TPEN a la que fueron obtenidas.

3

TABI.A X. Reaczién de Fe + TPEN (valores de k(obs)). E

pH=5.25 —LFel (m) -~ —k (obs) -~
.25 I.7E
.50 7.51
.75 10.3Z

L (2doy= 14211.43  +/- .101
Corr=  .9564% :

ARSI R ENR IS o



FTABLA X. Continuacion.

pH=4. 70

-[Fel(mM)~

-k (obs)~

.25
S0

1,00

2,20

. 20

8. 60

E(2de) =

B8571..13

Corr= R T7E

+/—  .004

okl=4, 55

~L[Fel (mM) -~

—k (obhs) -

89

15

1.
S5.30 T
D

~e
[y
e
=/ sd
1.25
k(2dor= 7251.71
Corr= L RIREG

+/—- L0011

pH=4.50

~[Feld (mM) -~

~k (obs)~

L 25
75

e
Pt

1.75
4.72
8. 20

kL (2do) =

-,

&504..00

Corr= - 29874

H=4, 20

—~LTFENJ (mM) -

-k (cbhs) -~

.90
1.00
2,80

2,50
5.30

1Z2.50

e R AT SRS A

L(nde)= | ST7ELIT
Cerr= . 99999

+/= 015

ShEe

.46
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§ TABLA X. Continuacién.

H=4, 20 ~LFel(mM)~ ~k(chs)—
.50 2.42
W73 5.27
1,00 .99
1.25 5.36
kt2do)= 42E2.EQ +/— L0411
Corr= 982490
pH=4.035 —~LF=] (mM) - -k {obsY~—
v el 25 - RS-
7S .2..e2
1.25 4,468
k(Rdo)= I7IB.L29 +/—= 0,000
Corr= LR99?

Para cada valor de pH se muestra la constante de velocidad

de segundo ovdsn k(2do), correspondiente a la regresién lineal

je los datos.

Iin 1a figura 13 se presenta la-grifica obtenida

nara los valores de k(obs) vs [Fé] para cada uno de los valo-

tes de pH, 1la
arden. Unt de

rd
se uso exceso

recta mostrada representa la colstante de segundo
{3tas correspoade a un experimento en el cual

ce ligante . en vez de exceso de ion metélico. En 1la

tabla XI se muestran los valores de k(2do) vs pH obtenidos,
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~ Fe(II) + TPEN : k(obs) vs [Fel 7 pH .

klobs) 525 - t./.n' 4.55

L | 3

L5 28 -2.5 3.8
[Fed(mM)

Figura 13. Grifica de k(obs) vs [Fe], para cada pH.
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TABLA XI. Reaccién de Fe(II) + TPEN (Valores de k{(2do)).
’
Fe(IT) + TFREN / pH vs k(2de)
ptla=4.73 - = pH e = k(2do) -
5.25 14200, 00
4.70 8600.00
.55 TO0. 00
4,50 . HGDO .00
A.T0 S400,00
4.20 : 4250.00
4. 035 I700.00

-1I.4.4. Cobalto.

Como en el caso del manganeso, las determinaciones fueron
indirectas,»haciendo uso de indicador y como en el caso anterjor
se determimeron las velocidades de la reaccién para varias con
centraciones de cobalto en cinco valores de pH. Los valores ob
tenidos de las constantes se presentan en la tabla XII. Todos
los valores reportados son el promedio de al meﬁos cinco deter-
minaciones. - Bn la misma tabla se muestran los valores de las
constantes de segundo orden, obtenidas como en los casos anterio
res- por medio de la regresién lineal de los datos obtenidos pa-
ra cada pH. La grédfica de las constantes observadas vs las con-
ceﬁtraciones de Co para cada uno de los valores de pH empleados
s€ muestra en a figura 14, en donde los valores observados de

ta kfobs) para cada concentracién se representan por los circu-



Co(II) + TPEN @ k(obs) vs [Cal / pH
k(ohs) _ - 5.20

.01 /
)/hﬂo
: o )//// 4.00
3.0} / °

R ®
///ii;;éi:}; ,/// . 3.95
® /i/////’é/////’
7 e :
8.2 -

Figura 14. i5rdfica de k(obs) vs [Co]l, para cada pH,

«50




los, y las

regresién de aquéllos.
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rectas presentadas se han obtenido por medioc de la

ETABLA X1I. Reacc16n de Co + TPEN (Valores de k{obs}).

pH=5.22 s tm) — &7 ~k({obs) -
2.00 20,20
I, 00 29.30
5.00 45.70
E(2do)= PERC .47 +/- 10419 E
. Corr= - FEPL5 o
phi=4.80 ~LCol (mM) - ~k (ohs) -
1,00 2.02
2.00 14.10
.00 19,70
5. 00 D060
L (2do) = OHE67 .44 +/— 1,629
Corr= .Fo971
pH=4. 60 ~L[Cod (mH) — ~lz{chs)—
2.00 11.70
T 00 17.20
; 5. 00 27.00
I (2do) = 5526, 32 + /- 401
Corr= - PRF57
pll=4.7Z0 ~LTFENI (mPM) - k(obs) -~
L 50 2.08
1.00 .95
2,50 8.0
k (2do) = THTIRI00 +/- L0468

Corr=

.96
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TABLA XI{. Continuacién.

pH=2.95 —=[Col (mM) ~ —t (ohs) -~
2. 00 5.80
.00 . 8.20
5. 00 12.40

syt ety

- E(Quo)=  2504.21  +/- 290
g° Corr=  .9994%% : A

Como en los casos anteriores, una de las conétantes de se-
gundo orden se ha determinado en condiciones en las cuales la
concentracién del ligante estaba en exceso; Como en los otros
casos, tampoco se observaron cambios en el patrén de reacti-
vidad. El valor obteﬁido para la constante de segundo orden en
este experimento es consistente comn los obtenidos en otras
condiciones experimentales. Los valores obtenidos de k(2do)

’

vs pH se muestran en la tabla XIII.

TABLA XIII. Reaccién de Co + TPEN (valores de k(2do)) |

Ce 4 TPEN / pH vs L{2do)

pka=4.78 e pH == oy~

5,00 T80, 00
4. 80 HI6H0. 00
4. 60 SS20. 00
4,730 L0000

E .95 2580.00
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I1.4.5, -Niquel,

Este fue el (nico de los iones estudiados cuyo comporta-
miento cinético fue observado eh dos intervalos de pH, Ello se
ilogrd gracias a dos factores primerdiales; primero, este ion
mo presenta problemas de oxidacién o precipitacién a valores
-de pH superiores'a 53 segundo, ésfs es el ion que reacciona
mis lentamenteé, dando lugar a la posibilidad de ﬁedir la ve-
locidad de formacién no sélo de 1&? especies mon> y diprotona-
das del ligante, sino también la del ligaﬁte sin protonar. Es-
to no es posikle con los otros cinco iones estudiados, ya que
la velocidad de formacién del complejo cae fuera de los 1imi~
tes de deteccién del aparato. De esta manera, en el caso de
este ion se.hicieron experimentos en el intervalo de pH que
va de 3.65 a .20 cen-cinco diferentes valores de pH., En 1la
tabla XIV se muestran los valores observados- de la constante
de velocidad para cada concentracién en los valores de pH em-~

»

pleados.

- TABLA XIV. Reaccién de Ni+TPEN (valores de k(obs}y.
A .

pH=5,20 —LCHNi 3 (mhM) —~ ~k(obs) -

2,00
F.00

S, 00

k(Zdod) = 52.463 +/ - L D02
Corv= . P86

=




- . g
TABLA X1V. Continuacidn.
pH=1, 90 —LNi 1 (mM) - L (chs)—
2,00 .58
T, 00 1.09
5, 00 1.70
k{Zdod= 340,246 +/~ 005
Boary - IP04T
pH=4,50 —[NiJ (mit) — -k {obs) -
200 AT
.69
1.2¢

i (2do) =
Corr=

RI5, 00

g |

9799

pH=4,30 ~LTFENT (mM) - -k (ghs) -+
. S0 10
1.00 .19
2,50 . A9
I (2do) = 195. 40 +/= 0,000
Corr= . 99788 -
pH=Z, &5 —LNiJ (mbt)— ~klchs)~

2.00
.00
5. 00

(2do) =
Corr= . 929

126,22

R34

+ /= 0,000

4

En la figura 15 se muestran las parejas k(obS),'[Ni]; co-

mo circulos.

.54

Las rectas en esta grdfica se obtienen usando el
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el valor calculado de la constante por medio de la regresifn
lineal de los puntos obtenidos para cada pH. Como en .los ca-
sos anteriores, uno de los valores de la constante de segundo

orden se obtuvo haciendo uso de las condiciones invertidas.

Ni{ID) + TPEN : k(obs) vs [Nid / pH
klokist

5k
2.0k
1.5F
1.8k
Sk

y

/

V.

g
8.8 1.8 2.8 3.8 4.8 5.5_ 6.8
[NiT(mM) -

Figura 15. Grédfica de k(obs) vs [Ni].
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eésta constante es la correspondiente 4l pH de 4.3 y como en

los casos anteriores, el valor obtenido dg la constante resulta
consistente con los valores de las otras constantes. Los valo-
res de estas constantes vs pH en este intervalo se presentan

en la tabla XV.

RN

s IR, iﬁﬁﬁgﬁﬁﬁﬁéﬁﬁiﬁgﬁﬂﬁ%@“? ZEs S
TABLA XV. Reaccién de Ni(iI}~+ TPEN (valores de k(ZdQ))
)

] . Ni(IT) = TPEN / pH vs k(Zdo) #

. pKa=1.78 — pH - ’ - k(roy -

Para el segundo intervalo de pH, los extremos son 5.7 y
7.25 en este <aso se hicieron experimentos en cuatro valores de
pH diferentes. En la tabla XVI se presentan los valores de las
constantes de velocidad observadas para cada concentracién de
niquel en cada uno de los valores de pH trabajados, Una gréfi-

ca de estos puntos y de las rectas obtenidas por medio de las

- -

regresiones raspectivas, se presenta en la figura 16, Una ta-
bla de los valores de la constante de velocidad de segundo or-
den contra el valor de pH correspondiente se puede ver en la

tabla XVII,
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CUME D iy

TABLA XVI. Reaccidén de Ni+TPEN (valores de k(obs)).

~k (obs)-

1O

§iv, 00

-k (obs)-

KRNI
15, 00

L 00

1,70
70

50

7.
11.80
19.00

iz =

Loy

LA LG9

P58

+/-

LOIZ2

fopllec. 75

LU Gl -

-k (oches) -

(302

4
e

25000

5,10
10,00
16. 00

25,00

fol2d ==
Cory =

1041.54

LGP0

’
+/- L 082

—L[Ni T (mi) -

=k (obs) -

2.G0

5. 00
10,00
15,00
25.00

2%2.80

I4.10

1398.98

, RFLET

+/- . 868

.57
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]
ahs

1) + TPEN : klobs) vs [Ni1 / pH
) .

- C o 7.20

P

i

- —

3.0y

5.0

“.B ] 1 L \ . | \
aa. 8.8 15,8 26.8 ¢5.8 38.8
[NiJ (mM)

[wcm)
o
€
=

Figura 16. Gridfica de k(obs) vs [Ni]

! TABLA XVII. Reaccién de Ni(II) + TPEN (valores de k(2do)).
Mi(II) 4 TREN /# pH wvs K {Z2do) ’

ptla=7, 07 -— pH —- - k(2do) -
5.70 b621.40
4. 20 . 7464.50
&H, 75 1041.50
7.20 1398.20

R 3 s DR Rl S S s Do Caae B0 ol BNads TR hiaie (o e Tt




"I1.4.6. Cobre.
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La velocidad de formacidén del complejo de cobre con las

diferentes especies del ligante resulté demasiado répida para

poderse medir. Aun para las condiciones de menor pH (id est

3.6) que pudizron usarse, el trazc obtenido no permitid obte-

ner un valor confiable de la constante de velocidad (véase la

figura 17).

il
A(lA'BSi)f

3135

1
f

|
|-
” S {

« Q03

I NN R N N

(tiempo) (s)

L rEme

o
Figura 17.

003

005 - 0a3 .a12 L0139 .018 021
Trazo de la reaccién de Cu + TPEN, pH= 3,6.
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Sin embargo, debido a que coincidentemente la A de absor-
cién del indicador y la del complejo son pricticamente iguales,
se observé un cambio de absorbancia, que resulté ser muy lento
respecto al esperado para la reaccién normal de cobre. Un estu-
dio completo de este fenémeno se presentard en un capitulo pos-

terior.

11.4.7. Cinc. _

Aun cuando 1la velocidad de formacién de este complejé re-
sulté también muy grande, fue posible analizar un intervalo de
pH que iba de 4.2 a 5.15. Como en los casos anteriores se lle-
varon a cabo experimentos con valores diferentes de pH. Las
constantes de velocidad de segundo orden se obtuvieron por
medio de 12 rtegresién lineal de los puntos correspondientes a
las parejas de k(obs), [Zn] para cada uno de los valores de pH
empleados. Dada la gran velocidad de esta reaccién, los valores
de las constantes observadas para este ion sqn las que presenr
tan mavor disversién. En la tabla XVIII se presentan los valo-
reé de las constantes y sus respectivas concentraciones para
cada uno de los valores de pH trabajados, En la figura 18 se
muestra la grifica de los valores de las constantes y las rec-
tas correspondientes a la constante de segundo orden, En la
tabla XIX se presentan los Valores de las constantes de segun-

do orden calculadas y los valores de pH a los que cdrresponden.
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TABLA XVIII,
-

Reaccién de “n + TPEN (valores de

k(obs)).

=5, 20

~LZnd Gnk) —

~k lobhs) -

1.25
2.50

5.00

220,00

450, 00

kA2dn)=
Corr= 1.

[s1a1%

FCabdb &7
o

1

+/~ 88.89

pH=4.85

—LZn3 (mk)) —

~k{ohs)—

A

Pt}
oo
PO D

5,00

7. 0w
1&0, 00
I70.00

o

E{2doY= 71888.71
Cort= A2 Y28

+/~169.52

pH=4. 50

~LZn1(mM) —~

-k (obs) -

1.25
2,50
SO0

S4.00
114.00
260,00

I (2dod =
Corr=

50361, 50
99892

+/- 9b 52

—LZnd (mk) —

-k (chs) -

s
Ppptaw]

2,50

5. 00

25.00
61,00
140,00

g

I (2do) =
Corr=

27714.29
. 99564

+/- 21.86

PRSI

SRR R




“In{T1) + TPEN : klobs) vs [Zn] / pH
k(abs)_. ‘ 55

4.85

209.8-

4,25

| I . J

B9 18 2.8 3.8 48 58 5.8
[Zn1(mM)

Figura 18, Gréfica de k(obs) vs [Zn], para cada pH,

[ oot u oo e

TABLA X1X. Reaccién de Zn(II) + TPEN (valores de k(2do)).
' Zn(II) 4+ TFEN / pH ve k(2do)

plla=4.78 == pH - k(2do) - -
5.15 : QOEOHE, DO
4.8%5 71888, 00
4,50
4,25

R A ST




II.5. Tratamiento de los datos.

IT.5.1. E1 sisteﬁa considerado.

“oroto Aopartir de los resuliados oﬁteniﬂos en el rrah:jo realiza
do hasta este punto, se pueden hacer las Eiguientes considera-
ciones: cuand> la reaccidn se lleva a cabo en condiciones de

‘pH constante, el comportamientc observado es el de una reaccibn
de primer ord:n respecto al iomn metélico y de primer orden res-
pecto al ligante. Es decir que en el intervalo de concentraciones

usado, la i3y de velozidad de la reaccidn puede escribirse como:

2+, '
d [M(TPEN)
ADTCIPEN) D I [M2*] [TPEN]
it ’
C

donde M= Mn, Fe, Co, Ni y Za,

Esto es, la reaccifn presenta el comportamiento de una
reaccién de segundo orden. Ahora bien, dadas las caracteristicas
del ligante, e ha hecho un estudio de 1a reaccién variando el
pH, observédndcse un cambio (previsible) en la velocidad. Resul

ta pues converiente hacer un examen concienzudo del comportamien

to de la welocidad respecto de 1la concentracibén de protones en
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disoluciﬁn, y con este fin se muestra en la figura 19 el com-
portémiento de la constante de velocidad de segundo orden res-
pecto a la concentracidén de protones, para el caso del Mn(II).
Puede verse que la velocidad de reaccién decrece respecto a
la concentracién de protones; ello sugiere que existe al menos

una Qspécie que resuita reactiva 3 cuya concentracién disminu-
ye al disminuir la concentracién de protones, La forma de la
curva sugiere también que la dependencia de la crnstante de ve-
locidad respecto al inverso de la concentracién. e Vos pfoto-
nes, puede resiltar lineal. “

Una gréfica de k(2do) respecto a 1/[H+] se presenta en la
figura 20. Como puede verse, la grifica muestra una curva cuya
pendiente decrsce -(convexa respecto al eje de velocidades) y
aparentementé no pasa por el origen, Lo anterior usualmente in-
dica que wrode los r=zactivos. estd involucrado en un equilibrio
fcido base en ¢l intervalo de pH estudiado. Ademis, el hecho de
jue la curva no pase por el origen, indica que ambas formas im
wlicadas en el equilibrio de protonacién son reactivas,

Una 3r§fisa del perfil de la constante de velocidad respec
0 ai pH se muestra en la figura 21, En esta grdfica puede ob-
servarse que lcs puntos mostrados siguen un perfil similar al de
tna curva de titulacién, es decir, una curva sigmoidea,

Lo antericr confirma la suposicién de que uno de los reacti

vos (evidentemente el ligante), tiene un equilibrio de protona-

cifén en el intervalo de pH empleado (el pK, del TPEN en este in-
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tervalo es de 4.78) y que ambas formas involucradas en el

equilibrio (mono y diprotonada) resultan reactivas [30, 31,
27b7 .

n(I1) + TPEN 7 (H) vs k(2do)

k(Zco)
B
T @

2000181

-~ 15003.8}

‘ [~

10883.8)- .

®
@

_5a7 gl @
Z‘@ } | i | l ! 1
88 2 4 6 .8 1B 1.2 1.4

-10080% (H} - -

Figurs 1¢, Gréfica de la k(2do) vs [H+1 para el Mn.
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MatID) + TPEN 7 1/(H) vs k(2do)
k(2do)

I B o

[*]
20080.0)-
158008}
@
12205 o
@
s -
So0g.nle .
2.8 ! L | ! L
e .5 1B L5 2.8 2.5 3.0
-1000a/ (H) -

Figura 23, Gréfica de k(obs) vs 1[[HT], para Mn;



oo Ma(ID) + TPEN 7 oH vs k(2do)
-k {2dy)-
- . ®

(080,89 ~

I

15820.8

T
e

18099.8

r
&

3008.81

1 1 I 1 l i
T KR W B N B A

Figurs 21, Gréfica de k(obs) vs pH, para Mn,

_pH_
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II.S.Z..El modelo usado.

Considerando el sistema propuesto en el pardgrafo ante-
rior, el esquema asociado y la ley de velocidad de este G1lti-
mo, se pueden derivar como se propone a continuacién:

Sea, 1a 1eaccidén del Acido y ‘5u base conjugada la siguiente:

+

] o+ + 4
TPEN-HI" == TPEN-H + H 3Ky, (18)

L.
las cuales resccionan con el ion metllicoccomo se indica:

. .
TPEN-H; + ME* —uw- producto ;kTH2 (19)

TPEN-H'  + M2Y — producto ko, o (20)

En las condiciones empleadas, invariablemente se ha ob-

2+
22

expresidén de velocidad puede formularse en términos de ([TPEN—H+]

servado la concentracién de TPEN-H+y TPEN-H,, de manera que la

+[TPEN—H§+D y si el término anterior se abrevia como ([TH]+[TH21),
entonces:
d([TH] +[THZ]) d([M(TPEN)])

- = k(obs) ([TH]+[TH2]) ([M2*]) (21)
de dt '

Si en lo sucesivo M(TPEN)= MT y Mt = M; y se considera que
la velocidad ohservada es la suma de las contribuciones de

rPEN~Hf)fTPEN-H%f entonces se tiene:
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d (TH] +[TH2])

A
dt

= Kpyp ([TH2] [M]) +kqq, ([TH] [M]) (2

Al combinar las expresiones (21) y (22), se tiene:
k(obs) = ([THZ]+[TH]) ([M]) = Ky, (ITHZ] [M]) +kyy ([THI[M])  (23)
Cuando se rearregla la ecuacién, nl considerar el exceso de M,

Ker, [THZ] K, [TH]
k(2do) = -——LHZ + TH : (24)

([TH2]+[TH]) ([TH2]+[TH])

i la ecuacién (24) se multiplica y divide ﬁor [H]/[TH2], resulta:

[TH] [H]
Ky, [H] Krg * T
k(2do) s~ + (25)
(R i H] * T
Dado que ¢l término:.
[TH] [H]
R SLLENLLE R K (26)
[TH2] az
Entonces:
' k [H] ko K )
__*TH2 TH a2
k(2do) = il X + il + K, (27)
0 lo que es 1o mismo:
k [Hl + kK, 4 .
k(2do) = _TH2 TH a2 (28)

(H] + Kaz
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Evidentenente, la ecuacifn (28) puede transformarse a

una forma linecal, cuya expresién es:

TH2 TH
I+ TaZ/;H]

k(2do) =

TH (29)

FI.5.3. Procesamiento de datos.

Con las e:uaciones propuestas en el pardgrafo. anterior, ée
pueden procesar los datos acumulados. Para ello se utiliza la
ecuacién (30) 7 se transforman los datos de manera duese tengan
parejas de k(2do) vs 1/[1+(K,,/[H])] las cuales pueden tratar-
se por medio de una regresibn lineal; ya que representan una
linea recta. En las tablas XX a XXV se presentan los valores de
las constantes de segundo orden con sus parejas correspondientes
va transformades. Cada tabla corresponde a uno,de los lones estu
diados y preserta ademids de los valores transformados de pH y
la cbnstante de segundo orden, los valores calculados de los coe
ficientes de la recta que representa la ecuacidén (29). En las
figuras 22 a 27, en donde las circulos representan cada una de
las parejas k(2do), 1/[1+(Ka2/[H])] y las lineas continuas se
obtienen usando los cceficientes determinades por medio de la Te-

gresién lineal de dichos puntos,
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A XX, Reaccién envie Mn(II) + TktN / pH vs k(2do).

101+ (FaysHI)]

b(zdo) —

fe Y]
2H225.

00
, 00
els}
o0

[a19]

QF"L;
7801,
ERGRL 00

S5214.00

CF CrrENHD) —k(TEENHE) 13 -0
Ll (TFENH) 1=

Corr= —,99504

-
-

1845, 178
741,444

TABLA XXI.
pHa=4.78

Reaccidn entre Fe(II; + TPEN / 14 vs k(Zdo)
1/C1+<KasziHYY T -

k{2do) -
i
25309 14211.00 !
» 34T BG71.00
62930 7261.00

63582
L7E124
72175

LS04, 00

84702

I7E8.00

FE(TAPEMH) ~E(TRFERNH2) 12-17844.3  4+/— 287,946
cie (TENH) I= 18538.2 /- 127.117:
Corr= -—.99775 J

T s ek

B
1

TABLA XXTI. Reaccién entre Co(II) + TPEN./ pH vs k(Zdoi

aEd.78

1701+ (FasfH3) 1 -

L (2dal

27546
. 48849
LGO214
L7912
LB711%

2EZR9.00

55246.00

ZLT2.00 0

2584. 00

CEAOTPENH) ~k (TFEMHZ) 1=

~11357.2

/-

lA
|

387,908

Cl (TPENH) 1=
Corr=

12287.8
—. 29552

[y

155.1 ‘?(11
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ETARBLA XXIIi. Reaccibén entre Ni{JI} + TPEN / pH vs k(2do)
pha=4.7¢ 1701+ (Ha/{H}) ] - 1 (2de) -

. 27546 457500
LATITTS “AQ, OO0
65582 2E5.00
75124 199,00
L7TOeR . 126,00
LLGGPENMHD) =k (TFEMH2Y 1= -4%91.4  +/-— 1.284
LLOATIENED O 4901 4/~ L E4S
Corr= —.900MC

MTABLA XXiV. Reaccién eatre Zn(1:) + TPEN / o vs k(2do).

pra=4. 71 S/ as tH T = k(2doy -

. 25209 0666, OO
. AT 7T 71868, 00
. 65582 50

L79175 27314, 00

CEATPENH) ~EA(TPENH2) 1= —-115360.0 +/—-120715.18
[k (T"FPENH) 1= 122T64.3 +/- 40211.08
Corr= —-.95105

TABLA XXV, Reaccién entre Ni(II) + TPEN 4 pH vs k(2do},

pla=7.027 1/01+(kEa/{HI) ] ~k(2de) — I

. FEP09 L21.40
.88114 764,50
L H7THE0 1041 .50
LARGT72 1398.90

CEATFENH) ~k(TFEN) 1= —1435.3 145%.8
[ (TFEN) 1= 2012.2 848.6
~. 9930




.73

Otra manera de tratar los datos que resulta mis precisa,
es hacer la regresién de la funcidn, sin transformar, por me-
dio de alglin método iterativo de minimos cuadrados no lineal
[54]. Esto se efectfia de manera muy simple si se cuenta con
una subrutina adecuada. Este método tiene la ventaja de que
el ajuste se efectﬁé sobre la prbpia funcién (y no sobre su
transformacién) de tal manera que 13s errores influyen de igual
manera en toda la funcidén, cosa que no ocurre cuando se trans-
forma la funcién. A

Tomando =n consideracién lo anterior’, se han llevado a ca-
bo ambas classs de ajustes (el lineal y el paramétrico) obser-
véndose un magnifico acuerdo entre los resultados obtenidos por

medio de ambos procedimientos.
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-

—

15000.0

10080.3

6.1 [ 1 1
g .1 2 .3 4 95 6 .7 .8 .91.0
/014 (Kas{H})]

Figura 2. Regresidén lineal de la funcién transformada
Mn(II). '
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Fe(ID) + TPEN / pH vs k(2do)

kizdo)
\

3004 @

T

0db.0

T

3804.0

T

1 } i | l L 1 1 1 I

SN N -
[7{1+(Ka/ {H)})]

(o=l )
o=
—
ey
o
-l

Figura 23. Regresién lineal de la funcibén transformada
Fe (11), '



.76

Co(II) + TPEN 7 pH vs k(2do)

Lidde)

8900.4

\

B

T

bne.u

¥

4400.0

T

cdig. 8

8.8 [N AU U NN S NUN SRR SR B
)

N/ S R I T I )
[7[1+{Ka/(H)))

Figura 24, Regresién lineal de la funcién transformada
Co(II). '
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wW{Zdo)

Ni (11) + TPEN / pH vs k(2do)

—

£00.9

T

¢dd.8

T

102.81

B8 .02 3 45 9 1.0

.8
1711+ (Ka/ {H)))

Figura 25. Regresidén lineal de 1la funcién transformada
Ni(ID), '
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Ni (1) + TPEN / pH vs k(2do)

k(2a6) .

[284.9

1ae., Bi—

Bak. a

0B,

T

40t.4

2ee.p

[ el
=
~
o
-
wn

& .7 .8 918
17014 (Kas (H)) ]

Figura 25. Regr=zsibén lineal de la funcién transformada ~
Ni(II).
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In(1D) + TPEN / pH vs k(2do)

k(2do)

fuana.

T

6(100.8

T

$idpa.a

T

21188a.8

B8 .02 3 45 67 8 L
[/1+(Ka/(H)) ]

Figura 27, Regresidn lineal de 1la funcién transformada
In(11).
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En. la tabla XXVI se muestran los valores obtenidos por
medio del ajuste paramétrico de las constantes kTH y kTHZ’ pa-
ra cada uno de los iones estudiados. En las figuras 28 a la
33 se muestran las grificas de k(2do) vs pH, en las cuales se
dan los valores obtenidos de k(2do) para cada uno :le los va-
lores de pH respect%vos y la curva obienida con los valores

determinados por medio de la regresién no lineal,

TABLA XXVI, Regresién varamétiica de k(2do! vs oH,

Mn(II) + TFEN / pH vs(k(Edc)

4.78

25228.00
20814, Q0
130377, 00
G3IT. 00
7801.00
LGPT, 00
S214.00
COEFICIENTES:
EATFEN--H) = 432, 064L7E4+04 .
EA(TPEM-HD2) = +2.7095E+0%
FORCIENTD DE ERROR:
Y= 2.687%

ITERACIONES: S7. I

.




TABLA XXVI, Continuacién.

FelII) + TFEN / pH vs k(2de)

0025 14211.,00
4,790 a571. 00
4,55 7261.00
4,50 6504, 00
4,30 5373, 00
4,20 A252.00
4,05 . I7ETB.OC
COEFICIENTES: o
EL{TFEN-H) = +1.85Z8E+04
ECTRPEN-H2) = +6, 7393E+07
FORCTIENTD DE ERROR:
YA 1.4048
ITERACIONES: 2.

Col{ID) + TFEN / pH vs E(2do)

5,20 QIEBRP SO0
4.80 T LEILET .00
4.6C S026. 00
4.30 TOIZ.L00
I, 05 ) 2E84, 00

COEFICTENTES:

E(TFEN-H) = +1,2288E+04

E(TFEN-HZ) = +%, Z04
FORCIENTO DE ERROR:

e o Taeses

EAFRRNCY S bt}

ITERACIONES: . L7




TABLA XXVI.

Continuacién,

NifIT) +

TPEN / pt

ve k(2do)

b.;U |55, 00
4,90 40, 00.
4,50 225,00
v A.Z0 195. 00
' .45 126,00

CIEFICIENTES:
PATRPUN-HY = 1T, 6700 S0
{TPEN-H2)= +7.7641E+01 °
FIRCIENTO DE ERROR:

wdalw

%= I, 2652
I TERACIONES: _ 52

+ TPEN / pH vs k(2do)

QQLGL. QO
7188, 00
SOZLO, 00
4,200 271400
COEFICIENTES:
P AATFEN~-RK) = -
P ATFEN-H2) =

CORCICHTO DE 1S F\'\D

.82
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TABLA X)VI, Continuacién,

ELT0 . &21.40
0. 20 . 764.5C
LH.T78E 1041, 5C

1398.9C

' COEFICIENTES:
I (TPERN-H)

Como 52 nuestra en las tablas XX a XXVI, existe un buen
ajuste para cada uno de los perfiles observados. Como ya se
ha indicado, 2n el caso de la reaccibén con el Ni se hicieron
experimentos =n dos intervalos de pH; los intervalos estudia-
dos coﬁfionep dos delos pKe del ligante, esto es, 4.78 y.
.7.67. Ahora bien, dada la separacién de estos dos valores de
pKa (mds dé 2,3 unidades de pH), se ﬁueden aislar como dos di-
ferentes experimentos, cada uno para el intervalo a que corres-
ponden. Asi, 2n el primero (3.65 a 5.2), se pueden obtener

los valores di las constantes de velocidad de las especies mo-

no y diprotonada del ligante, esto es, kTH y kTHZ; en tanto que
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en el segundo (5.7 a 7,1) se pueden determinar los valores de

las constantes de velocidad de las especies monoprotonadas y

sin protonar. esto es kTH y kT.

MliT) # TPEN / uH vs k(2do)
-k (2do)- .

20918.8

I

15848.8

10206.8 |- g{

"9€90.8

e
N~

| \ 1 | |
H'aﬂl_ 1.5 4.9 4.5 5.0 5.5 h.B
) - pH -

Figura 28, Regresién no lineal de la ecuacién'(28)
Mn(II),
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Fe(11) + TPEN 7 pH vs k{2do)
~k(Zde)- - 5

15603.8

T

18081.8

T

508.8

| |
s T
- pH'_

Figura 2)., Regresién no lineal de la ecuacibén (28)
Fe (L),



-k (2d

11628.8

111808, -

16an. 4

1ing. 4

4048.4

+6na.8

Figura 3U. Re
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Ni(I1) + TPEN / pH vs k(2do)
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Para el caso del Ni se espera que los valores de kTH ob- g
tenidos para cada uno de los intervalos, sean muy parecidos,
ya que lo contrario indicarfa que existe alguna complicacién
inesperada. Como se puede ver en las tablés XXIII, XXV y XXVI,
195 valores de kTH para ambos intervalos son muy similares, Co-
mo una prueba adicional se han ajustado todos los puntos de am
bos intervalos a una funcién que representa a la constante de I
velocidad para el caso'de que el sistema‘en cuestién tenga

dos equilibrios 4Acido-base involucrados y las tres especies E

implicadas resulten reactivas, esto es:

TPEN—H§+ == TrpeN-H* + w®' i Koy ' (30)
TPEN-HY === TPEN + P (31)
TPEN—H%+ + MY productos i : (32)
TPEN—H? o MEY e productos 3 Koy (33)
TPEN - + ‘M¥*—=  productos ; kg (34)

La expresibén resultante del mecanismo anterior que rela-
ciona las tres constantes de velocidad con la constante obser

vada es:

2 d
Kppg [H1™ + JopKg o [HT + kqK 0K g

k(2do) = >
[H]“+ KaZ[H] + K Ky

(35) %

La figura 34 muestra el perfil de la constante de veloci-
dad observada para ambos intervalos estudiados. La curva pre-
sentada es el resultado de utilizar 1la ecuacién (35) con los

parémetros obtenidos para kT, kTH y kTHZ del Ni,
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Figura 3{. Regresién no lineal de la ecuacién (Z3)
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11.5.4., Presentacibén de los parémetros.

Una vez mostrada la manera como se determinaron los valo-
res de las constantes y el significado de las mismas, es conve
niente presentarlas en una tabla donde pueda compardrseles en-
‘tre si. La tabla XXVII muestra los valores obtenidos en este
trabajo para cada una de las constantes. Por otra parte, en la
figura 35 se presenta una 'gridfica en donde aparecen las curvas
calculadas para todos los iones estudiados en este trabajo en
la misma escala. En la misma figura se presentan a su vez los

valores expermientales de las constantes de segundo orden.

TABLA XXVII. Valores de las constantes obtenidas,

METAIL kp log kT kTHi log kTH Krp2 log kpya
L M1 meneeseosee o 3,1x10% 405 2,7x10% 2.4
Fe  nmmmnnonew o 1,0x10% 4,3 6.7x10% 2.8
Co  ammmen  een o 1,2x10% 4,1 9,3x10% 2.9
' Ni  2.0x10° 3,3 5,8x10° 2.8 7.8x10  1:9
cu ? 7 ? ? S

In menmenm see o 1,3x10° 5.1 7,0x10° 3,8

e g i arh 1
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Figura 35, Curvas calculadas y valores experimentales

de las constantes de segundo orden vs pH.



II.6 Discusibn.

£I.6.1. Comportamiento de las constantes kTH Y Kppao

Seglin 1o dicho en la introduccién, se cree que la constan-
te de velocidad de formdcién de un complejo, es un valor com-
puesto, producto de una constante de asociacién que se 1lama
de esfera externa Kee y la constante de velocidad de inter-

. . ) - " ) e
cambio del agua, id est: kf Kee kint' Véase el esquema corres

pondiente a las expresiones (3) y (10) en la introduccién de es V

te capitulo.

Considerando que se ha supuesto que la velocidad de forma-
cibén de un compiejo quelatado estéd controlada por la velocidad
de salida de una primera molécula de agua,lﬁebe entonces espe-
rarse quevlos valores obtenidos para la doﬁ?tante de velocidad
de formacién del ligante estudiado, presenten el mismo tipo de
comportamiente que el de la veiocidad de intercambio de las mo-
léculas de agua para cada uno de los iones metédlicos, es decir

que muestren um patrén de cambio similar a ésta. O aln mds, que

[ v
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los valores de la constante de velocidad observada, al multi-
plicarse por el valor de Kee’ sean parecidos a los de la cons-
tante de intercambio de agua. Ahora bien, en el caso en que se
presentan diferencias entre los patrones de cambio para un 1i-
gante y para los valores de intercambio de agua, puede indicar
que debe considerarse algOin factor adicional. Asi, en el caso
de por ejemplo la fenantrolina (véase la figura 5), el compor-
tamiento de la kf no presenta el patrén esperado, ya que el
Fe(II) presenta un valor inesperadamente alto de la constante.
Esta ”anomalia" sugiere que,o existe unefecto de desestabiliza-
cién del complejo de esfera externa, id est: Kee €s mencr que
lo esperado, o bien que existe algln efecto sobre el ion meté-
lico ante la presenéia de la fenantrolina que ocasiona que la
salida del agua sea mAs rdpida, tal vez producido por la gran
estabilidad del complejo de fenantrolina respecto a la del hi-
drato. En virtud de que los complejos de Fe(II) con iminas aro-
méticaé, presentén una estabilidad mayor a la esperada, esta
iltima posibilidad resulta plausible, En la figura 36 se mues=
tra el patrdn de cambio de las constantes de velocidad kTH y
kTHZ; puede observarse que ambas presentan (hasta cierto grado)
un patrén similar entre si.

En la misma gréfica se puede observar que el patrén de
cambio de la constante kTHZ muestra ciertas diferencias res-
pecto al patrén de cambio de kTH' Ello puede atribuirse a varios

factores entre 1os que se encuentran: 1, El método de obtencibn

ity

Ly A T

B Tl

e e
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de los parémetros (kTHZ corresponde a la especie que se pre-
senta en mayor abundancia en valores de pH menor, por tanto,

dadas las caracter{sticas del método empleado experimentalmen ‘

MCLT) + TPEN / kCTPEN-H) Kk (TPEN-HR) = 25 €
~log k(for)- |

ek

‘IB.B -~

9.0 |

B.8 |

1.0

6.0

) TN | > GTPLN-H

4.8+ » IPEN-H2
1Bt

.0 -

[0+

e S N '# T D N T B
et R

Figura 36, Patrén de cambio de las constantes |

k respecto a los iones metdlicos,
Y %rH2 .
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te, los valores de pH en que se trabajé fueron relativamente
altos), quebimpide tener mayor certidumbre en los valores ob-
tenidos. 2. La carga del ligante {(que para esta especie es di=
positiva) produce complicaciones al interactuar con las molécu
las de agua del medio, las cuales no son considera@as.

Adicionalmente, se puede observar que los patrones de cam
bio de ambas constantes aparecen amortiguados respecto a los
observados para el agua, Esto es atribuible a la carga de los
ligantes, que produce los efectos mencionados previamente, y
que no pueden calcularse con los elementos disponibles en este
trabajo. Estos efectos son los que se refieren a colisiones en=
,tre las moléculas cargadas y requieren de un aparato matemdti-
co mucho més formal que el de la ecuacién de Fuoss utilizada
équi.

Retomando el patrén de cambio observado para la constante
kTH’ en la figurg 37 éste se presenta comparado con el de la
constante de intercambio de agua para cada uno de los iones me-
tdlicos estudiados, con objeto de comparar ambos. Resulta nota
ble la similitud entre ambos patrones y aun cuando el valor de
la constante obhservado para el Fe(II) es mayor al esperado, pue
de explicarse en términos parecidos a los empleados en el caso
de la fenantrolina. Por otra parte, al calcularse el valor de

k. en términos de ke y K

int e’

tran valores menores a los esperados {(ver tabla XXVIII). Para el

célculo de los valores estimados de k se ha usado la ecua-

int’

es decir, kint= kTH/Kee’ se encuen

R

T T
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cién (5) para determinar el valor de Kee,empleando como valores

de miximo acercamiento en el complejo de esfera externa 30 nm

para el 4tomo donador y 60 nm para el nitrégeno protonado

M(IT) + ligante /7 k(H,0):k(TPEN-H) + 25 C |

log k(int)

1.4
8.8
5.8
5.8
1.8
6.8
3.8
4.8
1.0
2.8
1.0
8.8

[

R SN WY SO NN FUNE WU SN N AN
(2 Cr M Fe Co Ni (v In

Figura 37, Comparacién de los patrones de cambio

de kpy ¥ kine,
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[18,32]. Puede observarse que el patrén de cambio es el mis-

calc obs Lo
mo para ambas constantes (kint y kint)’ Y que si bien los
valores de kggi son menores a los esperados, ellos se debe a

lo sencillo de la aproximacidén empleada. Debe recordarse que

los valores de kint obtenidos por medio de este tipo de apro-
ximacién tienen un error inherente que puede hacer variar el

resultado un factor de 2 a 3.

TABLA XXVIII. Valores de,kggi y k$21€ para los iones f
estudiados.

METAL - log k$0S[55]  log kS21C=log(kpy/K,,)
Mn . 7.55 6.15
Fe 6.50 5.93 :
Co -~ 6.05 5.5 , :
Ni : 4.43 4.42

“Cu . 9.37 -
Zn 7.52 6.75

NOTA: Kee=2.16X10—2; con a=30,0nm y a'=60,0nm

1I1.6.2. E1 caso del niquel.

Ya se ha dicho que, debido a la lentitud de sus reacciones,

H
'
t
{
P
!

el ion mejor examinado fue el Ni(II). BEste es el Gnico de los

iones para el que se pudo obtener el valor de la constante de

e R B A e
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velocidad de formacién del compuesto con el ligante no proto-
nado. En la figura 38 se muestran los valores de las tres cons-

tantes para la reaccién entre Ni(II) y TPEN, es decir: k k

T’ “TH
y kTHZ' Puede apreciarse que los valores obtenidos para el 1i-
gante estudiado aparecen dentro del intervalo esperado para las
especies con cargas similares. Asi puede observarse que si se
grafican los valores de log kf respecto a la carga del ligante,
se obtendré una recta como la mostrada en la figura 38, donde
los valores de las constantes de formacibén del ligante quedan
situados sobre la recta indicada.

log k log k(Ni) vs Z(lig)

r1c | T
4‘B PICH T
T T
i . 14§ﬁH2
2.0 ' T "
e T
8.0 ' ' 2.4
-2.8 -1.0 8.8 1.8 Z

Figura 38, Gréfica de los valores de k. para especies
de ligantes con cargas diferentes,
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I1.6.3, Influencia de la especie protonada.

Como ya se dijo, existe suficiente evidencia acumulada
[22a, b, ¢, d, 27] como para poder afirmar que la velocidad
de susfitucién de un ligante depende de dos factores primor-
diéles, para la segunda mitad de 1la primera serie de transi-
cibn [33]. Estos dos factores son, a saber: 1) la velocidad
de salida de la molécula de agua que serd sustituida por el
ligante entrante. 2) La constante de formacién del complejo
. de esfera exferna Kee’ la cual esté& muy influida por facto-
res electrostéticos (véase la tabla V y 1la ecuacién 5}y,
pero existe la posibilidad de que existan otra serie de inter
acciones dificiles'de calcular. E1 complejo de esfera externa
es el precursor del paso reactivo determinante de la veloci-
dad. En este trabajo los valores obtenidos de k; determinados

t

como el cociente.kf/K , resultaron menores al valor experi-~

ee
mental. Ello no resulta demasiado raro, ya que como se ha in-
dicado antes, el limite de exactitud de la ecuacién (5), és
de un factor de 2 o 3 [15, 17, 32] y es muy sensible al valor
de méximo acercamiento que se hubiere escogido, Considerando
lo anterior, se puede aceptar que la reaccién estudiada ocurre
a través del mecanismo de Eigen, procediendo a través de un
ataque inicial de alguno de los nitrégenos piridinicos no pro-

tonados (debido a razones electrostdticas) con la consecuente

formacién de los anillos correspondientes a los demis nitré-

Ry RS e { LT dashan e

PP

N I



102

genos. La presencia de un nitrégeno protonado producird un re
tardo en este paso. En el caso del Ni(II) este paso no resul-
ta importante ya que pierde agua muy lentamente, Para el caso
de los otros iones sin embargo, si se observa una disminucién
en 15 velocidad, en particular para el caso de los iones que
iﬁtercambian agua més rdpido. Lo anterior puede explicarse en
términos del mecanismo para la asociacién 4cido-base, Sean
R-N y ' 1las especies que reaccionarin, es decir:
< iKags kys Ky

Para esta reaccibén se conocen los valores de K24 ¥ k4 el prime

R-N + H' == R-NH' K (36)

o es el inverso de la constante de disociacién y se sabe que

el segundo representa la constante de asociacién proténica de

una base en solucién acuosa, la cual, estd controlada por difu-

11
)

sién (osea @s del orden de 10 , e implica que la velocidad de

desprotonacibén .de la amina es igual a K;4/k4. Si se recuerda
que el valor de la constante de la primera protonacién del TPEN

es de 7,07, estoes Kéf107ﬁ7

, entonces el valor de k4 resulta
ser 8,5x103, la cual es una velocidad que no alcanza a modifi-
car la velocidad de formacién del complejo de niquel, pero que

si afecta a los demids ionmes,

g -
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II.7, Conclusiones,

Lt e

be la discusibén anterior-y con base en los resultados obte
nidos, se pﬁeden elaborar las conclusiones siguientes:

1) EBxiste invariabilidad en el orden de reaccién respecto
a la concentracién de cada uno de los iones metdlicos y a su
vez también existe esta constancia respecto a la concentracién
del ligante, en todo el intervalo de concentraciones elegido,
Ello implica que la reaccién se lleva a cabo a través de un me-
canismo de intercambio disociativo (Id[§4a] 6 SN1[34b]), es de-
cir, el correspondiente al mecanismo postulado por Eigen, Ahora

bien, la ley de velocidad que tiene este mecanismo es:

d[M(TPEN)] Kook ¢ [M][TPEN] 5

t
d 1 + K, [TPEN]

Pero en las condiciones que se han empleado en este trabajo,
en que los valores de [TPEN] son relativamente pequefios y dado

que el valor de K,  es muy pequefio, la ecuacién anterior se re-

P I
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duce a:

d[M(TPEN)] _
" KooK ¢ [M] [TPEN] . (38)

quédando explicado asf por qué no se observa variacifn emn kf
respecto a la concentracién del ligante,

2) Se han logrado separar las contribuciones de tres dife-
. rentes especieé con diferentes. grados de protonacién a la cons-
tante de velbcidad observada para el caso del Ni y solamente
dos de estas contribuciones para cada uno de los otros iomes em
pleados, Para el caso del Cu fue imposible efectuar minguna me-
dicién, ya que la velocidad de reaccién resulté ser extremada-
mente grande,

3) Dadas las caracteristicas del sistema se puede consider
. rar que los tres diferentes grados de protonacién del ligante,
TPEN, TPENH y TPENH2, son especies reactivas y sus constantes
de velocidad tienen valores relativos de: kq koy Kpype Los valo
res obtenidos spn muy parecidos a los de otras especies simila-
res, Para el caso particular del niquel los valores obtenidos
para estas especies son més cercanos a los de otros ligsntes,

4) Los valores obtenidos de la constante kTH son ligeramen
te menores a los esperados, excepto para el Ni(II), y ello se
explica en términos del retardo producido por Lla disociacién de
la especie protonada, para cerrar el anillo. Sin embargo, se ob

- serva claramente el paralelismo entre los patrones de cambio de

N g A b e €
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kg ¥ Kine:
De lo anterior se puede obtener como conclusién general
que el mecanismo mis probablemente seguido por esta reaccién

es el de intercambio disociativo,

s



CAPITULO III.

Reaccién entre Cu(TPEN) y Cu(II).



IIi.l, Introduccién,

I11.1.1, Deteccidén de la reaccibn entre Cu(II) y Cu(TPEN),

Como se ha indicado en el capitulo anterior,'al tratar de

determinar la velocidad de formacién del complejo de cobre con
la TPEN, se ha observado una reaccidén secundaria lenta. Esta
segunda reaccién fue muy desconcertante en un principio, pero é
al examinar las.condiciones de reaccién que se estaban usando,
se encontré que debido a las caracteristicas de los complejos
de cobre con ligantes hexadentados existe la posibilidad de

que este compuesto reaccione con el cobre en exceso presente

cu(l |)e + TPEN—=-Cu(TPEN)?™

+ Ik
cu(l l)e+ cU(TPENf:;Cuz(TPEN)

e=exceso

Figura 39, Reaccién entre Cu(II)+Cu(TPEN).
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en la propia'disoluciéﬁﬂna revisién de la literatura (vide in-
fra), indica que los complejos de cobre con poliaminas, mono o
dinucleatres son muy comunes, La existencia de ligantes simila-
res al EDTA como el CyDTA[35], los cuales generan compuestos
mono y binucleares, particularmente con el cobre, generdé que,
durante la década pasada, se presentara un gran interés por la
sintesis y caracterizacién de compuestos relacionados que pu-
diesen presentar.esta caracteristica, Esto, aunado con la posi-
bilidad de que los sitios activos de algunas de las metaloenzi-
mas que intervienen en el transporte de oxigeno sean similares
a los complejos binucleares de cobre mencionados [56,11,36], ha
tenido como consecuencia que en los Gltimos cinco afios se pre-
senten una gran canfidad de estudios relacionados con el tema.
Asi, en 1979, se reporta que el ligante N,N,N!',N'(2-metil-benzoi
midazol)—efanodiamina forma compuestos mononucleares con Co, Ni
y Cd y binucleares con cobre[10], Los mismos autores[11], hacen
un estudio exhaustivo del 1ligante frente a diversos compuestos
de Cu(I) y Cu(II), determinando la estructura de uno de los com

plejos con Cu(II) mononucleares (ver las figuras 40 y 41),

@ \/ \4/ \OO
o <o

Figura 40, La N,N, N‘ N' tetra(Zmetil~ ben701m1dazol)et11en-

diamina,[10]
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M4s tarde, en 1981, se produce un ligante derivado del
p-diaminoxileno, con cuatro sustituyentes piridinicos, reportég
dose la estructura de un complejo binuclear con Cu(II)[36]. Pos
teriormente se reporta el comportamiento de un complejo de
Cu(II) con un derivado del piridin-2carbaldhido y 1a espermi-
na[37]., En otro articulo se estudian las propiedades espectros-
cépicas de un complejo binuclear de Cu(II) con un derivada del
diaminociclohexano y el benzoimidazol, en presencia y en ausen-
cia de'oxigeno, observidndose upa serie de cambios que implican’
la posibilidad del cambio del estado de oxidacién del metal[38].
Ya en 1982 se muestra la existencia de un compuesto binuclear

de Cu(I), con TPEN presentindose su estructura de rayos[39].

Figura 41, Geometria de coordinacién del 4tomo de Cu en
el [Cu(N,N,N!',N'-tetra(Zmetil-benzoimidazol)-

etanodiamina], [117,

Una extensién del trabajo dela ref. 10 , elaborada-por otros
autores, se sintetizan los complejos del mismo ligante con Ni,
Co, Cu y Fe[40], El estudio de la interaccién de complejos bi-
nucleares de cobre con catecoles sustituidos genera dudas écerca

del prepio mecanismo de interaccién[41], Un ejemplo de compues-
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tos de valencia mdltiple se reporta como un complejo trinu-
clear de cobre con oximas de diferentes diaminas[43], Un estu-
dio potenciqmétrico de la estabilidad de ligantes multidenta-
dos y diversos iones metélicos muestra que el Cu(II) puede for-
mar complejos mono y binucleares, contrariamente a los demis
iénes que 5610 forman complejos mononucleares[44}, Un nuevo com
plejo binuclear de cobre se caracteriza estructuralmente por me
dio de difraccién de rayos X, y adicionalmente se determinan
sus propiedades magnéticasAjunto con su espectro de RPE[45],
Asi, se puede contemplar la plausibilidad de la existencia de
una reaccién entre el complejo mononuclear de cobre con TPEN y
otro 4tomo de cobre, para formar el complejo binuclear. Asf, co
mo una extensién del trabajo presentado en el capitulo anterior,

se decidié hacer un.estudip de la reaccién observada,

3
H
¥
&



ITI.2.Parte experimental,

I11.2.1, Reactivos.

Los reactivos empleados son grado analitico y no se purifi
caron. E1l TPEN utilizado se sintetizd por medio de la técnica
descrita por Anderegg y Wenk [1]., El cloruro de cobre (II) era
de una disolucién Titrisol de Merck de México, el hexafluoruro

de amonio era de BDH,

:

I111.2.2, Sintesis y caracterizacién de Cu(TPEN) y Cuz(TPEN).

[Cu(TPEN) ] (C104) (PF6): En un vaso con 1 mL de agua des-
tilada en ebullicidén se disuelven 0.108 g (0.206 mM) de TPEN
como perclorato, A esta disolucién se le afiaden 1.3 mL de una
disolucién de CuCl, 0.15735 M (.204 mM). A esta disolucibn to--
davia caliente se le incorporan 0.1 g de NH4PF6 (.6 mM) y se de
ja reposar por 48 h, Transcurrido ese intervalo, se observé la

formacién de cristales azules, Los cristales se filtran y lavan
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con agua fria (4 a 6 C), Estos cristales se caracterizan por

medio de espectroscopfa de IR, encontrindose ademds de los pi

cos atribuibles al complejo de Cu(II) con TPEN (véase la tabla

111), otros aéignables a ClOi y PFé. El porcentaje elemental

de esta muestra, calculado para C26H28N6Cu(C1O4)(PFé), es

C=42.62%, N=11.53%, H=3.82% y el encontrado es de C=42,1%,

N=12.0%, H=3.86%, Los cristales han sido enviados para dilucidar

su estructura moleculaf por difraccidén de rayos-X, (Ver apendice)
[CuZ(TPEN)(CIJS(PFﬁﬂ: En un vaso de precipitados con 1 mL

de agua destilada, se disuelven 0,108g de TPEN como perclorato.

A esta disolucién se le agregan 2,6 mlL de una disolucién de CuCl,

0.15736 M.(0.408mM) . Nﬂalme7r1a recn1f5ﬁfp se le agregan 0.8g

de NH,PF (5mM) , dejéndose reposar durante 72 horas; después de

lo cual se observa la presencia de cristales azul oscurc, Estos

cristales se filtran y mas tarde se lavan con agua destilada. El

espectfo de IR presenta varias bandas asignables al complejo a-

demés de una banda atribuible al PF.. E1 porcentaje elemental

caleculado para un compuesto de férmula minima C,HagNgCu, (C1) 2 (

PFG? es de C=38.90%, N=10,47%, H=3.49% y el encontrado es C=$9.15%

N=10.36%, H=3.,44%, Estos cristales también se han enviado para

su determinacién estructural por medio de rayos-X,(Ver apendice).
Cu(TPEN)(C104)C1; En un vaso de precipitados con 2 mL de a-

gua destilada se disuelven 0.53g (1,01mM) de TPEN como perclora-

to, A esta disOluCién se le afiaden 6,4mlL de una disolucién de CuCl,

0,15736 M- (1,00mM), Esta disblucién se deja reposar por varias
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horas obteniéndose un precipitado microcristalino azul, Este

precipitado se caracteriza por medio de espectroscopia de IR.
El espectro muestra ademis de las bandas del complejo, bandas
asignables al percloraté6~ idnico. El1 porcentaje elemental cal
culado para CuC26H28N6CI(ClO4) es de C=51.43%, N=13.85%, ==

H=4,61%, encontréndose: C=50.73%, N=14:31%, H=4,47%,

III,2;§¢ Disoluciones.

Todos los reactivos empleados a lo largo de este trabajo

son de calidad analitica. Y no fueron purificados, La solucién

de Cu(II) usadai:para preparar tanto el patrdén de Cu(TPEN) como el

de Cu(II) para todos los experimentos era Cu(II) Titrisol, con

un gramo de Cu(II) como cloruro, la cual se lleva a 100 mL

(0.15736 M) y se almacena perfectamente sellada, Esta disolucibn

se rectifica cada vez que se preparan nuevas disoluciones, por

medio de la observacién de la abosrbancia de una dilucién (1:2)

1

en 795nm (E=12.9LM" cmrl). La disolucién de TPEN empleada se

rectifica por medio del método utilizado en el capitulo II,

Para mantener la fuerza ibnica constante se usdé KC1 de J,T, Ba-

ker grado analitico. Bl amortiguador utilizado fue écido acé-

tico y acetato de sodio también de J.T. Baker.

e
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IIT.2.4. Condiciones de reaccién.

Todos los experimentos se llevaron a cabo a fuerza iénica:
constante de .0.3M de KC1l., El pH se controla haciendo uso de :
una solucidén amortiguadora de 4cido acético/acetato de sodio cu

2

ya concentraci6én fue de 1.5x10 “M. Para ello se prepard una di-

solucibén inicial con XKC1 1.0M y S.OXIO—ZM, disolucibn. que serd

-
B

empleada a lo largo de todo el trabajo para preparar todas las
disoluciones. El pH de cada disolucibén se ajusté afiadiendo 1la

cantidad requerida de HC1 o de NaOH. El volumen afiadido para la

preparacidén de cada una de las disoluciones resulta desprecia-
ble frente al volumen total. E1 intervalo de pH empleado es de
3.0 a 4.0. Este infervalo no se extendid mis alli debido a 1a
observacién de lo que aparentemente era una reaccibén del cobhre

con el ion acetato.

II1.2.5. Instrumental.

Tanto para las mediciones del equilibrio como para las dez
terminaciones de velocidad, se han empleado un espectrofotéme-
tro Bausch § Lomb mod. spectronic 2000 con una celda de obser-
vacidén termostatada fabricada en el departamento de Quiﬁica
Inorgénica, y un espectrofotbémetro Perkin Elmer mod. 599 con =~
control de temperafura. Las mediciones del valor del pH se hi-

cieron usando un potenciémetro digital Conductronic mod, 130
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de dos cifras decimales. Los datos se procesaron en la compu-

tadora HP 9816.

ITI.2.6. Procedimiento. Determinacién del equilibrio.

Para determinar la constante de equilibrio del sistema

es preciso conocer, entre otras cosas, la estequiometria del
sistema y asegurar que la reaccidn propuesta procede en el inter
valo de concentraciones empleado. Para ello conviene hacer uso
del método de Job o "variaciones continuas' [47]. A fin de rea-
lizar este experimento se preparan dos disoluciones equimolecu-
lares de las especies reactivas, id est: Cu(II) y Cu(TPEN). A
estas dos disoluciones se les ajusta el pH midiéndolo.directa-
mente con el po;enciémétro. La concentracién de estas disolu-

4M. Estas disoluciones se mezclan de ma-

ciones, fue de 7.85x10"
nera tal que la concentracién relativa..de ambos reactivos varie,
manteniéndose constante la suma de las concentraciones de éstos,
esto es CCu+CCutTPEN)= 7,85x10—4. A cada una de las discluciones
asi preparadas se les determina el cambio en el pH y si éste re
sulta menor a 0.05 unidades, se llevan a un espectrofotbmetro

donde se corre el espectro. Ahora bien, los valores de absorban
cia asi obtenidos se procesan bara obtener la absorbancia co-

rrespondiente a la reaccibn es decir:

A¥=Ao~Aq ~A (39)

Cu (TPEN)



o lo que es lo mismo:

A*=Ao- (40)

€cuCou EcucrpEm) Cou (TPEN)

donde A*= exceso de absorbancia, A.= absorbancia observada,
ACu; ACu(TPEN)= absorbancia inicial de 1los reactivos,
€ cu’ ECu(TPEN)= coeficientes de extincién molar de los reac-
tivos. Cous’ CCu(TPEN)= concentraciones iniciales de los reacti-
vos. Una gréficé que muestra este valor- de exceso de absorban
cia vs 1la fraccién molar de Cu(TPEN) se presenta en la figura
42, La gréfica muestra un méximo en xCu(TPEN)=5' Ello signifi-
ca que existe una especie cuya estequiometria es.l a 1 generada
por la reaccibn entre ei cobre y el cdmplejo de cobre con TPEN.
Para determinar el valor de la constante de equilibrio, se
prepararon una serie de soluciones en las que uno de los reacti
vos permanecid -constante y el otro se varia. En este caso el
Cu(TPEN) tiene un coeficiente de extincién molar de 175 en A=
692nm , y se optd por hacer las mediciones en esta longitgd de
onda, manteniendo la concentracibén de esta especie constante y
la del Cu(II) variable. Por medio de este método se puede deter
minar el valor del coeficiente de extincién molar correspondien

te al exceso de absorbancia. Esto se representa como:

E-e¢ " €cu EcuT (41)

Este coeficiente g*, puede tratarse como un solo coeficien

te, Para poder determinar este coeficiente, simplemente se ha
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CufTPENY + Cu(II) 7 [Jobl

ABSx
ph=4.88
. I=5¢
B N =0, MCKED)

R

2

Bl

X(CuTPEND

Figura 42, Grifica de exceso de absorbancia vs fraccidn

molar de Cu(TPEN).

supuesto que al agregar los reactivos en gran exceso, el grado
de conversién del otre en complejo es completo, as{, si
CCQ»CCUT’ESE puede-suponer que [CuZ(TPEN)]=CCu(TPEN)? de manera
que:

€ A

CCuT

- (42)




Véanse las figuras 43 y 44,

ABSo

r~

CulTPEN) + Cu(I1)/pH=3.80/K (eq)

J5E

.18

. L L L |

.08

l 2 3 4 J
[Cul{mM)

Figura 43, Gréfica de Ao vs [Cu] a pH=3.00,

117
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Cu(TPEN)+Cu (1) /phH=4.88/K (eq)
ABSa

.25

i

.08 ! I i 1 i
) ! 2 3 4 3
[Cul{mM)

Figura 44. Gréfica de A, vs [Cu] a pH=4.00

Una vez habiendo obtenido el valor de €* se puede determi-

nar el valor de la constante de estabilidad por el medio de 1a
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ecuacibn siguientel48]: i

K(es-tj‘= A/er (43) i
(CurpeNy - [A*/€*1) (Coy-[A*/€*1) '
Estas determinaciones se llevan a cabo en dos diferente valores
dé pH, para determinar si varia el coeficiente de extincién molar
- respecto al pH y se observa que esto no ocurre, Asi pues,. se pue
den determinar los valores de la constante de estabilidad para
difeyentes valores de pH en donde se utilice una sola relacién
de concentraciones de reactivos determinéndose simplemente por

medio del cambio en la absorbancia usando la ecuacibn 44,

111,2,7. Procedimiento: Determinaciones cinéticas,

Debido a las caracteristicas particulares del sistema y no
contando con aparatos para detectar velocidades de reaccidén muy
altas (como en_el caso de los experimentos del capitulo 111), ;
fue menester trabajar en condiciones de segundo orden, Elle ocu
Tri debido a que: si se intentaba aumentar la concentracién de g
algﬁn reactivo, la velocidad de reaccién aumentaba de tal mane- i
ra que era imposible medirla, Si por otra parte se trataba de
disminuir la concentracién de alguno de los reactivos, entonces
el cambio de absorbancia'resulfaba demasiado pequefio para el es

pectrofotémetro, Asi, en los experimentos realizados se han mez

clado cantidades de los reactivos que cumplen con la desigual-

N T



120

dad siguiente:

[Cu(TPEN) ] [Cu] '
—_ S — (44
[Cu] \<10 > [Cu(TPEN) ]

En uno de los valores de pH se han llevado a cabo varios expe
rimentos en los cuales se han cambiado las concentraciones de
los reactivos con el objeto de observar si el valor de k (obs)
obtenido Varié 0 no respecto a las concentraciones citadas, De--~
bido a que la constante obtenida no varfa con las concentracio-
nes de los reactivos, la determinacién de 1la consténte de velo-
cidad para los otros valores de pH se realiza con 'un solo par

de concentraciones, Las determinaciones de las velocidades de

reaccién se llevan a efecto de dos a cinco veces cada una,



" III.3, Resultades,
I11,3,1, Determinacién de la constante de estabilidad,

Para determinar el valor de la constante de velocidad
del sistema, se ha optado por hacer las sigulentes considera-
ciones; 1) Se ha supuesto que Cu(TPEN) es una especie estable,
ya que el valor de la constante de estabilidad para este com-
plejo es del orden de 1020 Y ademés no varia précticamente
con el pH, Esto quiere decir que afin cuando pudiese existir
disociacibn al disolverse el compuesto de agua, la cantidad
disociada puede despreciarse, Ademis, se ha revisado el espec-
tro de esta especie en soluciones con pH que va desde3,0 a 4.0
¥ no se observaron cambios en el mismo, 2) Se ha determinado
el coeficiente de extinciéﬂ molar de la espeéie formada'ig
est; Cuz(TPEN) en los extremos del intervalo de pH, y se ha
observado su constancia, Lo anterior puede apreciarse.en las
gréfiCas 43 y 44, en las cuales se puede obser?ar un valor
"miximo de absorbancia. Por otra parte, el valor del coefi-
ciente de extincién molar también puede determinarse grafican-
do el.Valor del coeficieﬁte de éxtincién observado, el cual se

representa como:
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€o= Ao/Ciy (TPEN) (45)

contra el valor de este coeficiente menos el coeficiente de ex-

tincién de la especie mononuclear diyidide por la concentracién

del cobre (el cual es el reactivo en exceso), esto se representa

como sigue;

S - cu(TPEN) _ €o-175 (46)
[Cu] [Cul. )

ya que 175 es cl valox del coeficiente de extincﬁén moiar del
Cu(TPEN), De esta manefa, de la grdfica se puede obtener una
.linea recta (véase la tabla IV), la cual tiepe una ordenada al
origen cuyo valor es el coeficiente de extincién mencionade,
Lo anterior se muestra en la figura 45,

‘Conocido el valor éel coeficiente de extincidén de la espe-
cie en cuestién, se puede determinar el valor de la constgnte

de equilibrio usando la ecuacién (43),

1 A o RIS AL B

e

S
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Cu(TPEN) + CulII)/pH=3.88/K(eq)

190 | o .hﬁ&h\““ﬁ""““‘--s~
258 -
208 1 i ! i . ]

@ 00g8 4G@00  600ce  69B0@  léBEee  12gee
| ¢-173/[Cul

Figura 45, Grdfica de € vs  §~175/[Cu],

En la figura 46 se muestra una gréfica de los valores de

K(est) vs pH,
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Cu{TPEN) + Cu(II) 7 K(est) vs pH
Klest)a

{200.2

8098

T

400.8

' ’ 1 | i
4% 3.0 38 5.8

" F

Figura 46, Grédfica de K(est) 'vs. pH,
En 1a tabla XXIX se pPresentan los Valores de la constante de

equilibrio obtenidos,junto con el valor de pH Eorrespondiente‘

También en esta tabla se presentan los valores 1/[H], Enlla
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figura 47 se presenta una grifica de K(est) vs 1/[H].

Cu(TRPEN) + CulII) 7 Klest) vs 1/{H]
K(est)o

1208

boe

408

T

g 2508 ' SEB@ 7%68 16629
{7{H)

8 1

Figura 47. Gréfica de K(est) vs 1/[H].

Con esta informacién se puede determinar cudl es la contribu-
cién del pH (o mds bien de [H]) a la constante de estabilidad

de la reaccién. Del examen de la tabla y de ambas gréficas se



(126

puede concluir que la reaccidén depende de manera inversa res-

pecto a la concentracién de protones, La recta mostrada en la

figura 47 se ha obtenido por medio del uso de los coeficientes
i

determinadostravés de la regresién de los datos de K(est)., vs

1/[H]. Ello también se muestra en la tabla XXIX, .

TABLA XXIX. Reaccién entre Cu y Cu(TPEN). Valores de K(estﬁ

76G.0

F7E.0

aRo.a
Q70,0

1250.0

OO0 2

T —_—1 1 —— - Mlest) -

LOGAG  4/-

b
FAACLU(TREN 3= Lol TR /-

Corys= [ 92R852




127

ITI,.3;2, Determinacién de las constantes de velocidad,

Como ya se ha indicado, fue preciso trabajar en condiciones
de segundo ofden. Un trazo tipico obtenido para las reacciones
efectuadas se muestra en la figura 48, En la tabla:XXX se mues-

tran los datos obtenidos de la traza, como absorbancia vs tiempo.

TABLA XXX, Reaccién de Cu+Cu(TPEN)

CoCTREEN) - CulIly 7 [Du T

G

-l".“lh'.}“;

I VAV e R :
B IR s S s e iy v

N B B RN 5 Herpa(s) - o=
Figura 48, Trazo observado para la reaccidn de Cu(II) +

Cu(TPEN). pH=4.00.
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Estes datos fueron procesados con la ecuacién integrada para
una reaccién de segundo orden irreversible:

p BofAoY) (a5 po)kt (47)

Ao (Bo-Y)

donde: Ao=concentracién inicial de A

Bo=concentracibén inicial de B
Observindose que: 1) los datos obtenidos se ajustaban a una-
recta s§10 en los primerés puntas (es decir, 5610 al inicio. de
- la reaccidén), ver la figura 49 y.-la tabla XXXI, 2) Al cambiar
. la concentracifn relativa de los reactivos, cambiaba la constan

te de velocidad,:

TABLA XXXI. Reaccién de Cu+Cu(TPEN). 2do orden irrev.

Cui{TFERNY + Du(lI1) / [Cu (TREN I=.33

pH=4.06 . 1ol (Ro—Y)/ (ie-r) ] TT e (9

s

B TR e

oy, =i

o e
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Cul(TPEN) + Cu(II) 7 k(obs) 2do Ord. Irr.
In[{Bo-Y)/(Ro-Y)]

LCu (TPEN) J=, 528mM

+A7 | | [Cul=. 685l
ph=4. 88
I i J
+'152.a 1é.a 28.9 39.8 4.8

tiempo(s) -

Figura 49, In[(Bo-Y)/(A0-Y)] vs tiempo,

El comportamiento sefialado antes usualmente indica que la
reaccién tratada es reversible, Es menester entonces tratar los
datos con una ecuacién que contemple el proceso completo, es de

cir, que considere el paso peversible de la reaccién[18], Para



[
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peder hacerlo es preciso integrar la ecuacidédn diferencial que

surge de la reaccidn reversible., Esto es:
A+ B=m=C K » kg kg (48)
en donde la aparicién de C se expresa COmMO;

e,
= k.G Cp-
dt A

k4Ce ‘ (49)

Si las concentraciones de las especies involuctradas se expre

san Ccono:

CA = Ao-Y ; CB = Bo-Y ; CC =Y (50)
donde Ao y Bo son las concentraciones iniciales de A ¥ B, sus-

tituyendo estas expresiones en (50), se tiene:

dy
~—= k;(Ao-Y) (Bo-Y) -ky Y (51)
dt -

La integracién de la ecuacifn anterior genera la siguiente ex-

presiémn: »
ln[(ZY—Q-R)/(ZY-Q-R)]=1n[(Q~R)/(Q+R)]+kth (52)

en la ecuacién (52), los términos R y Q son:

. 1
Q=298 5 +ve 5 R = (Q%-4A0B0)?

Al graficar el lado derecho de la ecuacién (52) vs el tiem

po, se obtiene uan recta cuya pendiente es k. R,

T
Los datos procesados asi se muestran en la tabla XXXII,

donde a la vez se indica directamente el valor de la constante

observada para las condiciones usadas obtenida como: el valor

de 1a pendiente de la recta dividido 'por el valor de R, En la

L

N
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figura 50 se presenta la recta obtenida con ios coeficientes

generados.

TABLA XXXII, Reaccién Cu+Cu(TPEN). 2do orden reversible

CodTRERY = Do 0TIy o/ DO ITRPENTY I,

p=d, 00 Tnf2Y-0-R1 /A (3Y-2+FY ] Liennois

Y.a continuacidn se presentan, en la figura 51, 1as rec-
tas correspondientes a otras concentraciones de los reactivos,
usadas para comprobar la constancia de la constante de Veléci—
dad respecto a ia variacién de las concentraciones, De los va-
lores obtenidos puede deducirse que la constante de velocidad
no varia,

En las figuras 52 a 55 se muestran las grdficas de la ex-
presidn integrada de segundo orden reversible para cada uno de
los valores de pH en que se trabajé. En 1a tabla XXXIII se pre
sentan 1los valores de las constantes obtenidas por medio de 1la

. regresibn,

JPIVR R

g, Aes
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Cu(TPEN) + Cu(II) 7 klobs) 2do Ord. Rev.
In[(2Y-0-R)/(2Y-QiR)] : ‘

+4.58

T

+4.66

+3.58
' LCu(TPEN) 1=, 5200H

+3.80 {Cul=.685M
ph=4.88
| 1 1 d 3
+2'sas.a 18.8 28.8 38.9 48.8
' tiempo(s)

‘Figura 50, 1n[(2Y~Q~R)/(2Y—QfR)] vs tiempo, pH= 4.00.



Cu(TPEN) + Cu(II) 7 pH=4.00

In[(2Y-Q-R)/(2Y-Q+R)]

+5.04
+4,58
+4.B@
+1.58

+3.04

Figura 51,

[Cu(TPENY]=, 520uH

T

" Cul=. 505

- lobs)=2. 17

T

'n

[Cul=.375aM
10u (TPEN) J=.454aH4
k{obs)=42,18

1

1 1 )
g8  le.e o880  38.8  40.8
tiempo(s)

Gréfica de ln[(ZYnQ-R)/(ZYaq+R)], para

dos juegos de concentraciones,

TALEERG A E G @ el v



Cu(TPEN) + Cu(II) 7 pH=3.88

In[(2Y-0-R)/(2Y-01R)]

+6.50

+5;58

+4.50

+3.58

+2.58

[CufTPEN) 1=, 537aMH
(Cul=.491aH
k(obs)=23.26

J

] ]
8.8 20.8 48.8 60.8 0.8 102.9
| tiezpols)

Figura 52. 1n[(2Y-Q-R)/(2Y-Q+R)] vs tiempo; pH = 3,80.



CulTPEN) + Cu(II) 7 ph=3.58

In[(2Y-0-R)/(2Y-0+R)]

+6.50

45.58

+3.58

42.38

Figura 53, 1n]

(TP 1=, 5370
[Cul=.431aM
k{obs)=16.12

J
TN B
~tiegpols)

1

2e.2

A 1 k
8.8 48.8 €3.8 88.6

(ZYHQ—R)/(ZYanR)] vs tiempo; pH = 3,50,
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CulTPEN) + Cu(ID) / pH=3.30
Inl(2Y-0-R)/7(2Y-Q4R)]

6,58+

+3.58

+4,56 -

500 {Cu(TPER) 1=.537eH
{Cul=.431aM
k(obs)={3.91

12,50 I

A L i i
8.0 20.6 40.8 0.5 60.8 [90.0
‘tiempol(s)

Figura 54. In[(2Y-Q-R)/(2Y-~Q+R)] vs tiempo; pH = 3.30.
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Cu(TPEN) + Cu(ID) 7/ pH=3.20
In[(2Y-Q-R)/(2Y-QtR) ]

+6.58

T

45.38

T

+4.58

[Cu(TPEN)1=.537eH
{Cul=.431eH

+3.58 k(oks)=18.63

1 i i 1 J
0.2 28.8 48.8 G68.2 80.8 1PG.B

tiempo(s)

+2.56

Figura 55, 1n[(ZYnQ~R)/(2Y~QfR)] vs tiempo; pH -~ 3,20,



TABLA XXXIII.

Cun (TFERY =+

Reaccidn de Cu+Cu(TPEN).

res de k(2do).

Cu{IlY / ph=da, oo

Valo

COMATRENY I=0, 52mMy D0 =G, 605

SR8

-

bea)=+4,217E+01
ins=+2, 568E+00

corr= 9905

-

CCu CTIPEMY 3

=0 454mMy [Lu =0, Z275nM

l(ubb)“+4n”17rtnl

t ABLESQO

corrss 9987

A -
/-

COW(TPEN? 3=0. 527 mi; [Cul=0. 421mM

pH=73.

k{abs)

<

=+

i Q7OER00

sorrs . 9957

/- ELETE-QS
+/- 5RIE-0R

k(obs

[y

W 714E+G]
5. 126E+00
arer= L9980

+/~ L 12E-05

+/- E.ESE-0D

pHa=

k (obs)

cores 790

1
in=

BE2EFOL

/= b, 7IE-GE
+/m P IOE-0Z

k{aha)

i

ir

e

+/= b, TRE-OY
+/- 9. IZE-

.138




IIT.4. Tratamiento de los dqtos.

IIT.4.1. Bl sistema considerado

En 1la tabla XXXIV y en 14 figura 56 se muestran los valo-
Tres obtenidds de la constante de velocidad de segundo orden |
respecto al pH. Considerindolas, se tiene que el ;istema puede
caracterizarse como<sigﬁe: 1) 1a velocidad de reaccibn depende
de la concentracidn de ambos reactivos. Asi, en el intervalo de
concentraciones empleado:

'[CuZ(TPEN)]

" = kl[Cu][Cu(TPEN)]-k_l[Cuz(TPEN)]
es decir, es una reaccibn de segundo orden reversibie; 2) se-
ghn lo observado en la tabla XXXIV y 1la figura 56, la velocidad
de reaccién depende del pH, E1 comportamiento observado es in-
dicativo de que existe una especie cuya concentracién depende
del pH, El1 perfil observado en la figura 56 indica que 1a cons-
tante que define al equilibrio estd lejos del intervalo de pH
usado, dado que la constante aumenta con respecto al pH, enton-
ces conviene observar como Varia k(ecbs) vs 1/[H}. Ello se mues-

tra en la figura 57 y en la tabla XXXV,
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TABLA XXXIV. Reaccidn de Cu+Cu(TPEN)..Valores de K(2do)
vs pH.

Cu{TPFEM) + Cu(II} / kiobhs} vs pH

!

I
T
i
i
!

waidm

RPN
AR

é_; V 4, 0 A SO
~Cu(TPEN) + CulII) 7 k(chs) vs pH
klobs) -

0.8
3.9
20.8

18.2

1 1 §
0'32.8 3.8 4.8 3.8
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Figura 56, Gréfica'de k(obs) vs pH,
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BTABLA XXXV.Reaccién de Cu+Cu{TPEN). k(2do) vs 1/[HJ,
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Figura. 57, Gréfica de k(obs) vs 1/[H],



La gréfica de k(obs) vs 1/[H], presenta uma recta cuya
ordenada al origen es diferente de cero. Ello sugiere que hay
dos términos en la ley de velocidad, uno de los cuales depen
de del pH. Ello implica que hay dos pasos que controlan la ve-
locidad y que estdn precedidos por un equilibrioc de desproto-
nécién rdpido. Es decir, las dos formas (protonada y desproto-
nada) del equilibrio precedente son reactivas y la constante

de equilibrio es pequeiia,

II1.4.2. E1 modelo usado,

De lo presentado en el pardgrafo anterior, se puede suge-
rir un modelo que puede:esquematizarse como se indica a conti-

nuacién:
Cu(TPEN) + H' == Cu(TPEN)H K[ CuTIH (54)

esto es, existe un equilibrio en el cual el complejo se proto-
na, Esto trae eomo consecuencia que en el caso de la determi-
nacién del equilibrio, se tenga:
Cu(TPEN) + Cu(I1) =*= Cu, (TPEN) K[Cu{TPEN)1(55)
Cu(TPEN)H + Cu(IIl) == '~Cu2(TPEN) K[Cu(TPEN)H](56)
esto es, existen dos contribuciones a la constante de equili-
brio, una dependiente y otra independiente del pH,

Por lo que concierne a las determinaciones cinéticas, se

o ap oot
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tiene que cada una de las formas del Cu(TPEN), reaccionarid con

diferente velocidad con el Cu(Il), esto es:

Cu(TPEN) + Cu(II) == Cuz(TPEN) k[Cu(TPEN)]1 (57)
Cu(TPEN)H + Cu(II) == Cuz(TPEN) + H k[Cu(TPEN)H] (58)

Con el modelo anterior se tiene que una expresién que deﬁi
ne el comportamiento de la constante de equilibrio respecfo a
la concentracién de protones es:
K(est)= K[Cu(TPEN) +~519“TH]?5?“(TPEN)H] (59

en donde las constantes estdn definidas en las ecuaciones (54)

a (56). Por otro lado se tiene que para las determinaciones ci-

néticas la ley de velocidad se puede expresar como:

k(obs) = k(cu(rpEN)) + XICUTHL S (TRENIHL (60)

en la ‘cual se tienen las constantes definidas en las.ecuacio=

nes (54)5,7(57) y (58).

Haciendo uso de las ecuaciones (59) y (60), es posiblé de-
terminar los valores de las constantes, En eéte caso y debido
al desconocimiento que se tiene de K[CuTH], se tendrd que se
puede determinar un valor compuesto (K[CuTH]K[Cu(TPEN)H] vy °
K[{CuTH]k [Cu(TPEN)H] . ¥ un valor de la constante que no depen-
de de 1la concentracién de protones (K[Cu(TPEN)] y k[Cu(TPEN)}]).

Con las ecuaciones anteriores se pueden precisar los datos

para obtener los valores de las constantes, Esto se muestra en
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la figura 47 y en la tabla XXIX, para las constantes de equili-
brio y en la figura 57 y en la tabla XXXV para las constantes

de velocidad,

I11.4,3, Presentacibén de los parémetros.

Los valores obtenidos para las constantes, se muestran a Q

continuacidn;

Equilibiio:
K[CuTH]K[Cu (TPEN)H]=0.056

S

* K[Cu(TPEN)]=6.64x10 % M1

Velocidad: _ , :
K[CuTH]k [Cu (TPEN)H] =3.5x10 2 M~ 25”1 :
' K [Cu(TPEN)]=4.5 M is™1



IfI.S Conclusiones,

Como resultado de la observacién de una reaccién late-
ral presente en la reacciédn entre Cu(II) y TPEN, aparentemen-
te se han aislado y caracterizado dos compuestos de este ligan
te con diferentes proporciones del ion metdlico, Con experimen
tos adicionales se ha demostrado que la proporcidén de Cu(II) a
ligante presente para cada uno de los compuestos es 1:1 y 2:1.
Se ha demostrado que la formacién del compuestc binuclear es el
resultado de un ataque del ion metdlico 1libre a una molécula ¢
del complejo mononuclear, Se ha determinado que esta segunda Te
accibén se lleva a cabo en todo el intervalo de pH empleado. E1
intervalo empléado de pH no se ha ampliado, pues, a valores de
pH mayores a 4.00 (limite superior); se observaron interferen-
cias prodﬁcidas por el acetato del amortiguador. El comporta-
miento de las constantes de velocidad y de equilibrio frente
al pH indican que existen dos formas con diferente grado de
protonacién del complejo (1:1), siendo ambas reactivas frente

al ataque del cobre libre..Se han determinado los valorss de

s e f e A ¢ vine
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las constantes de equilibrio y de velocidad para la reaccidnm,
dilucidando cuil es el valor de la contribucién de cada una
de las formas. Desafortunadamente fue imposible determinar el
valor de la constante de equilibrio de protonacién, de manera
que a su vez también fue imposible determinar el vglor de las
constantes de velocidad y de equilibrio correspondientes a 1la
especie protonada, Esto a su vez trae como consecuencia que
las constantes de velocidad de la reaccién inversa tampoco

puedan determinarse,




CAPITULO IV.

Reaccién entre Fe (TPEN) y Cu(II).
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V.1, Desquelatacibén auxiliada por iones metélicos,

IV.1.1. Generalidades,

Cuando un ién metdlico se encuentra unido a cierto tipo de
ligantes, estos pueden ser atacados por iones metdlicos que se
encuentren libres en la disolucién, de tal modo'que el ligante
intercainbia el ién original por el atacante, Estas reacciones,
que involucran el intercambio de una especie 4cida per otra, es-
toes, una especie deficiente en electrones por otra, se <canocen
como §ustitucién electrofilica (SE) [22e], Estas reacciones son
catalizadas a menudo por la presencia de protones en el medio.
Ld mayor parte de estas reacciones siguen cindticas simples de
segundo orden. En algunas ocasiones se han observado desviacio-
nes en este comportamiento, cuando se hace uso de concentracio-
nes muy grandes del ién met4lico entrante, Usualmente:la Teac-

cién se ha expresado como:

ML o+ M! —= M+ M'L

en donde el ién metdlico entrante primero forma un complejo bi-



nuclear con el complejo original y expulsa al otro ifén. Este ti-
po de reacciones han sido seguidas por medio de métodos espec-
troscbépicos y polarogrificos. Este Gltimo método solo se ha usa-
"do en contadas ocasiones,

Como se ha indicado, estas reacciones estdn gobernadas por:
la concentracién del ién entrante, la concentracién del complejo
original y el pH. En el caso de la existencia de intermediarios
binucleares detectables, la velocidad de reaccién se verd muy
influida por la estabilidad del complejo binucleavr([49,50]. Se
ha observado que también la velocidad de reaccibén relativa entre
dos iones depende de los factores sefialados. La eficiencia de
sustitucibén dependeri de ambos, el i6n metdlico entrante y el sa
liente, asi como del ligante mismo. Lo anteri&r, aunado al am-
plio espectro de velocidades presentado por los diferentes iomnes
metélicos ha dado lugar al estudio exhaustivo de este tipo de

reacciones

'
val.2 Anélisis cinético diferencial de iones metélicos,

Como resultado de un estudio muy extenso de la cinética de
1igante§ multidentados[5%], realizada por Margerum y colaborado-
res,.en una serié titulada "Multidentate ligand kinetics", y en
particular como resultado del estudio de un ligante hexadentado,
1lamado 1,2-diamino-ciclohexano~N,N,N',N! tetraacetato. (CyDTA),

los autores proponen un nuevo método analitico[SZ,SS], que des-

e st e - s



cansa en las diferencias de comportamiento cinético que muestran

las veacciones de los complejos de este ligante. Al método se le

conoce con el nombre de an4dlisis cinético diferencial y consiste
'pésicamente en lo siguiente:

1. La disolucién que se desea analizar se mezcla con el ligante.
" 2. Al tiempo cero, se afiade un exceso de algln ién metélico que
pueda sustituir a los iones presentes en la disolucibn problema.
(usualmente Cu, Pb o Hg; dependiendo de la mezcla que se tenga).
3. Después de afiadir el ibén secuestrante, se sigue el cambio de
absorbancia respecto al tiempo.

4. Como la velocidad de reaccibn depende de la concentracién de
protones, el pH debe ajustarse con un amortiguador., El1 pH puede
ajustarse de tal manera que las velocidades de.reaccién de algu-
nos de los complejos sean suficientemente lentas como para estu-
diarse con los métodos comunes de deteccién.

5. Debido a que la velocidad de aparicién del complejo del ién
secuestrante es proporcional a la constante de velocidad de diso
ciacién de los complejos en la solucidn, multiplicados por la

doncentracién de estos, es decir:

arm®]
T dt

) _ :
= kg M LT #k gy IMPLT#en e eve e v ok, ML) (62)

2

donde M° es el ién secuestrante; Ml, M”,.., etc,, son los diferen

tes iones metdlicos de la disolucidmn; k k4., son las constantes

d1’
de velocidad de disociacién de los iones respectivos del ligante

4

usado., Estas constantes varian mucho de un metal a otro. Y se ha-

¢e entoncesmecesario determinar el valor de cada una de éstas, en

e e o



las condiciones de reaccién empleadas, para poder determinar la
concentracién de los iones enla disolucidn.Esta determinacién se
hace con disoluciones patrén en las mismas condiciones que las
de la muestra que se someteré a anélisis.

6., Padas las caracteristicas del método, la temperatura y la

fuerza i6nica, ademis del pH, deben mantenerse constantes,

IV,1,3. Posibles aplicaciones,del TPEN al andlisis cinético di-

ferencial, : ’ !

En virtud de la gran aplicabilidad del método y dado que en
los articulos presentados por Margerum y colaboradores[53] no se
hace mencidén del Fe(II), debido quizd a su comportamiento elec~
troquimico, se ha tratédo de caracterizar el sistema que sigue:
Fe (TPEN) + Cu(II), con objeto de prescribir el campo de aplica-
cidén de este ligante respecto al método analitico descrito,

Debido a la gran estabilidad del complejo de Fe(II) con el
TPEN, este métédo resulta muy conveniente para determinar la pre
sencia de Fe(II) en disoluciones que también tienen Fe(III)., Ya
que absorben en regiones superpuestas del espectro, y causan in-
terferencias para la determinacidn espectrofotométrica (ver figu
ra 58), .Sin embargo, la velocidad de sustitucién de Cu(II) en am
bos complejos es muy diferente, De esta manera se tiene que el
uso de este ligante podrié rendir en principio buenos resultados.

Con objeto de demostrar la aplicabilidad de este compuesto,
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se ha efectuado el estudio que se detalla a continuacién.

@

Y
AQ@m)

Fighra 58. Espectro électrénico de los complejos de

Fe(III) y Fe(II) con TPEN.
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IV.2. Parte experimental,.

e LI SN AR o (i AR T

IV.2.1. Disoluciones.

Como en los casos anteriores, todos los reactivos empleadocs
fueron grado analitico.-Las disoluciones de Fe(II)} se prepararon
a partir del elemento metdlico puro (hierro reducido) y 4cido
perclérico. La disolucién patrén de Fe(II) se caracterizé por
medio del método descrito en el en el capitulo II, Todas las di- -
soluciones de Cu(II) se elaboraron a partir de un patrén del ion,
confeccionado por medio de la dilucién de una ampolleta con ig
del mismo (titrisol de Merck de México). El1 pH de las disolucio-
nes asi producidas se ajusta a un valor inferior a tres para pre
venir la oxidacién o la precipitacién de hidréxidos. ia disolu-
cién del complejo de Fe(II) con el ligante, se hace realizando u
na mezcla-de.cantidades equimoleculares de: éste y de Fe(II). Esta
disolucibn se caracteriza midiendo la absorbancia de una dilu--
cién de la disolucibn original en 416nm. Esta prueba se llevd
a cabo cada dos o tres dias para detectar cualquier cambio. .Se
elaboré a su vez una disolucién contaminada con Fe(III), mostran
do el espectro que se presenta en la figura 58, En todos los ex-
perimentos se ha usado KC1 (J.T. Baker), para mantener la fuerza
iénica constante. El amortiguador destinado a mantener el pH de
la.disolucién constante, ha sido écido acético/acetato de sodio
(J.T. Bakery, y ﬁara hacer cambiar el pH:de un experimento a

otro se ha empleado 4cido clorhidrico 1.0 M (J.T. Baker). To-~-
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das las preparaciones fueron efectuadas usandc la misma can-
tidad de una disolucién que tenia KC1 y amortiguador, diluyén

dose para obtener los valores de concentracifén deseados,
IV.2.2. Condiciones de reaccién.

Todas las disoluciones se prepararon con la misma fuerza
ibnica constante (0.3M KC1) y una concentracién del amortigua-
dor de 1.5x10-2M. La concentracién de las disoluciones de par-

tida fue de IM(KC1) y de 5x10° 2

M del amortiguador., El interva-
lo de pH estudiado fue de 3.20 a 4,75, La temperatura de traba

jo fue 25 Cﬁl.
IV.2.$. Intrumentos.

Todas las determinaciones cinéticas se llevaron a cabo en
un espectrofotémetro Baush § Lomb mod. Spectronic 2000, con una
celda termostatada fabricada en el laboratorio, La temperatura
de controld con un bafio de temperatura constante Thermoline
mod. 750. La temperatura se midid dentro de la celda, Las medi-
das de pH se obtuvieron con un potencidmetro digital Conductro-
nic modelo 130 de dos cifras decimales, Todos los datos se pro-

cesaron con una computadora HP 9816,
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IV.2.4, Procedimiento.

Los experimentos preliminares demostraron que era posi-
-ble trabajar en condiciones de primer orden, Para obtener los
datos, ée han preparado disaluciones del complejo de concen-

" tracibn conocida, con diferentes valores de pH cada uﬁa. La
concentracién de la disolucién patrén con la cual se prepara-
ron todas las disoluciones délcomplejo Fe(TPEN), era de 8.9x10"4.
Esta disolucibn se diluyd en relacién 1:10(2,5mL a 25 mL), la
fuerza iénica de las disoluciones fué de 0,3M (7,5 mL(KC1 1M)

en 25mL) y el pH se controld con amortiguador 1.5)(10-2

(7.5 mL
acetato 5x10 %M en 25 mL). También se ha preparado una disolucién
de Cu(II) para cada uno de los valores de pH émpleados. Estas
disoluciones se hicieron - diluyendo la disolucién original
(0.15736M de Cu(II} 3.5 mL en 10 mL) de manera que la disclu-
cibén resultante tuviese una concentracidn de 5.08x10'2M. Las
disoluciones tenfan una fuerza iénica de 0.3M (3 mL (KCl) en
10 mL) y la concentracién del amortiguador fue de l.leﬂ-ZM
{3 mL (amortiguador) en 10 mL), Cada experimento se realizé
llevando a cabo la siguiente secuencia: En.uma celda de. vidrio: de
3 mL de capacidad se ponen 2.5 mL de una disolucibén de Fe(TPEN)
8.9x107 M.

A esta disolucién se le afiaden: 50, 100, 200, 250 o 275
‘ML de una disolucién del .blanco con fuerza iéni;a y amortigua-

dor de concentracién idéntica a las de todas las disoluciomnes

preparadas.

S S
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La mezcla se agita y se deja estabilizar hasta que la

temperatura del seno de la disolucibn es de 25 CY¥ 0.1.

Asi la etapa siguiente consiste en afiadir 250, 200, 100,
2

50 o 25 UL respectivamente, de una disolucién Cu(II) 5.51x10 “M

con fuerza ibnica y amortiguador con la misma concentracidn.

En todos los experimentos el volumen total fue de 2.8 mL.

El curso de todos los experimentos fue el que se indica a con-

tinuacién:

1. En la celda de referencia se puso una solucién delblan-
co. ‘
2. BEn la celda de observacibén se colocan 2.5 mL de Fe(TPEN)

M. Es-

8.9%x107°M que al diluirse a 2.8 mL serd de 7.95x10°
to se comprueba espectrofotométricamente'(Véase.1a figura
59).

3. A ésta disolucibn se le afiaden vol{menes adecuados del
Jblanco y disolucién de Cu(II). La disolucién se agita con
una espdtula recubierta con teflén y se mide entonces la
variacién de la absorbancia respecto al tiempo.. El descui-
do en la agitacién de la muestra con los dos reactivos pro-
vocard la aparic¢ibn de un trazo ondulado. Se hicieron una
serie de experimentos en las longitudes de onda de 430,

400 y 416 nm, sin observar cambios en la velocidad de reac-
‘cibn, Adicionalmente se hicieron’experimentos en los cuales
la observacibén se hizo en la regibn de apgricién del comple
jo de Cu(II) (A=692 nm, €£=175 en Iy y tampoco se ob-

servaron cambios en la velocidad de reaccién, Los experi-
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Figura 59. Bandé de absorcifén de Fe(TPEN) y trazo

obserVado de la reaccién cpn'Cu(II).
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mentos se realizaron en A= 416 nm, por ser esa la lon-
gitud de mayor: absorcién. Para conocer el pH exacto de

las disoluciones se llevé a cabo el mismo experimento para
cada pH-usado, de tal modo que el volumen fuese adecuado pa
'ra sumergir el electrodo en la disolucidn. Las reacciones
llevada a cabo de esta manera no mostraron cambios aprecia-

bles en el pH.



-IV.3.AResultados.

IV.3.1. Las constantes observadas.

Los valores de las constantes de velocidad se determina-
ron para cada concentracién de cobre y en cada uno de los valc-
res de pH empleados, El trazo registrado (dABSth, véase la
figura 59), se procesa por medio de la regresidém lineal de 1los
valores obtenidos del logaritmo de la absorbancia, para cada
valor:de tiempo. En la tabla XXXVI se presenta como muestra de
una Qe las corridas tabuldndose ABS vs tiempo. A continuacién
en la misma tabla se presentan los valores del 1In(ABS) para ca-
da tiempo, junto con los valores obtenidos por medic de¢ la re-
gresién. Los valores de coﬁcentracién de Cu(II) empleados fue-~
ron de:

~4.91mM, 3,96mM, 1.96mM, 0.98mM, C.50mM.

'Y por otro lado los valores de pH en los que se realizé
el estudio fueron:

4,75, 4.05, 3.85, 3.50 y 3.20,

Los valores de las constantes de velocidad para los expe-



rimentos se presentan en la tabla XXXVII,
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TABLA XXXVI. Valores:de Absorbhancia vs tiempo y

de 1n(ABS) vs tiempo.
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TABLA XXXVII.

de primer
Fe (TREHY + Cufll]

Valores de las constantes

de velocidad

orden para cada concentracién.

Y/ pll=a.Ts

[l 4., 9imM

Flohs)=—1.047E~03
n==2.3501C-01
Corr=—.9%97

/- 7. 62E-11
+/— 1,83IC-04

Cul=4.91imM

k{cbhs)=-9,317E~-04 +/- 1, 10E-10
in=—1,568E-01 +/- 2,ISE-DA
coerr=- 2908
[Cul=0, 283mM
I (che)=-2,46498E-04 +/—
ins—2,119E-01  +/-
Cotpes thJ
F R
i Fe{TFEN) + CullII) / pli=4.50
o ICul=4. 9 1mM

k({obs)=—1,165E-0F
in=—-2.211E-01
coryr=—,9997

+/—= 7.93E-11
A/ B.F0E-04

[Cul=Z.%96mM

I (cbg)=-3.417E-04
in=—5.024E-01
corr=-,99%1

= 2.106E--10
/- 1L4TE- OF

[Cul=1.?0mM

k{obs)=~4.572E~-01 +/— 5.24E-11
in=- 2.291[ -1 /= &.77E-0A
corr=-.999%9 .
ECul=0,92m
Lk (obg)=~2,410E-04 -11

in=-2,205
-, GO0

E-01

+/- 5.48
i

/=

.161
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TABLA XXXVII (continuacién)

FealTFEN! +4 Culll} / pH=4.0%

[Cul=4,G1mh

ls{ebs)=~2.489E~-03 +/~ 8.S2E-09
in=-Z,922E-02 +/- 1.21E-02

cort=—,9937

[CulI=Z, Q@&mM

k{cbs)=-1.70 GE 0 4/ TUP0E
/- B

cort=-, 9002

[Cul=1.76&mM

1.54E-CR
4/~ G.03ZE-03

[Cul=0.9B8mM

1. 917E-08  +/— 1.S&E-09
LPE-OL 4/ T, QAE-O03
7

[Cul=0,30mM

Elobsg)=~2,203E-04 +/- 1.35&60--C%
ins O7SE-DL 4/~ 5.04E--07
corr=-—-,92998

.
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TABLA XXXVII (continuacién)

Fe{TFEN) + Cu(ll) / pH=Z.895

[Cul=4,.%1aM

I (ohs)=-2. 15FE~-0%  +/-
in=—2.446E--01 +/-
corrs=—,5297

[CulI=Z.b6mM

kElobs)=-2.406E-0% +/—
in=-2,433E-01 +/-
corrs=-_, 9999 ’

Cul=1.bmkH

It {obs)==1.337E~-03 +/- 1.0Q1E-0B
in=-2, 20E-01  +/— 5, 21E-03

[Cul=0.968mM

Iz (obs) =-7.Q534E-04 +/-—- 1.01E-08B
. in=—2,071E--01 /- §,21E-07
corra—, 7909

ECul=0, S0mM

k(ebs)=-4.0Z2E-04 +/- 1,01E-0Q8
in=-2.019E-01 +/- G.Z1E-0F
Corr=-_999%9

.163
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TABLA XXXVII (continuacién)

Fe(TREM} + Cu(II) / pl=Z.50

[Cul=4.%1mM

“hiobs)=-4.CL8E-0Z /- FLASE-GE
in=—4.8410-01 +/- 2,14E-02

corr=—,9934

[Cul=3.F6mM

k(obs)=-3,4¢PE~-03  +/— & ZEE-0O2

in=-5, 002E-01  +/- 1,B8GE-0R2
corr=—,99I8

[Culi=1.R&mi

E{obs)=-2.181E-03 +/- 1.953E-08
in=-3,220E-01 +/- 1.01E-02
coryr=—,99%4

{Cul=0, ?8inM

kebs)=-1,077E-03 +/- 1.%&6E-08
in=-1.624E-01 +/- 1.QG1E-0OR
corr=—.9995

7

LOWl=0.50mM

(obs)=~&.1924E-04 /-~ 1.9LE-08
in=—1,804E-01 +/- 1.0iE-QD
corr=—,92997




TABLA XXXVII (FINAL)

Fel{TFEN) + CulIl}) /7 pH=3.20

[Cul=4, 91imM

Elobs)=—1.027E-02 +/- 1.62E-04L
in=-2,78ZE-01 +/- Z,79C-02

corr=-.9%%7

£

[Cul=3.926&mM

k{ebs)==7 . AQCZE-03  +/- F.63E-07
in=-Z.477E-01 /- 2.56BE-0Q2
corr=-, 2997

[Cul=1.FbmM

kiobs)=-4.127E-0% +/- Z2.4ZE-G7
in=-2.730E-01 /- 1.87E-0QZ
corr=-,99%8

[Cul=0,98mM

JOZE-0Z +/— 4. 11E-0Q
T.481E--01 4/~ QL4T5E-0OF
. 2987

CCu =0, 50mM

Elobsa)=-1.808E-0=  +/- 2.408E-08
in=-3,047E-01 +/~_1.19E—02
corrs=-, 9991

RN
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En las figuras 60 a 65 se presentan los datos de absorbancia pro
cesados, mostrados como puntos cuyas coordenadas son 1In(ABS) vs
tiempo. Las rectas exhibidas se elaboraron con los coeficientes
"obtenidos por medic del ajuste de minimos cuadradoé de los datos

transformados.

Fe(TPEN) + Cu(II) / ph=4.75
log {fE3) |

-.58
-1.80
_(Cal=0. 980
-1.58

-2.08

-2.58

l[Cu]=4.SI@ﬂ

2.0 1000.0 2622.@ 3809.8 46R0.0
' tiempo(s)

N R

~3.68

Figura 60. Gréfica de 1n(ABS) vs tiempo. pH=4,75,
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 log(B5) Fe(TPEN) + Cu(II) 7 pH=4.50

oo

A‘“ﬁﬁ&**”“**NM

(Cul=0. 50aM
\\

.8 [Cul=0. 30n
el \\\[Cu]=l.35mﬁ
~5.08 +

{Cul=3.96a8

-7.08 | N \\\l 1Cul=4.91nY

.0 2000.8  4909.8  5000.8
tiempo(s)

Figura 61. Gréfica de 1n(ABS) vs tiempo. pH=4,50,



+8

-1.08

-2.88

-3.88

-4,84

Figura 62, Gréfica de In(ABS) vs tiempo, pH=4,05,
pa ;

Iog(ﬂggg

e (TPEN) + Cu(II) / pH=4.85

[Cul=8.50xH
--k-k*~kn~g{quﬂli:::\““‘~

\{Cu]=8.98un”l

1

N\LCul=1. 96

(Cul=4.91H [Cu]=3. 96t

J

I’ ] i i 1
B.8 000.2 1600.8 2488.0 32088.8 4808.8

tiempo(s)
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g 1) Fe(TPEN) + CulIl) 7 pH=3.83

- .[cu]=5_5‘5mﬁ
-1.08 | ,
“[Cul=3. 98N
-2.00 |- [Cul=1 6t
~3.08 -
[Cul=3.56aM
~4.88 |-
_ [Cul=4.91sH
-5.00 ! ! |
8.8 488.8 888.8 1288.8

tiemo(s)

Figura 63, Gr@fica de 1n(ABS) vs tiempo. pH=3,85,
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Fe(TPEN) + Cu(1T) / phH=3.52

e ]
3

log

;\&\,‘\\
\ \[Cu]:ﬂ.ﬁamﬁ
-1.80 |-
N N T .
Ny [Cul=8.5824
\\

-2.08

Sl \ . (Cul=1.36ul

-4.%;- \
o Ll 9l \ [Cu3<3. 36l

5.0 708.8 G8.g  1208.8
tiempo(s)

Figura 64, Grf_xf.ica de 1n(ABS) vs tiempo, pH=3,50,



log (fB5)
18.00

-1.88

-2.08

~3.08

-4.88

-5.08
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Fe(TPEN) + Cu(II) 7 ph=3.20

[Cul=B. 50K

\\\[Cu]=8.98mﬁ

[Cul=4.31nM, \ [Cu]=3.56nM [Cul=1.36mH
2.8 408.8 §82.8  l268.8
tiempo(s)

Figura 65, Grifica de 1n(ABS) vs tiempo, pH=3.20,
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Los valores de las constantes de primer orden obtenidas de esta
manera fueron a su vez graficadas contra las concentraciones res
pectivas para cada uno de los valores de pH. Esto se muestra en

“la figura 66, para el caso particular de pH=4,05,

Fe(TPEN) + Cu(II) / pH=4.83

~k {obs)-

2,51
2.0}
LSk ,

1o+

g.g I I - I j
8 1.8 2.9 3.4 4.9 3.8
[Cul (mM)

Figura 66, Gréfica de k(obs) vs (Cu). pH=4.05,
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Los datos de k(obs) contra [Cu] se han ajustado por medio del mé
todo de minimos cuadrados a una recta que pasa por el origen, de
terminindose el coeficiente que define a ésta, Véanse las figu-

"ras 67 y 68.°

Fe(TPEN) + Cu(ID) / pH:4.75;4.58;4.25
& (ohs)-

pH=4.83

1 ! L. i ]
i ?Lg.ﬁ 1.2 2.0 3.0 4.8 5.8
[Cul(mM)

Figura 67, Gréfica de k(obs). vs [Cu], pH: 4,05 a 4,85,



»174

Fe(TPEN) + Cu(II) 7/ k(obs) vs pH
~ (ahs)-

I , Fi3.28
18.8

9.0
6.0
7.0
6.0
5.8
1.0
3.0
2.0

CLg

_ B'&.ﬁ 1.8 2.8 3.8 4.8

Figura 68, Gréfica de k(obs) vs [Cu], pH: 3,20 a 4,75,

El coeficiente generado por los ajustes de minimos cuadrados
corresponde a la constante de segundo orden para la reaccidn al
pH en el cual fueron obtenidos, Los valores de las constantes

de segundo orden se ﬁresentan en la tabla XXXVIII,
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2 Ty

TABLA XXXVIII. Valores obtenidos de las constantes de§

segundo orden,

Fe (TPERY + Cu(IIy /

TR RRCTRNN RN

pH=4. 75 == {Cud - -~ kckz) - ;

E(2dod= .2142 +/ - SGOOL2E
Corr= ,Q97E0

[al

o

1
-
1

pH=4. 50 ~— [Cul —- - Ikt

n.51 1017
.96 e
1.56 LA
o2 .04
.50 iz
E(2de)= .2E0D +/- LOOZGED

Corvr= 29133

]

ph=4. 05 ~— L[Cul --— - b {ohan) -

A9l 2,356
.96 1.40
1,96 LR
-8 : . I
. S0 L 22

L(2de)= . A024 + /- D00
) I

1
b
w

pH=E, — L0l - ' = kicbw) -

"

74

IS 4/ L OTTTTI

(Z2do)= £ . ;
Corrs [Q77L7
-




TABLA XXXVIII (continuacién)
Fa (TFEM) + CulIIly / pH ve E(Z2de) (coentinuacicen) :
pH=Z.50C -— [Qul — - l(eohs) -
1,93 q.69
.94 .78 !
1,94 2,18
.ee i.ce .
L O LED
i{2dody= L OTER e 02472
Cores L9844 )
pH=3. 20 TTCur - ' T 1 (obo) —
4,91
3.5
1.946
.98 ;
.50 .
4 L (2do)=2.0148 /= LERGCR0
Corr= ,95042
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Finalmente, los valores de las constantes de segundo orden

se graficaron contra el pH, tal como se presenta en la figura 69.

Fe(TPEN) + Cu(II) / k{2do) vs pH
- k(2do) - - |

2.8 ®

B.2 L . : ‘

- pH -

Figura 69, Gréfica de k(2do) vs pH.,
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IV.4, Tratamiento de los datos.

"IV.4.1. Anélisis del sistema.

De los valores obtenidos en este estudio se pueden hacer

las siguientes consideraciones:

1.-

Cuando la reaccidn se hace a pH ﬁonstante, se observa que el
comportamiento es de primer orden respecto al ién entrante ¥y
de primer orden respecto al complejo (la prueba para obtener
el orden de reaccibén para el complejo sélo se efectud a un
valor de pH=4,50, con dos concentraciones de Fe (TRPEN}) .
Ello implica que en el intervalo de concentraciones y en el
intervalo de pH empleados la velocidad de reaccién es:

d[Fe(TPEN)] d[Cu(TPEN)]
dt = at

=k [Fe(TPEN) ] [Cu(ID)]  (63)

es decir, el orden global de la reaccibn es de dos.

Al examinar la variacién de la constante observada respecto
al pH, se encontré la mostrada en la figura 69, donde se ob-
serva que la constante decrece conforme aumenta el pH. Esto
sugiere la existencia de una especie que al protonarse,

reacciona. Cuando se examina cbémo varia 1la constante de vele

"cidad observada respecto a la concentracién de protones, se

obtiene la grifica que se exhibe en la figura 70, la cual
sugiere una recta cuya ordenada al origen es diferente de
cero, Una tabulacién donde se indican. jos valores de 1la

constante contra la concentracién de protones se muestra en
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la tabla XXXIX. Lo anterior implica que existen dos formas
reactivas, una protonada y otra sin protonar, que ambas son
reactivas, que el equilibrio entre ambas es répido y que el
intervale de pH examinado no incluye el pK de este proceso
de protonacibn, también indica que la forma protonada es

més reactiva [35,27b].

! TABLA XXXIX. Valores de k(2do) vs pH y [H]
Fo(TFEN) + CofID) /7 L(Zce) va phl
e - il - — (DY -
i 75 o
& .50 Lo
5,05 .oe
.85 A
Z.30 F7
~~~~~~~ S= Ay - TE(Eder -
L2201
227
N
LTI
2.010
EAFe (TRERN) HS =~ -880. 4882 4/~ iL, 060
sEFe(TFEMY D = L162T 4 0. 000
Corrs= Q9596
-2 w3
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IV.4,2, E1 modelo utilizado,

Una vez considerados los hechos anteriocres, se tiene que el
-modelo sugerido puede representarse asi:
Fe(TPEN) + H' == Fe(TPEN)H ;K[FeTH] (64)

" las cuales pueden reaccionar con el cobre asi:

Fe(TPEN) + Cu(II)—s productos;k[Fe(TPEN)] (65)
Fe(TPEN)H + Cu(II)-——= productos;k[Fe(TPEN)H] (66)

Como puede verse, este esquema es similar al del capitulo 11,
excepto por dos salvedades:
El pH siempre resulta mayor que el valor del pK de la reac-
cién de protonaciém, y
L.a especie més reactiva es la especie méis protonada,
Si ahora se expresa la ley de velocidad para esta reaccién,

se tiene:

Kk (2do)= —K[Fe(TPENIH] [H] + k[Fe (TPEN)]K[FeTH] (675
[H] +K[FeTH] :
que puede transformar asi:

como [Fe(TPEN)] > [Fe(TPEN)H] y como [H]<€K[FeTH;:entonces,
haciendo las mismas consideraciones que en el capitulo TI, se

tiene:

k(2do) = k[Fe (TPEN)H] [H] + k[Fe (TPEN)K[FeTH] (68)
[H] + K[FeTH] [H] + K[FeTH]

y dadas las condiciones, se puede despreciar la concentracién de

protones en el denominador, y entonces:
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k[Fe (TPEN)H] [H]
K[FoTH] + k[Fe(TPEN)] (69)

k(2do)=

Esta ecuacién representa una recta cuya pendiente es

"k[Fe (TPEN)H]/K[FeTH -y:suordenada al origen es k[Fe(TPEN)]
fara conocer el valor de k[Fe(TPEN]H, debe conocerse el valor
. de X[FeTH. En la figura 70 se muestra una grifica en donde se

presenta la recta mencionada.

Fe(TPEN) + Cu(II) 7 k(2do) vs (H

- ki2do) -

2.0

! i)

|
b .8 Le -
- {BBx{H) -

Figura 70. Grdfica de k(2do) vs 1000*H.
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IV.4.3. Procesamiento de los datos y presentacién de los

parimetros.

Con la écuacién propuesta en el parégrafo anterior, se pue-
den procesar los datos que se han obtenido. Al ajustar los datos
.por medio del método de minimos cuadrados a una recta, el ajuste
genera los coeficientes cuyos valores corresponden a KFe(TPEN)] y
a k[Fe(TPENH/K[FeTH. La recta mostrada en la figura 70 fue genera
da con los coeficientes obtenidos por medio de la regresidn de
los datos mostrados en la tabla XXXIX. En la figura 71, se mues-
tra el perfil de k(2do) respecto al pH generado con los valores
de los coeficientes obtenidos., Asi, los valores obtenidos de las
constantes representan a las especies mostradés en el esquema an
terior, Los valores de las constantes se indican a continuacién:

*

k[Fe (TPEN)] = 0.1623M s™1

, k[Fe (TPEN)] /K[FeTH = 2.88x10°
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Fe(TPEN) + Cu(II) 7 k(2do) vs pH
- k(2o) -

2.5 —

15 L

1.0

8.8 1 1 g ]

Figura 71, Gréfica de k(2do) vs pH.
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IV.5. Conclusiones,

Se han determinado los valores de las constantes de veloci-

- dad bara la reaccién de intercambio de iones metdlicos para el
caso‘particular del complejo de Fe(II) y TPEN frente al Cu(II)
" como ién secuestrante, Los valores obtenidos caracterizan al
sistema y permiten vislumbrar los usos posibles de éste; entre
otros, determinar Fe(II) en presencia de Fe(III), Se ha mostrado
que el compuesto de coordinacién de Fe(II) y TPEN se protona en
el intervalo de.pH usado y ello conduce a una mayor velecidad

en la sustitucidén del ion metdlico. Adicionalmente, se observa
que el Cu(II) presenta una capacidad electrofilica muy grande,
pues, segﬁn lo observado, existe una velocidad residual de susti
tucién para la especie sin protonmar, de tal manera que, aun a vd
lores de pH relativamente altos, la reaccién procede, dando lu-
gar a:la sustitucidén. Del andlisis de los datos no se puede ase-
gurar la ausencia de compuestos binucleares que intervinieran en
1a reaccién; esto es, aunque en el intervalo estudiado aparente-
flente no existe variacién de la constante de segundo orden res-
pecto a la concentracién del Cu(II), puede ser que cuando las
concentraciones de este metal fuesen cinco o diez veces mayores,
este efecto se presentase. Sin embargo, y debido a que no se con
taba con los instrumentos ad hoc para’la deteccién de velocida-
des mayores, esos experimentos no se llevaron a cabo y, por tan-
to, quedan pendientes para un estudio posterior, Aunado a lo an-

terior, es posible que este efecto se pudiese mostrar ante mayo-
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res concentraciones de protones en ia disolucién. De todas ma-
neras, se puede concluir que en el intervalo estudiado, la ve-
locidad de formacién del complejo de cobre, es mucho maycr que
"la velocidad ‘de formacibén de un complejo binuclear si lo hubie-

Te.
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APENDICE

.Una vez concluida la escritura de este trabajo, s€ re
zibieron los resultados previos del andlisis estructural de
rayos X de los compuestns que se supusieron eran mono y di-

aucleares de cobre.

Sin embuargo los resultados muestran que en el caso del
gompiejo. mononuclear, el cobre se encuentra rode: dosde cinco
gitrégenos y uno de ellos procedente de un anillo piridinico

se encuentra a:.slado y muy lejos de la esfera de coordinacidn.

Para el caso del complejo que se supuso era binuclear,
se encuentra que el andlisis muestra un complejo mononuclear
y el cobre s¢ encuentra hexadentado con dos simetrias dife--

rentes que han coprecipitado.

Aparentemente este resultado se present® porque la es
secie binuclear tiene una coastante de estabilidad muy peque

fia también es posible que existan en disolucidn ambas espe--

cies mono y dinuclear, siendo la primera la que precipité.

Se esperan obtener mids resultado para un trabajo pos

terior.
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