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Abreviaturas

A, = absorbancia inicial

A, = absorbancia al tiempo t

A, = absorbancia a tiempo infinito
= constante de enlace totel

= longitud de onda

@ = fierza idnica

DMSO = dimetilsulfoxido

DMF = dimetilformamida

CH;CN = acetonitrilo

MeOH = metanol

Rb = Rubredoxina

Rb,, = Rubredoxina oxidada (Fe(III))

Fd = Ferredoxina

HiPIP = Proteinas de hierro y azufre de alto potencial
SR" =tiolato (R = grupo alifético o ardmatico)
RSSR = Disulfuro

PhOH = Fenot

PhO" = fenolato

PhSH = tiofenol

PhS" = tiofenolato

$§,-0-xyl = o-xilen-o, o’ ditiofato

(XC¢H,S), = ditiofato sustituido con el grupo X

IR = infrarrojo

UV.-vis = ultravioleta - visible

RMN-H! = Resonancia magnética nuclear del proton
SCE = electrodo estandar de calomel

k = constante de velocidad

ks = constante de velocidad observada

K = constante de equilibrio

M = molaridad

nm = nanémetros (1x109 metros)
s = segurndos
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1 Resumen

En este trabajo de tesis se ha estudiado a las especies que se forman en disolucion cuando
interaccionan el Fe(IlI) y el ion tiosulfato, utilizando un medio de reaccion supramolecular, Este
medio esth constituido por el dimetilsulfoxido (DMSQ) y ef éter corona 18-6; esta lltima especie,
tiene la capacidad de encapsular jones metélicos y asi, se solubilizan diversas sales en disolventes
organicos.

El estudio de las especies en disolucién se dividi6 en tres partes:

i)  unestudio cualitativo utilizando como disolvente al DMSO

iij) el cilculo de las constantes de equilibrio en un medio de disolucion compuesto
por el DMSO y el éter corona 18-6

tii) el estudio cinético del sistema de reaccién Fe(IH) - tiosulfato, en éste tltimo
medio.

En la primera parte, se encontrd que el espectro electrénico de las especies responsables de
la coloracién rojo-violeta, presenta dos bandas de absorcion ubicadas en 308 nm y 550 nm,
caracteristicas de los compuestos Fe(III)-tiolatos, la segunda banda se asigna a una transferencia
de carga muy intensa debida al enlace Fe-8. En comparacion con el espectro electronico informado
previamente para la especie en agua, en DMSQ hay un desplazamiento de la banda ubicada en 525
nm hacia 550 nm, debido a la influencia del disolvente y ademis, los coeficientes de absortividad
molar (g) calculados son considerablemente mayores. Las caracteristicas del espectro electronico
no se ven modificadas debido a Ia adicion del éter corona 18-6 al medio de reaccion.

En la segunda parte se utilizb ¢l método de la isoterma de enlace, para evaluar las constantes
de equilibrio de las especies formadas en disolucién. Se encontraron suficientes evidencias de la
formacidn de dos especies con estequiometrias 1:1 y 1:2, cuando se hacen reaccionar el Fe(IIl) y el
tiosulfato en éste medio. Se calcularon las constantes de equilibrio correspondientes a la formacién
de dos complejos sucesivos, mediante el ajuste de regresion no lineal a los datos experimentales.

En la ultima parte se dan a conocer los resultados del estudio cinético, en el cual se encontré
que la estabilidad de las especies formadas en este medio de reaccidn, es mucho mayor que en
agua. Sin embargo, no se pudo elucidar el mecanismo del proceso de formacién y descomposicion
de las especies, debido a que la formacion de las especies es muy rapida y por la descomposicion
del fon tiosulfato en concentraciones pequeiias (= 1x10$M).

El proceso de reaccion no se ve afectado por la presencia de oxigeno molecular, a diferencia
de los procesos de oxidacion de tioles, catalizados por iones metdlicos como el Fe(Ill). Parte de
los resultados obtenidos en el estudio cinético, fueron utilizados como un segundo método, para
corroborar los valores de as constantes de formacion calculados con el método de la isoterma de
enlace, En ambos estudios se utilizé la espectroscopia de absorcion electronica en Ja region UV-
vis, para seguir Ia reaccion,



2 Introduccién

La primera evidencia de un intermediario en la oxidacién de compuestos organo-azufrados (tioles '
o mercaptanos) por Fe(III) provienc de 1879.3° Desde entonces, se han estudiado muchos de estos
intermediarios debido a, dos propositos: i) modelar sitios activos de proteinas de hierro y azufre,
metaloproteinas aisladas y caracterizadas a finales de los afios sesentas y que estan involucradas en
diversos procesos biologicos como la tranferencia electronica en la cadena respiratoria®™ y i)
estudiar el papel que desempeiian en la oxidacion catalitica de los tioles. <%

En los procesos de oxidacion de 1a especie idnica $,0;2° (tiosulfato) en presencia de Fe(I11)
en disolucion acuosa, se observa la formacion de un intermediario inestable de color rojo-violeta
que se decolora gradualmente, esta transformacion se parece a la oxidacién de los tioles. En 1952,
F.M. Page estudié la reaccion entre el 82032' y et Fe3* en disolucion acuosa y se dio cuenta de la
semejanza antes mencionada, al comparario cen el proceso cuando el tiol oxidado es de cisteina.*®
El sistema Fe(III}-tiosulfato ha sido estudiado, sobre todo durante la primera mitad del sigle XX,
debido a su valor como técnica anlitica, actualmente se utiliza como prueba a la gota para
detectar trazas de Fe(III)** y en algunos procesos automatizados para detectar trazas de Cu(ll) en
muestras biologicas.®<" Sin embargo, no hay un estudio confiable acerca de la naturaleza de la(s)
especie(s) que se forma(n) y el tinico disolvente en que se ha estudiado es agua (840

Existen pocos casos citados en la literatura, en donde los ligantes tiolatos son sustituidos por
el ion tiosulfato, como una especie donadora a través de azufre; los més interesantes son una serie
de trabajos de C.Glidewell, donde se suslituyen los tioles por tiosulfato para formar compuestos
anilogos a los ¢steres de Roussin.®“* Debido al éxito obtenido en estos sistemas y las
caracteristicas quimicas del ion tiosulfato, resulta interesante abordar el estudio de esta(s)
especie(s) en medios de reaccion diferentes al agua, tales como DMSQ, DMF y CH,CN, en donde
los compuestos de Fe(III) con tiolatos orgénicos se han estabilizado y caracterizado.

En [a siguiente seccion se abordard mis ampliamente los aspectos relacionados con las
propiedades quimicas y espectrales de las especies de Fe(III) con tiolatos organicos, asi como las
caracteristicas por las cuales los complejos resultantes, son considerados analogos sintéticos de
sitios activos de las proteinas de hierro y azufre. Se revisardn, las propiedades quimicas del ion
tiosulfato y su importancia bioldgica, ademés de su comportamiento cinético en las reacciones de
oxidacion con diferentes especies.



3 Antecedentes

3.1 Proteinas de hierro y awfre.

El hierro es el metal més abundante sobre I Tierra, por lo que no es sorprendente encontrarlo en
muchas proteinas y enzimas nativas. El hierro es incorporado a estos sistemas en dos formas
bisicas: 1) como proteinas de hierro que no contienen al grepo hemo y 2) proteinas y enzimas que
contiencn al grupo hemo, Dentro del primer grupo se encueatran las llamadas profeinas de hierro
Y azufre del tipo no hemo; este grupo de metaloenzimas estd ampliamente distribuido en la
Naturaleza y se encuentran en organismos aerébicos, anaérobicos y fotosintéticos, tales como,
bacterias, hongos y algas; asi como en algunos organismos superiores, por ejemplo: las plantas y
los mamiferos. Dentro de sus funciones biologicas se encuentran la participacion en la sintesis del
ATP, el desprendimiento de hidrégeno y la transferencia electronica en la cadena respiratoria en
las mitocondrias. Las proteinas de hierro y azufre en la fotosintesis funcionan como acarreadores
de electrones ("% .

En las metaloenzimas de Fe y S, del tipo no hemo, el stomo de hierro estd enlazado a los
ligantes axufrados, normaimente residuos de cisteina de la cadena peptidica y también, con
excepcion de la Rubredoxina, a algunos jones sulfuro Iabiles. Las unidades estructurales basicas de
estas metaloproteinas se presentan a continuacion:

sSCys §—pe SLys
Cys-S <S8 5Cys ) /i e
L s e
L N P L Y s
/ Se— F¢
SCys S SCys
Rubredoxina Ferredoxing HPIP®
Rb Fd

Fig. 3.1 Estructuras para los tres tipos de sitios activos en las proteinas de hierro y azufre.
*HiPIP (high potential iron protein) Proteinas de hierro y azufre de alto potencial.

La propiedad fisicoquimica mas sobresaliente de estas metaloenzimas es su potencial de
oxido-reduccion pequefio, que les permite funcionar con facilidad como aceptor y donador de
electrones y esto ayuda a explicar algunas de las funciones fisiologicas que desempefian. Nuestro

. principal intéres esta dirigido hacia los andlogos de Rubredoxinas, por lo que se hablard
brevemente acerca de estas metaloproteinas y sus andlogos sintéticos.



Amtecedentes

3.1.1 Sintesis de compuestos andlogos de la Rubredoxina (Rb).

Las Rubredoxinas son algunas de las metaloenzimas mds simples; tienen un atomo de hierro que
estd coordinado a cuatro ligantes azufrados equivalentes, distribuidos en unaz geometria
aproximadamente tetraédrica. Se aislan a partir de diversas bacterias, tanto aerébicas, como
enaerSbicas y tienen pesos moleculares pequeiios, en la mayoria de los casos (~ 6000 daltons),
como se muestra en Ia siguiente tabla:

Tabla 3.1. Propiedades de algunas Rubredoxinas que han sido aisladas de bacterias -V

Organismos Anaerdbios Peso Molecular (daltons)  E; , vs SCE (Volts)
Clostridium parteurianum 6000 -0.30
Desulfovibrio gigas 7900 -0.24
Desulfovibrio acetoxidans 5800 -0.29
Qrpanismos Aerobios

Pseudomonas Oleovorans 19500 -0.28

Desde la primera publicacién acerca de la estructura del centro activo de la Rubredoxina
oxidada del C. pasteurianum en 1969, se emprendio la busqueda de compuestos anilogos
sintéticos, para la unidad [Fem(S-Cis)J] de esta proteina. Segin R.Holm, estos compuestos
anélogos deben cumplir con los siguientes requisitos: i) tener un peso molecular relativamente
pequeflo, ii) preferentemente debe aislarse en forma cristalina y iii) su composicién, tipo de
ligantes, estructura y grado(s) de oxidacion deben corresponder a la de los sitios activos de las
metaloenzimas que se quiere imitar. Ademds, se supone que estos analogos no pueden reproducir
completamente las propiedades del medio ambiente inmediato, asi como las correspondientes a la
matriz protéica. (7

"La importancia de modelar estos sitios activos se explica por las potenciales capacidades que
presentan los compuestos analogos, por ejemplo, se pueden introducir en la matriz protéica de una
apobroreina y se puede regenerar la actividad catalitica de la metaloenzima nativa. No obstante, la
propiedad mas interesante, es que son catalizadores potenciales en los procesos de transferencia
electronica, hidrogenacion de olefinas, oxidacion de tioles y reduccion electrolitica del CO,.2#

En 1975, la sintesis del Fe'!(S,-0-xyl), fue informada por €l grupo de Holm como un
analogo estructural para la Rubredoxina oxidada (Rd,,). El método de sintesis consistié en
preparar al complejo Fe'l(S,-0-xyl), v sometetlo posteriomente, a una oxidacion controlad.®
Posteriormente, varios grupos de investigacion realizaron numerosos intentos para obtener otros
complejos relativamente estables del tipo [Fe’"(S&g)]‘. con ligantes monedentados, pero
tesultaron infructuosos.

Fue hasta 1982, que M.Millar y S. Koch disefiaron una nueva ruta de sintesis que requiere
de ligantes tiolato muy voluminosos que bloquean completamente al Fe (III}. Este es el

4



Antecedentes

primer ¢jemplo de una ruta directa de sintesis para obtener analégos estructurales de Rb,, 2. Un
afilo después, se dib 2 conocer una nueva ruta sintética para obtener éstos compuestos, basada en
un intercambio de ligantes. Fue disefiada simultineamente por dos grupos de investigacion,
encabezados por Millar y Koch en los Estados Unidos!® y Yanada y colaboradores, en Japon!L.
Los reactivos de partida son diferentes en cada caso, los primeros autores utilizaron la siguiente
reaccitn,

(Fe(OPh),]-+ 4RSH ~—— [Fell(SR),}" + 4PhOH

La sustitucidn de ligantes se puede llevar a cabo con el tetrafenolato de hierro ([} debido a
que: i) los ligantes fenolato estabilizan el estado de oxidacion de Fe(iLl), if) e! potencial redox de la
especit inicial es muy negativo (1.3 V vs SCE), si se compara con el potencial de [FeCl,}" (-0.08
V vs SCE) que es la especie formada por ¢l FeCly en disolucion y iii) el hiervo tiene gran afinidad
por el azufre, lo que favorece la formacion def enlace Fe-5, con respecto a la ligadura Fe-O.

Por su parte, el grupo japonés llevo a cabo la sustitucion mediante la siguiente ruta,

’ (ACeHiSy
[Fe(Sy-0-xy)ayl” o siew-c-ctin [FRASCgHX))™; X=H, CH;.

En ambos casos se utilizan disolventes aproticos DMSO, DMF y CH,CN, para sintetizar los
compejos de Fe y tioles, debido a que son inestables en disolventes tales como: agua, metanol o
etanol,

Estas rutas son quizés las més fructiferas, en cuanto al nimero de compuestos que se han
obtenido; aunque se intentaron rutas altemativas, sobre todo por la dificultad para aislar los
compuestos puros. En la mayoria de los tsabajos publicados se realizan los estudios en disolucién,
sin atslar a las especies. 2

La dificultad que presenta aislar a los complejos [Fe(SR),}, reside en la tendencia que
manifiestan hacia las reacciones de oligomerizacion y/o reacciones de sutorreduccion que
producen Fe(IY) y RSSR.!? Por ejemplo, 1a reaccion de FeCly con alcanotioles en MeOH, produce
un precipitado insoluble, que tiene la formula empirica Fe(SR); y cuando se adiciona ctanol a una
disolucion de [Fem(SR)gl' en DMF, donde R= alquilo, preduce una cantidad considerable de un
material verde, muy insoluble que probablemente es el oligémero (Fe(SR);},.” Bajo otras
condiciones, el intenso color rojo-violeta que se observa en la formacion de los anlogos de la Rb
se pierde; un comportamiento que es caracteristico de la reaccion redox intemna, )

FellllSRYy ——>  Fe(Il) + 1/2RSSR
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3.1.2 Propiedades de los cony andlogos de la Rubredoxina.

Para ¢l estudio y caracterizacion de los compuestos anilogos a los sitios activos de Rubredoxina
se han utilizado diversas técnicas espectroscopicas (absorcion de luz polarizada, dicroismo circular
(DC), dicroismo circular magnético (DCM), resonancia paramagnética electronica (RPE),
Mossbaver, Raman y UV-vis)!! y 1écnicas electroquimicas, asi como anilisis estructurales
mediante la difraccion de rayos X de monocristal, De todas ellas, la mas accesible es la
espectroscopia electronica enla region UV-vis y es una de las técnicas mas utilizadas para estudiar
a estos sistemas.

El espectro de absorcion electronico de la Rubredoxina oxidada se caracteriza por que tiene
una serie de bandas intensas debido a transiciones electronicas de transferencia de carga en la
regién UV-vis.(e = 5000-10000 M-lem?). Muchas de las propiedades espectrales se pueden
explicar en términos del comportamiento del ion Fe(Ill), en presencia de un campo de ligantes
tetraédrico, que produce un desdoblamiento caracteristico de los niveles energéticos de los
orbitales o del ion metdlico, ¥ como se observa en la figura3.2.

won -

12 (& depidyy)
lbre -

] Fig 3.2
N 10Dq Diagrama simplificado del desdoblanmiento de los
s~

niveles energéticos de los orbitales d, para un campo
e etys &) o liganees tetraédrico.

perturhacion por un campo
de ligantes tetragdrico

Para un ambiente tetraédrico alrededor de los iones de fa primera serie de metales de
transicion, €l Dq o A, no es suficientemente grande como para que exista el apareamiento de los
electrones, por ello se espera que el campo del ion Fe(Ill), en la Rubredoxina oxidada, sea de alto
espin. Por otra parte, de acuerdo al diagrama de desdoblamiento para un ion d5. en un campo
tetraédrico, como el que se muestra en la figura 3.3, no se espera que aparezcan bandas intensas
debidas a transiciones d-d, ya que éstas son prohibidas por espin. %16

4G 4A| . 4E
Fig. 3.3 .
Diagrama de desdoblamiento de estados para 2
wn ion & en 1n campo tetraédrico, o
- 1
b ——————— 6y,
Dq -~--enenen »
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El espectro electronico de los centros [Fem(SR)4]' de las proteinas y de los compuestos
anilogos, presenta rasgos caracteristicos que estin relacionados con la estructura de la unidad
central (FeS,], como se puede observar en la tabla 3.2. Se han llevado a cabo diversos estudios,
tanto tedricos, como experimentales, que relacionan 1a geometria y I2 estructura electronica en las
Rb's y sus compuestos antlogos; para una mayor informacidn se recomienda consultar las fuentes
originales.'

Tabla 3.2. Propiedades del espectro de absorcion electronica en la region
UV-vis para los compuestos andlogos simtéticos de Rbgy..

Compuesto Disolvente | Longitdde onda nm (g, M 'em’?) Ref.
[Ex NI [Fe(SMe) 1 DMF WIEN0)  IIAI0) 489 (6500 1
{(n-Pr) NJIFSER), | DMF B4{A00)  356(10000) 496 ($900) 10,13
(PP (Fe(sn-Pr),] DMF V0(4200)  357(9200) 500 (3500) 13
fFe(s-+-Bu)" @ DME 106(4500) 358 (9000 505 (4800} 10
lra(scu,m‘r" DMF 357 (11n0m 498 (6000) 10
[FelSCH(FNCH,), 1" DMF 362(11500)  S00(5400) 13
[FeS-prolly) @ CHyCN 464(7100) 540 (6900) 1
[Ph FltFeisPh),) DMF 342(18000) 3BT (12400)  $36(10000) 1012
[E4NIFe(S-2.3,8,6-Me b)) CiteN 295(14300) 344 (6850) 4350 (7230) 9
1P PIIFe(S2,4,6--Pr3C4H, ) CHyCN 288(11300) 347 (8670) 470(12500) 13
1E4,NJ[Fe(S,o-xsh,) DMF 354 (7850) ABT(5400) 64016000y | 7.8
FeCly 4 Z0ys Thr-Val-Cyv-OMe DMSO 350 (4700) 495 (3100 9
Mox (Closeridistm pasteurianum) 1o 380 (10900} 490 (8%00) 365(~ 4000) 3

9 generado solamente en disolucion y no se ha gislado.

Se cree que la principal funcion de las. Rubredoxinas es servir como una especie
intermediaria en la transferencia de electrones'; por ejemplo en las Pseudomanas oleverans es
parte de un complejo enzimitico que cataliza la o-hidroxilacion de los aleanos y de los dcidos
grasos, pero se desconoce cual es la funcion fisiologica que desempefia en las bacterias-
anaerdbicas.!? El potencial de reduccion de estas proteinas es aproximadamente igual a -03 V,
con respecto al electrodo de calomel saturado {vs SCE), este valor es mucho menor que para el
par (Fe3*/Fe?*} en disolucién acuosa (+0.53 V vs SCE). En alguna medida este desplazamineto
del potencial de redox hacia valores mas negativos, puede atribuirse a la coordinacion de cuatro
residuos cargados negativamente, esto parece ser un factor estabilizante intrinseco del ion férrico
con respecto al ferroso, ya que debido a 1a coordinacion de los iones tiolato, el Fe(lll) se vuelve
un agente menos oxidante y por tanto mis estable, mientras que para el Fe(ll) aumenta su
capacidad como agente reductor. Este resultado es consistente con la idea de que tiolatos ricos en
electrones pueden estabilizar cationes metlicos con cargas grandes. No obstante, existe un doble



efecto, debido a que los tiolatos son agentes reductores potenciales y pueden participar en la
reducion del Fe(III).

Otros compuestos anilogos relevantes son aquellos que tienen cadenas peptidicas como
ligantes. E! desamollo ha sido casi paraleio al de los anilogos anteriores, en 1977, el equipo de
G.Christou informé acerca de Ia sintesis en disolucion, del primer modelo con ligantes peptidicos
de la forma oxidada de la Rubredoxina (Rb,,,).'® El disefio de rutas sintéticas mds eficientes lo han
realizado A. Nakamura y N.Ueyama,!® quienes prcticamente son los nicos que han continuado
trabajando con este tipo de modelos, tanto a nivel tedrico, como experimental (2%21)

D 2odad, frent, H > I77
3.2 Prop q del ion tiosulf

La familia de los oxianiones de azufre es particularmente variada y contiene especies quimicamente
activas, tales como el sulfito, ditienito, peroxidisulfato y tiosulfato.”
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Fig.3.4 Oxianiones de aztfre.

El ion tiosulfato tiene propiedades quimicas muy diversas y es una especie itil para ilustrar
muchos conceptos de reactividad en quimica basica, tales como reacciones de precipitacion, de
formacién de complejos y procesos redox. Al igual que muchos otros compuestos de azufe, el jon
tiosulfato juega un papel importante, tanto a nivel industrial como biologico 2324

El ion tiosulfato forma complejos estables con algunos iones metalicos, tales como, Hg(II)
(log B, = 29.9), Pd(ll) y Pt(II} (log B, = 35 y 43.7, respectivamente) y en medios de reaccién
alcalinos puede disolver sales de Cu(T), Ag(I), Hg(II) y Pb(II). Es usualmente unidentado y se
coordina a través de azufre (-S) como ocurre en distintos complejos [Hg(SZOJ)Z]Z'.
[(NHpsCo(S,05)1%,  [Cu(S,0051, {85,091, [Au(S;0p,0>  [PUS09,0% v
[ML(S,05)F* (M= Co{II), Co(IHI), Ni(II); L= ligante donador por nitrogeno).?*
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Tabla 3.3 Principales aplicaciones del tiosulfato.

Area Aplicacion Fund.

Tecnologia En el proceso de revelado El revelado de una pelicula puede ilustrarse
fotogrifico, se wtiliza como como: AgBr + revelador — Ag + Br™ +
fijador. revelador oxidado. El tiosulfato evita el

osmm:mucnlo de 1a pelicula provocado por
L 05 de plata residuales, al formar
complejos solubls de plata.

Industria En la manufactura de papel.  Los compuestos de cloro son utilizades como
S¢  utiliza como sgente bl dores en la f: de papel. Una
neutralizante de compuestos de las reaciones en que interviene ¢l tiosulfato
de cloro, estHOCL+ 25,0, % - €I +5,0, % + O

Farmaccitica Antiinflamatorios, fungicidas, Disoluciones acuosas de tiosulfato con dcido
¥ para iratamiento de artritis,  salicilico, son efectivas para tratar la infeccion
tuberculosis y lepra. causada por ¢l hongo Pinyrosporum orbiculare.

Complejos metalicos con Cu(l) y Au(lll) s han
utilizado como agenles antiinflamatorios.

Investigacion Metabolismo de tiobacteriasy  E] ion tiosulfata interviene cn diversas rutas
funcién bioldgica. metabdlicas ¥ es parte de las fuentes de azufre
para muchas bacterias fototréficas.

Recientemente, durante el desarrollo de un trabajo relacionado con las propiedades de
compuestos de osmio con actividad bioldgica, se logré aislar al primer complejo de osmio
enlazado a iones con tiosulfato, [NBu,],[0s0,(8,0;),], el cual tiene una estructura tetraédrica,
que se mantiene en disolucion.?¢ El complejo reacciona en presencia de una variedad de ligantes
inorgénicos y orgénicos, pero en algunos casos, lo hace de manera no convencional. Estas
reacciones conducen generalmente a la obtencion de nuevos compuestos de 0smio.??

También existen compuestos en los que tiosulfato actia como un ligante bidentado a través
del atomo de azufre y un dtomo de oxigeno, ejemplos de ellos son los isomeros cis y frans del
[Pr(5,03),)%, [Bi(S,03)31% |[PY(S,0,)C1,] y [P(S,04),1%". Los datos obtenidos a partir de las
espectroscopias Raman ¢ IR, indican que en el CdS,04:2H,0, hay grupos puente, enlazados a
través del dtomo de azufre.?

3.2.1 Importancia bioldgica del tiosulfato.
El metabolismo del azufre en las bacterias fototrdficas, tiene dos funciones principales:
i) La asimilacion de sulfato mediante su reduccion, proceso necesario para la biosintesis de
compuestos celulares que contienen azufre y ii) la oxidacion de las especies de azufre, que provee
al organismo de electrones para que ocurra la fotosintesis.

Las fuentes de azufre més importantes que son utilizadas por a mayoria de las bacterias
fototroficas, como donadores de electrones, para la fotosintesis anaergbica son el ion sulfiiro, el
ion tiosulfato y el azufre elemental. Los citocromos y otros transportadores de electrones como

9
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son las proteinas de hierro y azufre de alto potencial (HiPIP) funcionan como aceptores o como
donadores de electrones, en la mayoria de los pasos catalizados enzimaticamente, en la ruta de
oxidacion del ion sulfuro o del tiosulfato. )

La utilizacion del tiosulfato es méas comin en las bacterias del tipo Chromatiaceae (bacteria
morada que consume azufre el 1) y Rhodospirill (bacteria morada que no consume
azufre elemental). El tiosulfato participa en dos procesos del metabolismo de estas bacterias, a
saber:

"1) La oxidorreductasa que es aceptora de iones tiosulfato
La enzima cataliza la siguiente reaccion :

28,042+ aceptor ©g — §,0% +aceptor (Red)

los posibles aceptores de electrones para este sistema en Chromatium vinosum son: la HiPIP, el
citocromo C-552 y el flavocitocromo C-552.

2) La desproporcion de tiosulfato por accion enzimética ocurre en dos formas:
1) En presencia de rodanasa (transferasa de cianuro y azufre a partir de iones tiosulfato)

§,0,7 + CN" 24192, ONg- + 502

iy En presencia de Ia reductasa del tiosulfato, la cual reacciona con diferentes donadores de
electrones como son la cisteina, ¢l glutationato reducido, ¢l ditioeritrol y otros mas; la reaccion
que se lleva a cabo con el tiosulfato es,

+
52032‘ + donador de electrones ®ed) ——”—45032'+ H,8 + donador de electrones g

54062'
2e (1) oxidorreductasa aceptora de tiosulfato
2 m (2) reductasa del tiosulfato
¢ 3 w SO APS= fosfosulfatd de adenosina
520, @ app  AMP=fosfato de adenosina
()] \ )/2: l( ADP=difosfato de adenosina
s [ §0a2- PO fosfato (PO, 43')
- 3 APS

Fig.3.5 Esquemade procesos catalizados enzimdticamente de la oxidacion
anaerdbica de azufre en las bacterias folotrdficas.®
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3.3 Reacciones redox que involucran especies inorgdnicas y orginicas simples.

Muchas de las reacciones redox con los iones metalicos o complejos metalicos simples, proceden
por un mecanismo comiin, en el cual el reactivo inogénico u organico L, forma un complejo con el
acuocation antes de que ocurra la transferencia de electrones.>® Este mecanismo de dos etapas fue
sugerido el siglo pasado. El patron cinético observado para estas reacciones es,

L
M™+L > M — Productos
ko

Los modelos de reaccion observados, asi como los cinélicos, estan determinados por la
relacion entre las tres constantes involucradas,

Normalmenie resulta conveniente clasificar a las reacciones de oxidacién de especies simples
(inorganicas y organicas) en dos grupos, aquellas para las cuales hay evidencia de un complejo
intermediario de vida media considerable y aquellas para las cuales no hay evidencia. En el primer
grupo, es posible distinguir entre los casos donde la evidencia es directa (frecuentemente
espectrofotométrica) y casos donde la evidencia es indirecta (generalmente cinética). No obstante,
si se detecta la presencia de un complejo intermediario, esto no prueba de manera inequivoca que
lo sea también en la secuencia redox. Es muy dificil distinguir entre un intermediario transitorio, o
que asta presente en concentraciones tan bajas que no se pueden detectar y un intermediario en
estado de transicion, que corresponde a un mecanismo de esfera interna en un paso.

La labilidad de estas especies intermediarias dificulta su estudio y en pocos casos se ha
podido aislar y caracterizar al complejo intermediario, un ejemplo es el proceso de oxidacion de!
TI(II) por ciertos alquenos. Comanmente, se detecta y se estudia en disolucion al intermediario.
Muchos procesos oxidativos de especies organicas con hierro(lll), especialmente con ligantes
donadores por azufre (por ejemplo los tioles), involucran complejos transitorios que pueden
observarse y caracterizarse espectroscopicamente.

Tabla 3.4 Intermediarios en oxidaciones con acuocationes de especies inorganicas y organicas

simples?!
Evidencia del intermediario No hay evidencia
Osidante Espectrofc étrica Cinética del intermediaria
i Hipofosfito hipofosfito catecol
acido oxdlico cicloalquenos
Malll dcido hidrazéico bromuro hidroxilamina
hidroquinona alcoholes
Felll tiosulfato sulfito hidrazina
cistelna : catecol acetolna
colll cloruro perdxido de hidrégeno tiocianato
4cido milico a-aminodcidos tiourca
cdv hipofosfito bromuro benzaldeh{do
dcide acéiico glicerol dcido ldctico
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Todos estos estudios se han llevado a cabo en medio acuoso y comunmente hay dos
complicaciones al aplicar el anilisis cinético anterior : i) La mayoria de los acuocationes que
actiian como oxidantes , por ejemplo Ce*, Fe?¥, Co3*, Mn* y T3* son acidos, de manera que se
debe tomar en cuenta el ripido equilibric que se establece entre las siguientes especies,

MM ——sM(OH) (D*+ Y

it) Muchos de los acuocationes que actllan como oxidantes o reductores lo hacen
intercambiando solamente un electron, mientras que la mayoria de los sustratos orgdnicos e
inorganicos, requieren dos electrones. En tales circunstancias, la reaccion inicial producira
radicales libres muy reactives, que complican el mecanismo y el estudio cinético de la reaccion.

3.3.1. Cinética y mecanismos de reaccion del ion tivsulfato en reacciones redox.

El tiosulfato es uno de los oxianiones de azufre quimicamente mds éctivo y al contrario del sulfato,
éste tiene una quimica redox muy extensa. No obstante que ha habido numerosos estudios
mecanisticos de estas reacciones, en medio acuoso, mucho queda por aprender acerca de los
intermediarios que contienen azufre y sobre su comportamiento en otros disolventes.

Se ha encontrado que la oxidacion del tiosulfato, ocasionada por los iones metdlicos o
a!gur{os complejos metalicos, procede en dos formas: i) a través de la formacidn de complejos
intermediarios metal-tiosulfato, que ocurre antes de una transferencia electronica irreversible y ii)
con la transferencia electrénica, sin que suceda algin cambio en la esfera de coordinacion del
metal. Este ultimo mecanismo es caracteristico de la oxidacién para complejos inertes 2 la
sustitucion.3

En los estudios en que aparece un intermediario de esfera interna, se han utilizado especies
ionicas oxidantes tales como: [Ag(OH);J, Fe(lll), Cr(VI), [Au(NH,),}3*, [AuCl,T,
[0s0,(OH),]%", [Cu(NH;),]** y Cu(II)®* En todos estos casos, se ha encontrado que la
coordinacion del 82032‘ precede al proceso redox pero, hay diversas variantes en el mecanismo
propuesto. Todos los estudios anteriores coinciden en que el producto principal formado por la
oxidacion del tiosulfato, es el jon tetrationato (S 4Oﬁz') y solamente, en casos donde el medio es
fuertemente alcalino, se producen iones sulfato y polisulfuros.34

Un intermediario interesante es el que se ha propuesto para la especie con Cu(ll),* ya que
en muchos de los estudios aparece como catalizador de algunas reacciones y no se detalla mas
acerca del tipo de especies que se forman. La actividad catalitica del cobre (IT) se explica
frecuentemente, asumiendo que en el ion Cu(Il) ocurre una reduccién rapida, favorecida por el ion
tiosulfato y se obtiene Cu(l), seguido de una ripida oxidacion del mismo:

25,04% +2 Cul*——2 Cu* + 8,0.>
2Cu* + Ox——2Cu?* + Ox%

12
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Cuando las disoluciones de cobre (II) y tiosulfato se mezclan rdpidamente, se forma
instanténeamente un intermediario amarillo, e cual se va decolarando coa el tiempo. La
composicién del intermediario que se forma es Cu(SZO3)22', pero no hay evidencia de la
formacion de 1a especie §;1. A partir de los estudios cinéticos se sugtere que el complejo y no el
cobre(fl) libre, se encuentra involucrado en el proceso redox. Ademds, se propone que ef paso
determinante de la reaccidn redox irreversible, es una interaccion intermolecular que ocurre entse
dos moléculas del complejo bis{tiosulfato) de cobre (I}, debido a que hay una dependencia de
segundo orden en la velocidad del proceso de reduccion, con respecto a la concentracion del
complejo. En la propuesta anterior no se considera que se produzca la especie radical §,05", la
cual ha sido sugerida como intermediaria en los procesos de oxidacidn del tiosulfato a
tetrationato. 2637

Otra especie intermediaria que se ha detectado, debido a que es fuertemente colorida, es fa
que se forma en Ja reaccion de oxidacidn en presencia det ion Fe(lll). E! intéres en la reaccion
entre las sales férricas y el ion tiosulfato fue estimulado, en primer instancia, por su valor come
técnica analitica y slgunos grupos de trabajo durante la primera mitad de este siglo, investigaron
las condiciones bajo las cuales fa reaccion ocurre. Estos trabajos han demostrado que el Fe(Iil)
que se teduce es exactamente equivalente a la cantidad de tiosulfato oxidado. De manera que la
reaccion total es,

et + 28,0, ——2Fed* + 8,0.%
F.MPage®4) en una serie de tres articulos da & conocer un estudio compieto, en

disolucion acuosa, de este intermediario, abordando tanto a estequiometria, como la cinética de la
reaccion. La ley de velocidad encontrada en este estudio foe,

Velocidad = KFeS,0,"P/2(5,0, 4112

y ¢l mecanismo de reaccion propuestoes ,

Fe(Ill) + §,0,% —2P25FeS,0,"
FeS,0;" + §,0,2° — Fe8,0; + 5,05
FeS,0,% + 5,052 Felll) + §,04%

La reaccion de formacion del complejo se Hleva a cabo en aproximadamente 10 ms mientras
que los procesos subsecuentes, en los cuales la disolucion se decolora, tardan alrededor de 200 s.
No abstante, la oxidacion lenta del 5,0;" requerida para explicar la cindtica es muy extrafia, ya
que o5 zniones radicales son normalmente agentes reductores muy poderosos y sus reacciones son
controladas por difusion. La inhibicion, debido a la presencia de iones Fe{li), es explicada por una
competencia entre os iones férrico y ferroso por el tiosulfato.

13
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Durante algin tiempo hubo cierta polémica acerca de la estequiometria que presenta el
complejo con Fe(Ill). Holluta y Martini realizaron el primer estudio cinético en 1924,
encontrando que la reaccion era proporcional a la concentracion de iones Fe(Iil) y al cuadrado de
la concentracién de tiosulfato, proponiendo asi la formula Fe(S,0,),” para el intermediario. Este
resultado se observa también en los experimentos de conductividad realizados por N.Uri.#! Schmid
muestra, con experimentos realizades con otras técnicas fotométricas mds rapidas, que la
formacion del complejo se lleva a cabo en menos de 0.01 seg. después de la mezcla, y apoya la
estequiometria propuesta 1:1, para el complejo intermediario. El trabajo de Page es el estudio mas
completo presentado sobre este sistema; sin embargo, en muchos libros de consulta y articulos de
divulgacion se presentan los dos complejos indistintamente sin hacer referencia, en muchos de los
casos, a la fuente original 423

-Los estudios que informan acerca de los mecanismos de esfera externa son menos
abundantes, sin embargo en los ultimos afios se han retomado tales procesos, que son interesantes
debido 2 que involucran radicales libres como intermediarios. Los tnicos datos disponibles
pertenecen a las oxidaciones por [Fe(bypy);1**, [IrClg}2", [ItBrg]®, [Mo(CN)g]*", [Os(phen);]**,
[CoW504]> v [Ni(tac),]**. -+

Un mecanismo comtin propuesto para algunas de estas oxidaciones es,*

Ox + $,05——Red+8,057 k&
5,037+ 5,0,7——8,08" Ky
Ox + 5,0, —Red+8,0.2 &,

Un mecanismo alternativo ha sido propuesto, en el cual el radica! del tiosulfato decae por

una reaccion de auto-asociacion,

28,037— 8,0, %

esta misma trayectoria se ha postulado para las reacciones de esfera interna. No obstante, se han
presentado serias objeciones para esta reaccion en mecanismos de esfera externa, ya que involucra
una concentracion relativamente alta del radical y por otra parte, existe evidencia del equilibrio
definido por Keq, para el cual se ha caleulado un potencial de -1.08 V, correspondiente al par
(8,05215,0637%

En algunos estudios se han encontrado comportamientos diferentes a los antes mencionados,
por cjemplo en la reduccién del complejo [Mn(acac),], en donde se presenta una dependencia de
primer orden con respecto a la concentracion del tiosulfato, sin que éste sea consumido en el
proceso. Se propone un ciclo catalitico que involucra al par (52032'/8103‘) que provee una
trayectoria de baja energia para la transferencia electronica, a partir del ion acetilacetonato hacia el
Mn(I1I).46 Otro caso interesante se presenta en la oxidacion del tiosulfato, pero ahora coordinado
al Co(lll) en el compuesto [(NH3)5C0(SZOJ)]+. el oxidante utilizado es peroximonosulfato
(HSO57) y se propone un mecanismo simple, donde un nuevo complejo con un oxianion de azufre
se produce, el [(NH;)<Co(S,04)]* +*

14



4 Planteamiento del problema y objetivos

No se conoce algin compuesto puramente inorgdnico que tenga caracteristicas tales, para ser
considerado como un anilogo sintético del sitio activo de las Rubredoxinas. El ion tiosulfato,
presenta una basicidad muy baja (pKa = 1, del acido conjugado) comparada con los ligantes
tiolados comunes y por lo tanto, es menos sensible a la autooxidacion. La especie intermediaria
formada en disoluciones acuosas de Fe(Ill) y el ion tiosulfato (S;0;27) presenta algunas
caracteristicas espectrales y de reactividad que la hacen un probable analogo del sitio activo de las
Rubredoxinas; sin embargo, la especie es muy labil como para ser aislada.
En el presente trabajo se estudia el sistema Fe(Ii1)-tiosulfato con los siguientes objetivos:

s Lograr la estabilizacion de la(s) especie(s) que se forma(n) entre Fe(Ill) y el ion tiosulfato
(82032') utilizando un medio de reaccion diferente al agua.

o Establecer la composicion en disolucion del (o los) complejo(s) intermediario(s) Fe(Ill)-
tiosulfato que se forma(n) en un medio de reaccidn constituido por DMSO y éter corona 18-6.

« Evaluar la(s) constante(s) de estabilidad termodinamica del (o los) complejo(s) formado(s) en
disolucion.

o Realizar el estudio cinético para el sistema Fe(IlI)-tiosulfato en el medio de reaccion DMSO-
éter corona 18-6.



5 Metodologia experimental

5.1 Métodos instrumentales y equipo

Los espectros UV-vis y los estudios cinéticos fueron realizados con un espectrofotémetro
Hewlett-Packard HP8452 de arreglo de diodos y celda de cuarzo de | ¢m, acoplado a un bafio
que mantiene la temperatura constante. Para los estudios cinéticos se utilizé una celda especial
adaptada para un mezelado répido y condiciones de atmésfera inerte, con una longitud de paso
optico de | em (ver figura 5.1). Para los experimento llevados a cabo en ausencia de oxigeno se
utilizo una linea doble de vacio y material de vidrio del tipo Schlenk. Los espectros de IR se
obtuvieron de un equipo Nicolet 5-MX y los espectros de resonancia magnética nucier (RMN-H l)
de un espectrometro Varian EM-360 a 90 MHz.

5.2 Reactivos
Todos los reactivos empleados fucron de grado analitico y se utilizaron sin ulterior purificacion,
excepto parte del éter corona (donado por el M. en C. José Manuel Méndez Stivalet.), que se
purifico de acuerdo a la técnica publicada‘® y fue caracterizado con espectroscopias de [R y RMN-
Hl. La sintesis de la sal Fe(DMSOQ);NO; se realizé de acuerdo a la técnica informada®,
caracterizandose con medidas de conductividad y espectroscopia IR y UV-vis.

A continuacion se enlistan los reactivos utilizados:
FeCl, anhidro (Aldrich)
K,S8,05°1.5H,0 (Johnson Mattey, Alfa Products)
Dimetilsulfoxido (Mallinckrodt)
Eter corona 18-6 (Aldrich)
NaNQ, (Baker)
Fe(NO3)y9H,0 (Fisher)

5.3 Medio de reaccidn

El estudio se realizd en dos medios :

i} utilizando como disolvente DMSO ( en este caso el estudio fue cualitativo).

ii) en un medio compuesto por dimetilsulfoxido (DMSO) y éter corona 18-6, fijando la fuerza
i6nica a un valor de 0.05 M, con NaNO;.

5.4 Constantes de equilibrio

El método para calcular la(s) constante(s) de equilibrio del sistema de estudio fue el de /a isoterma
de enlace, que se detallard en el apéndice 8.1. El procedimiento experimental empleado consistio
en observar las modificaciones del espectro de absorcién, en la region UV-vis, en funcién de la
concentracion de la especie tiosulfato para una concentracion del ion metdlico constante.
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Se tomo la concentracién de! Fe(LlI) igual a 1x10% M y ¢l intervalo monitoreado para el ligante
fue de 1x10* M a 8x103 M. La relacion estequiométrica entre las concentraciones del éter
corona 18-6 y la especie tiosulfato fue, en todos los casos, constante e igual a 10:1.

El procedimiento detallado para cada experimento es el siguiente:

La disolucion de fa sal Fe(DMSO)(NO,); en DMSO se realizd momentos antes de llevar a
cabo cadz experimento, para ello se pesaron 0.0355g (0.005 moles) de la saf y se afor6 a 10 mL
De la anterior disolucitn, se realizd una dilucién 1:10, obteniéndose una concentracion final de
5x10~ M (Disolucién A). En el paso anterior se agrego la sal de NaNO, (0.0425g = 0.0005
moles) para tener una fuerza idnica con valor de 0.05 M.

Se prepar6 una disolucién de tiosulfato (K;8,05°1.5H,0) utilizando como disolvente un
medio compuesto por el éter corona 18-6 y el DMSO. Para ¢llo se pesaron 1.65g (0.125 moles)
de éter corona 18-6 y se agregaron a un matraz aforado de 50 mL, adicionando aproximadamente
25 mL de DMSO, para disolverlo. Una vez disuelto, se agregé la cantidad correspondiente de la
sal de tiosulfato 0.1358g (0.0125 moles), se aford con DMSO y se agité vigorosamente,
aproximadamente durante | hora; la disolucion permenece estable al menos por un dia. De esta
disolucion se parte para realizar diluciones posteriores, para las concentraciones requeridas de
Ifato, antes del

Por ¢jemplo, para una concentracion final de tiosulfato de 2x103 M, se tomaron 2 mL de la
disolucién anterior, se agregaron 0.0425g de NaNO; y se aford a un volumen de 10 mL con
DMSO (ejemplo de disolucién B) logrindose una concentracion igual a 2.5x10° M. Se agregé 1
mL de disolucion A a un recepticulo de la celda (mostrada en Ia figura 4.1) y 4 mL de la
disolucion B al otro. Al mezclar obtenemos un volumen total de SmL con concentraciones finales
de tiosulfato igual a 2x10-3M y de hierro igual a 1x10 M.

1ad

tic con la disolucion de hierro.

! conexion a la linea de vacio

receptaculos

Fig. 5.1 Celda especirofolométrica adaptada para trabajo en
armosfera inerte y mezclado eficiente.



Metodologla experimental

Las lecturas del espectro de absorcién se realizaron contra un blanco que contiene
K,8,04°1,5H,0, éter corona 18-6, NaNO; y como disolvente DMSO, todas las sustancias a las
mismas concentraciones que en la mezcla de reaccién, de manera que solamente se observa el
comportamiento del las especies que involucran al ion metalico Fe3*.

De esta manera se obtiene una serie de parejas de datos (AA, [52032']) que permite obtener
graficos del comportamiento de la diferencia de absorbancia como funcién de la concentracién del
ligante, en diferentes longitudes de onda y se pueden obtener los valores de la(s) contante(s) de
equilibrio mediante el ajuste, con una regresion no lineal, de una ecuacién del siguiente tipo

donde S = concentracién total del ion metalico (M)
AA= diferencia de absorbancia
éﬁ — SK Aé‘[ L ] K= constante de equilibrio
b 1+K [ L] Ae=dif. de coeficientes de absortividad
[L]= concentracion del ligante libre
b=longitud de paso dptico de la celda
Ecuacibn. 5.1

La ecuacion anterior representa el caso donde la estequometria de la formacion del complejo

es 1:1, como en la siguiente ecuacién:

MM 4 L™ ML) donde M= ion metdlicoy L= ligante

El programa utilizado para los ajustes de regresion no lineal fue Origin version 2.8 de
Microcal.

Cabe aclarar, que para los valores de las absorbancias obtenidos de los experimentos
anteriores, se tiene que realizar un ajuste, ya que al mezclar las disoluciones de hierro y tiosulfato
hay un intervalo de tiempo pequefio que transcurre antes de realizar la primera lectura del
espectro de absorcion, éste es de 10 segundos. De manera que para obtener las absorbancias al
tiempo inicial {t,) se tiene que extrapolar. Esto se realiza de la siguiente forma: los datos obtenidos
corresponden a un proceso de primer orden, a los 10 segundos de haber hecho la mezcla, se puede
considerar que e proceso de descomposicion ha logrado un avance igual a el factor el-10%obs) y
como ya se conoce el valor de k., se puede conocer el valor de l2 absorbancia inicial al
extrapolar mediante una simple relacion.

5.5 Estudio cinético del sistema de reaccion.

Para la realizacion del estudio cinético se llevaron a cabo las tipicas baterias de experimentos,
variando la concentracién de cada uno de los reactivos, mientras se mantienen fijas las condiciones
del resto.
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El proceso que se estudio fue la descomposicion de las especies responsables del color rojo-
violeta que aparece al mezclar las disoluciones de tiosulfato y Fe(lll). Se obtuvieron datos de
absorbancia(A) como funcion del tiempo y se ajustaron a un modelo cinético de ‘primer orden. El
estudio se llevo a cabo, tanto en presencia como en ausencia de oxigeno. Los ajustes de la
tend de las const de velocidad observadas (ky,) dependicntes de la concentracion de
cada uno de los reactivos (tiosulfato y hierro), se realizaron por métodos de regresion no lineal
utilizando el paquete de programas Origin version 2.8 de Microcal.

8.6 Justificacion de las condiciones experimental

1. En los estudios realizados para obtener analégos de Rubredoxina, se utiliza frecuentemente
como fuente de hierro la sal de FeCls, a cual es soluble en disolventes no acuosos (DMSO,
DMF, CH3CN.etc.). Esta fue la sal que se usd cuando se inicié el trabajo con el sistema
hierro-tiosulfato. No obstante, esta sal tiene el inconveniente de presentar un equilibrio en
disolucion con los iones cloruro,

2FeCly — FeCl¥ = + FeCly*
En un medio de reaccion como ¢l DMSO, que es un disolvente muy coordinante,

ocufren una serie de procesos que estan en equilibrio,

FeCly + Sy m—=2 (FeCiySy) =——=FeChSq' + FeCly

FeCl3S3

S = Disclvente L——~ etc.

FeClsS™ + CF-
L:— Fe863+ + CF

todos los equilibrios anteriores son dependientes de la concentracion de iones CI°.3

Para el cileulo de las constantes de equilibrio, asi como para el estudio cinético, esta
situacidn no es conveniente ya que se tienen que tomar en consideracion la distribucion de
estas especies, en las diferentes condiciones de trabajo, ademas de suponer que todas
presentan la misma reactividad con el ion tiosulfato. Existen otras complicaciones, como el
hecho de que los iones CI” catalizan el proceso de transferencia isotopica del par Fe3*/Fe?*
en un disolvente como el dimetilsulfoxido.*!

Para evitar los problemas anteriores, se utilizd como reactivo a la sal
Fe(DMS0),(NO;); , la cual asegura que slo existe una especie al inicio de la reaccion, el
ion [Fe(DMSO)6]3*'. En ia figura 5.2 se presentan los espectros de absorcion electronicos
para las sales de hierro, donde se observa que la banda a A=332 nm, caracteristica de fa
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2.

especie FeCl,", decrece de manera significativa, resultado que coincide con el informado por
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En Ia literatura no hay publicados estudios con tiosulfato en disolventes no acuosos, cosa
que resulta razonable debido a la baja solubilidad que tienen las sales comunes de tiosulfato
en estos disolventes. En [a ultima decada se ha tenido éxito cuando se utilizan medios de
reaccion  supramolecualares, constituidos por compuestos tales como éteres corona,
criptandos y ciclodextrinas para solubilizar este tipo de especies en medios no acuosos. 35
En este trabajo se usd esta estrategia para solubilizar fas sales de tiosulfato y asi llevar a cabo
un estudio formaf en disolucién. E! reactivo seleccionado fue el éter corona 18-6 que
presenta caracteristicas idoneas para los propésitos de este trabajo, destaca su gran afinidad
por el K¥, como se puede observar en fa siguiente tabla:

Tabla 5.1 Constantes de formacion del complejo de inclusion Metal-Eter corona 18-6,

Log K. {Tomado de las referencias 52 v 53.)

Ton metélico H,0(25°C) Metanol (25 °C) | Didmetro idnico (A)
Nat <0,3 432 1,94
K* 2.6 6.1 2.66
Cs* 0.8 4.62 3.34

Didmetro de la cavidad del éter corona 18-6 =2.6-3.2 A
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3. El proceso estudiado es la descomposicidn de las especies responsables del color rojo-violeta,
caracteristico de la mezcla de disoluciones de hierro y tiosulfato. Esto se justifica debido a que:
"i) La formacion de 1a(s) especie(s) colorida(s) es extremadamente rapida, por lo que es difici!
estudiarla con los instrumentos dispenibles. Se ha informado que la especie en agua, por
¢jemplo, s forma totalmente 0.01 seg después de la mezcla de los reactivos.*!
iiy Por otra parte, observamos que las velocidades de formacién y disociacion del
intermediario, son mucho mas grandes que la velocidad de descomposicion del Fe™*, §,0,2" 0
del intermediario, debido 2 cualquicr otra reaccion, por lo que podemos suponer que el sistema
se encuentra en equilibrio y por tanto, se pueden determinar los valores de las constantes al
monitorear el proceso de descomposicion. Este método ha sido muy utilizado para el estudio
de otros sistemas donde se involucran intermediarios labiles y procesos redox, 30433241
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6 Resultados y discusién

6.1 Primeros Intentos.

Como se ha indicado, al mezglar disoluciones acuosas de las sales férricas y del ion tiosulfato se
observa la inmediata aparicién de un color rojo-violeta, que va decolorandose gradualmente. En
disolventes diferentes al agua, tales como DMF, DMSO, CH;CN y otros més, ¢l comportamiento
de las disoluciones es similar, al menos cualitativamente, ya que las sales comunes de tiosulfato
resultan muy poco solubles en estos medios.

Como una primera aproximacion al estudio de las especies que se forman entre los jones

Fe¥* y tiosulfato (32032‘) en medios no acuosos tales como e DMSO, se siguio
espectrofotométricamente la formacion y la descomposicion de las especies responsables de la
coloracién violeta, para una concentracion definida de Fe3* , aunque sin tener certeza del valor de
la concentracion analitica del tiosulfato. Los espectros de absorcion electronica en la region UV-
vis para este ensayo se muestran en la figura 6.1.
Podemos observar que hay un tiempo de aproximadamente de 25 minutos para que la banda
ubicada alrededor de 552 nm llegue a un maximo en intensidad, En este tiempo observamos dos
procesos: i) el proceso de disolucion de [a sal K,$,0,°1.5H,0 en DMSO y ii) la formacion de la
especie colorida. Se tiene conocimiento que la formacién es extremadamente rapida en agua = 10
ms, por lo que se podria atribuir |a mayor parte del tiempo a un lento proceso de disolucion, sin
embargo, no se puede discernir de forma inequivoca entre los dos procesos, ya que no sabemos
hasta el momento, cuanto afecta el medio de disolucién a la velocidad de formacion y
descomposicion de la especie. No obstante, se obtuvieron algunos resultados interesantes con este
primer estudio: i) las bandas ubicadas en 264 nm y 332 nm, correspondientes a las transferencias
de carga que ocurren en la especie inicial de hierro (FeCly") decrecen y aumentan,
respectivamente, en intensidad con el avance de la reaccion, ii) a banda en 332 nm se desplaza
hacia 308 nm y simultaneamente se observa la aparicion de la banda ubicada en 552 am. Asi, de
este primer ensayo, se puede asociar la aparicion de las bandas con maximos en 308 nm y 552 nm
con la(s) especie(s) responsables de la coloracion rojo-violeta utilizando como disolvente el
DMSO.

Inicialmente, los experimentos se realizaron utilizando como sal férrica al FeCly ., . No
obstante, como ya se ha mencionado, para el calculo de las constantes de equilibrio y el estudio
cinético surgen complicaciones debido a algunos factores, propios del equilibrio que ocurre
cuando esta sal se pone en disolucion:

2FeCl; — FeCly" +FeCly™

Para evitar estas complicaciones, se utilizo la sal Fe(DMSO)4(NO,); como reactivo inicial
en los experimentos posteriores.

22



Resultadosy discusion

wh m K,8,0, sblido=0.272g (0.00125 moles)
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Fig. 6.1 Espectros de absorcidn electdnica en la regidn UVmis
para la reaccidn en dos fases a una concentracién conocida
deFeCly. Tr=tiempo de reaccién T=25°C
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Fig. 6.2 Espectros de absorcién electrénica en la regibn UV-vis para diferentes
proporciones de {Fe(DMSO)s}** yde! ion tiosulfato (5,0,)*
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La poca solubilidad de las sales de tiosulfato en disolventes no acuosos dificulta el estudio
formal de las especies en disolucion. Para solucionar este problema se recurrié a una estrategia de
la Quimica Supramolecular donde se aprovecha la afinidad de ciertas sustancias tales como los
éteres corona, las ciclodextrinas y los criptatos, que se usan para encapsular iones metélicos y de
esta manera solubilizarlos. El reactivo seleccionado fue el éter corona 18-6, debido a que tiene una
gran afinidad por el K¥, que es el contraion de 12 sal de tiosulfato utilizada.

De esta maners, ¢! medio de reaccion esta compuesto por DMSO, éter Corona 18-6 y
NaNQ; como electrélito. El espectro de la especie inicial Fe(DMSO)63+, asi como el de la(s)
especie(s) formada(s) no se ve modificado por la presencia del éter corona, conservindose las
bandas a 308 nm y alrededor de 550 nm, como se observa en la figura 6.2. También se observa
que hay un desplazamiento de la banda con maximo alrededor de 550 nm hacia mayores energias
(menores longitudes de onda) , conforme Ia relacion de concentraciones entre ef Fe3* y el ion
tiosulfato aumenta.

6.2 Constantes de equilibrio

El método utilizado para el calculo de las constantes de equilibrio es el de la isoferma de
enlace, que se detallara en el apéndice 8.1.

Generalmente, se desea conocer la estequiometria de las especies involucradas en el
equilibrio, no cbstante, se puede aproximar como un primer intento, a la estequiometria més
simple 1:1. Para nuestro estudio la tnica referencia que se tiene es la informacién del sistema en
agua, para el cual se ha propuesto la existencia de una especie con estequiometria 1:1.

Se obtuvieron los datos para AA® como funcion de la concentracion del ligante en
diferentes longitudes de onda, como se muestra en la tabla 6.1 y los graficos que se obtienen son
como el que se muestra en la figura 6.3, El intervalp monitoreado fue de 530 a 560 nm, que es
donde aparcce una banda intensa debido a la absorcion de la(s) especie(s) coloridas y tanto el
tiosulfato, como la especie inicial de hierro, practicamente no presentan absorcién.

Como una primera aproximacion, se intentd ajustar para uma estequiometria 1:1
representada por el siguiente equilibrio:

MM+ - ML) Keq

Una forma de ajustar los valores consiste en la linearizacion de la ecuacion 5.1 (ver cap. 5),
que representa un isoterma de enlace para un equilibrio de formacién de complejos, con

‘AA= A, -Ao donde A, cs la suma de todas las absorbancias de las cspecics activas a una longitud de onda dada (%
)} ¥ Ao cs la absorbancia de la especie inicial, que este caso, corresponde al ion Fc(DMSO)63+. cn la misma
longitud de onda .. Como s¢ obscrva en la figura 6.2, en cl intervalo de longitud de onda estudiado (530-560 nm)
la absorbancia de la especic iniciat ¢s despreciable. de mancra que los fesul btenidos corresponden a AA=A, .
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estequiometria 1:1. La ecuacion queda de Ia forma siguiente (también se conoce como ecuacitn de
Banesi-Hildebrand):

donde AA= diferencia d¢ absorbancia

8= concentracion del ion metalico

[L]= concentracién del fon tiosulfato (ligante)

Ac =diferencia de coeficientes de absortividad

1 1 1
—_———— e —
A4 SKAE[L] SAe
Ecuacién 6.1

Tabla 6.1. Diferencia de absorbancia en funcion de la concentracion del ligante (82032‘).
[Fc(DMSO)j = 1x10* M =cte. Relacién de éter coronz y y tiosulfato =10:1= cte.

152031’1 Total Diferencia de absorbancia (AA) en diferentes longitudes de onda
x10% (moles L'l)

308 nm 530 nm 540 nm 550 nm 560 nm

0. 0.746 0.0677 0.07095 0.07208 0.0713

0.2 0.651 0.1338 0.1399 0.1427 0.1413

04 0.661 0.1920 0.1996 0.2021 0.1905

0.6 0.7992 0.2568 0.2655 0.2663 0.2496

08 0.9069 0.3193 0.3266 0.3245 0.2905

1 0.7695 03155 0.3255 03259 0.3i26

22 0.8%0 0.3314 0.3406 0.3415 03177

0.9099 0.3433 0354 035127 0.3318

3 0.8852 0.328% 0.3350 0,3366 0.3162

8 0.929 0.3420 0.3480 0,3455 0.3265

0.8852 0.3268 0.3355 0.3127 0.3162

5 0.9082 0.3610 0.3695 0.3677 0.3446

6 0.83697 0.2835 0.2882 0.2885 0.2628

0.8993 0.3061 031591 0.3151 0.3006

7 0.9233 0.3150 03247 0.32392 0.30%0

82 0.9414 0.3158 0.32082 0.3196 0.2955

09432 0.3025 03115 03105 0.2969

a se muestran resultados para dos experimentos.
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Fig. 6.4 Grafica de Banesi-Hildebrand paralos datos
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De esta forma, si se grafica el inverso de los valores correspondientes a AA y [82032'], e
obtiene una curva del tipo mostrado en la figura 6.4, En ésta se observa una ligera curvatura en la
tendencia, correspondiente a los valores més grandes de la concentracion del ion tiosulfato. La
falta de linearidad implica que no solamente se forma la especie 1:1 y por tanto, podria esperarse
que en el sistema de reaccion se establecen equilibrios miitiples & otras complicaciones como ja
desviacion del comportamiento ideal o Ia aparicion de equilibrios de autoasociacion.

A partis de los resultados anteriores, consideramos 12 posibifidad de que en el medio de
reaccibn se formen en realided dos complejos con estequiometrias 1:1 y 1:2. Para abordar el
estudio, s¢ adaptaron las ecuaciones correspondientes a un isoterma de enlace de este tipo, para €l
sistema Fe(IH} y 82032' en DMSO/éter corona estudiado en esta tesis (desarrolio que se muestra
en el apéndice 8,1),

Ast, la ecuacidn correspondiente a un isoterma de enlace que representa Jos equilibrios de
formacion de los complejos con estequiometrias 1:1y 1:2 es la siguiente:

donde AA, Ag, S y [L] tienen el mismo significado que en la

- S(Buden[L}+AudeefL]’  ecuacion 6.1. Los subindices denotan fa estequiometria del

1+ﬂ"{L]+ﬂ"[L]z complejo. Las f's son las constantes de formacion de los
complejos representados por los equilibrios siguientes:

Ecuacién 6.2

(1) MsLr ML) By

() MM I 2 ML) Biz

Los valores experimentales de las graficas de AA vs [82032‘], como el de fa figura 6.3, se
utilizan para ajustar los parametros desconocidos de la ecuacion 6.2, mediante un andlisis de
regresion no lineal { tomando en cuenta las condiciones dadas para éste en ¢l apéndice 8.2). Estos
parimetros son: Byg, Aeyy, Byy ¥ A8q,. Ejemplos de los ajustes obtenidos se muestran en las
figuras 6.5 a la 6.8, asi como los valores obtenidos para los parametros, a diferentes longitudes de
onda, se dan en Ia tabla 6.2.
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Tabla 6.2 Parhmetros obtenidos del ajuste de los datos experimentales a un
modelo de isoterma de enlace para dos especies con estequiometrias 1:1 y 1:2.

Longid  B,MY) - AsyMlem) B120M) AgyyMiem)
de onda
valor e valor error valor etror valor error
obtenido oblenido obtenido obtenido

530nm 1250 674 6635 £2090 1922x105 127105 28668  +258
540nm 1300 £680 6706 £2020 1908x106 +126x10° 2927  +268
550pm 1350 690 6623 +1940 1573x10% *128x10° 29097 260
560nm 1840 +810 5280 #1170 1.706x106  +145x105 27272  £33i

Promedio 1400 £710 1.880x106 1 1.30x10°

Los ajustes mostrados en las grificas 6.5 a 6.8, para el comportamiento de la AA como
funcién de la concentracion del ion tiosulfato, concuerdan en buena medida con los valores
experimentales. Los parametros calculados no presentan una variacion considerable al cambiar de
longitud de onda. Esto representa una prucba favorable para el método utilizado. Debido a lo
anterior, también es valido realizar un promedio para obtener los valores de las constantes de
formacion para las dos especies.

De acuerdo con los equilibros (1) y (2) Ias constantes de equilibrio para los procesos de
formacion de los complejos sucesivos con estequiometria 1:1 y 1:2 son:

Fe(lD+8,0,% 2 Fe(5,09)" K,=B,,= 1400 M"!

Fe(5,0)" + 8,0, 2 Fe(5,05)," Ky=Pja/ Byy= 1340 M1

Los valores para las constantes de equilibrio son del mismo orden de magnitud, pero
presentan la tendencia esperada para complejos consecutivos, esto es, la costante es mas pequeiia
para complejos de mayor orden.”!

Por otra parte, comparando los valores de los coeficientes de obsortividad molar (g)
calculados para los complejos, se observa que es menor para el compuesto con estequiometria 1:2.
Se sabe que hay una relacion inversa entre la simetria de una molécula y Iz magpitud de los
coeficientes de absortividad.™® De manera que este resultado es normal, si consideramos al
complejo, Fe(S,0;),", como una molécula lineal y por tanto mas simétrica que el compuesto
Fe(S,0)".
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6.3 Estudio cinético del sistema de reaccion

Inicialmente se realizaron ensayos, tanto en condiciones aerébicas, como en anaerdbicas, con el
proposito de observar el efecto del oxigeno sobre la desaparicion de la coloracion rojo-violeta de
la mezcla de reaccion (que se denominara de aqui en adelante, proceso de descomposicion). Esta
precaucion se tomo debido a que los tioles manifiestan un proceso de autooxidacion, en presencia
de oxigeno molecular, que se cataliza con los iones Felt presentes en la disolucion.” Los
resultados obtenidos de estos ensayos se muestran en la tabla 6.3

Tabla 6.3 Resultados de ensayos en atmésfera inerte y en presencia de aire,

En aire En Ar
[Fe(DMSO),]** (M) 1x 107 1x104
[5,051% (M) 64x 10 6.4 x10%
[Eter corona 18-6] (M) 6.4x 102 6.4x 102
ks (primer orden) (seg’!) 2.034x10% 1.74x10~*
A 0.2675 (2 5400m)  0.2711 (2 540 nm)

Como disolvente se utilizo el sistema DMSO/éter corona 18-6. T=25°C

Se observa en los resultados anteriores que practicamente no hay diferencia en los

- procesos llevados a cabo tanto en presencia, como en ausencia de oxigeno. De esto se puede

inferir que el oxigeno molecular no participa en el proceso de descomposicion de las especies

coloridas, a diferencia de los procesos con tioles organicos. De esta forma, et estudio cinético se
realizo en condiciones aerdbicas.

El estudio cinético se flevo a cabo monitoreando fa absorbancia en un intervalo de longitud
de onda determinade para la mezcla de reaccién en funcion del tiempo y los valores
experimentales corresponden a un proceso de primer orden, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Al=(A0-A‘°)exp(- Gbst)+Aao A=cte.
donde A, es la absorbancia al tiempo 1, A, es la absobancia inicial, A, es la absorbancia a tiempo
infinito y k., es la constante de velocidad para ¢l proceso.”® Esto se realizd a diferentes
condiciones para asi obtener una dependencia de la velocidad descomposicion respecto de cada
uno de los de los reactivos, Fe(DMS0)4(NO3); y K,5,05°1.5H,0.

En la tabla 6.4 se muestran las condiciones a las cuales se realizaron cada uno de los
experimentos, asi como el valor obtenido para la k.
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Reswitados y discusién

Tabla 6.4 Condiciorics de los experimento llevados a cabo en el estudio cinético.
Disolvente= DMSO, T=25°C, kg, para un proceso de primer orden.

[Fe(DMSO)**] (5,052 [8tercorons]  [NaNO3l Ay (550 nm)

x10'M x 10t M x10°M x 102M %103 seg’!
1 1 1 5 037
1 2 2 5 245
1 4 4 5 4.80
1 s 6 5 430
1 8 H] 5 8.70
I 10 10 5 130
1 20 20 5 270
1 30 30 5 2,00
1 40 40 5 2.70
1 50 50 5 330
1 60 60 5 250
1 70 70 5 135
1 80 80 5 - 1.90
0.5 25 25 5 380
1 25 25 5 350
1.5 25 25 5 330
2 25 25 5 2.70
25 25 25 5 470
3 25 25 5 440
35 25 25 5 420
4 2.5 25 5 430
4.5 2.5 2.5 5 3.90
L5 15 15 5 0.250
2 15 15 5 0.490
3 15 15 5 0.430
4 15 15 5 0.390
5 15 15 5 0410
15 15 15 5 0.310
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dencia de la ion del ion tiosulfato.

098 - Cordiciones Experimantales.
(Fe(DMSC), ND, 3 = 1107 M

00713 15,0104 M-

306 [sterCorona 186 = 1xi0° M
1= 0.05 M (oo NaNDy )

005 T=25C

OIN-J

{ Modelo: 3=(a -a)exp(R}a,
0034 Chi"2= 7.064E-7 -~
Pazimetos catashdos fenor) -
ooz k= 0000372704 R6713ES)
a= 001238988 (0.0022144)
oo{ a,= 006819887 (0.0004877)

0%

T T
0 L] 3000

Tiempo ()
Fig.6.9 Grafica de absorbancia en funtidn del iempo del proceso
de descomposicitn de las espedes coloridas en 550 nm.

Variacion def especho elecirdnioo en |a region Visible para el proceso
00 s de descomposicitn enlas condiciones dadas en la fig.6.9

Absorancia
=
)

00

500 600
Longitud de onda {nm)
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Condciones experiTertales
[FRVBO), I =tx10' M
03 8,047 =2x107 M
) {étes corona 18-6R210°2 M
1= 0.05 M{con NaNoy)
| T=25°C
02 Nodelo:a,= { 8,-a)esp(-K) +3
g 2= 252385
< Parkmetros cakculados {error
k= (002302621 (54565010°%)
04 a= 001001138 (0.0012370)
8,= 03533645  (0.0043729)
l.--.
(1] T =T A Y Y Y ¥
500 nie Rl 2000 250 3000 330

Tenpo (8}

Fig. 6.10 Gréfica de absorbada en funcién del fempo para el proceso
de descomposicion delas especies coloridas en 550 nm

Variacién del espociro electtnico en ka regidn LW-vis para o proceso de
desconposicion en les condiclones dadas en la figura 6.10
10

asr - X8m

asr

arf
a
9 0s
o
o

Q4]

Lecturas a intervalos de 1 minuto

03
0z
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Qoo

S0
Longitud de Onda (nm)
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Condiciones Experieniales
o35 FR(OMBOLP = 1107 M
(5,05 29=4x10* M

{#ter corona 18-6) = 4x10°ZM
025.] 1 #=0.05 M(con NaNQ,}

g Ta25°C

E Modelo; 8= (a,-a) exp(-K) + 3

£ Chir2 = 542886

Parimetros calculbdos {ermor)

k= 0003053703 { 3.8814x10°%)
a3 0.01145324 { 0.0006019)
a,=  0.3371623{0.0021970)

B0 | 2000 | 20 000
Tenpo (8)
Fig. 6.11 Gréfica de absorbanda en funcidn del iempo para ef proceso
de desoomposiddn de as espedies coloridas en 550 nm

aA 08
Lecturas a intervalos de 1 minuto

/’mu =546m

4> 1008 Longitud de Onda (nm)

Variecitn def espedro eledrdnicn enta region UV- vis para el proceso de
descomposidon enlas condidones dadas enfa figura 6.11.
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035+ Cordiciorms experimentaies
[Fe(OMBO) = 1x10°4 M
BN 5,02 =a00M

{éder corona 18-61=&x10? M

=005 M (con NeNO, )

T=25°C Modelo: a, = (8,-8) exp(- k) + &
Chi*2=3.121E6

025

0204

05 Pordrmetros calcubdos (erron)
k= 0.001162978 (1.1677E5)

004 g = 0003576463 (0.0007261)
8, = 03044777 (0.00126%4)

005+

000 T T T "

00 2000 3000 4000
Tierrpo (s)

Fig. 6.12 Gréifica de absorbancia en funditn del Gempo para el proceso de
descomposicidn de las especies coloridas en 550 nm

Vamdhtﬁespocﬁosehchérmmhmgéanspamdp’mesode
en las condclones dadas en la figuwa 6.12.

Lecturas a intervalos de 1 rminuto

03 e =542
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Los resultados completos para la dependencia respecto del ion tiosulfato se muestran en la
siguiente tabla:

Tabla 6.5 Constantes de velocidad (k) en funcion de la concentracion
del liganze (S,04%). [Fe(DMS0)g>*] = 1x10* M = cte. Disolvente: DMSO/éter corona 18-6

1530571
x 103 kops 3103 (s°l) a diferentes longitudes de onda
(moles da¥
308 nm 530 nm 540 nm 550 nm 560 nm

. valor® error | valor® error® | valor® error® | valor® error® | valor® error?
0.1 025 0.042] 037 0026 037 0026} 037 0.027§ 037 0.031
02 24 0.2 25 0.015] 250 0.016] 245 0.014] 2,50 0.018
04 30 028 49 002 | 480 002 | 480 002 ] 320 0025
0.6 54 0.46 44 0.14 | 435 014 | 430 0.145] 430 0015
08 9.2 0.5 8.9 016 | 880 0.175| 870 027 | 830 023
i 1.1 0.21 135 026 | 130 026 ] 1.30 025 1.30 028
2 27 0163 28 006 ) 270 0.062) 270 0055] 272 006
-3 25 024 31 008 | 310 009} 300 008 ] 305 008
4 3.5 031 28 0045( 275 0041270 004 ( 2656 006
5 27 0.15 33 0.023) 330 0021 330 0.02 329 003
6 2.1 0.15 25 0025 250 00241 251 0025 2.51 0026
7 1.0 012 13 0019 135 0.01i8]| 1.35 0019 1.35 002
8 1.7 0.1 1.9 00t | 192 0012} 191 0012| 191 0015

 valores promedio de dos cnsayos experimentales,
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Reswltados y discusidn

Se puede observar, en las figuras 6.9 a 6.12, que el proceso de descomposicion concuerda
mejor con un proceso de primer orden, cuando aumenta la concentracion del ion tiosulfato. Este
resultado es logico, i se considere que esas concentraciones corresponden a condiciones de
pseudoprimer orden con respecto al ion [Fe(DMS0),3*]. En concentraciones menores de $,0,%*
seguramente el proceso correspende a un orden fraccionario, no obstante, el ajuste a un proceso
de primer orden resulta adecuado para nuestros fines, ya que asi es posible aproximar la constante
de velocidad total del proceso (£,,,).

Para el caso, donde se tienen concentraciones equivalentes de Fe(DMSO)Gz'+ y de
tiosulfato, figura 6.9, los valores experimentales de absorbancia como funcion del tiempo, ajustan
bien con un proceso de primer orden. Sin embargo, el avance de la reaccion medido es apenas del
50 %y no se puede determinar con certeza el orden del proceso que ocurre, ademas los valores de
absorbancia obtenidos en estas condiciones son bajos y es probable que se presenten desviaciones
de la ley de Beer-Lambert. De esta form, el resultado obtenido no es concluyente respecto al
orden de la reaccion. El resultado esperado para este experimento, de acuerdo con lo informado
en la literatura, para los mecanismos de esfera interna en ¢l proceso de oxidacién del ion tiosulfato
(820,2') hacia ¢! ion tetrationato (5,042, €s la interaccion de dos moléculas de tiosulfato para
formar el ion tetrationato y por lo tanto, un proceso bimolecular para la reaccion.®3* No
obstante, no se pudo seguir el proceso completo en estas concentraciones (que son las
concentraciones mis pequeitas que se trabajaron) debido a que la descomposicion del ion
tiosulfato ¢s un factor limitante. En otras longitudes de onda, ¢l comportamiento es similar at
mostrado en las graficas pata 550 nm,

El tipo de mecanismo que se ha sugerido para la oxidacién de especies simples, como el
jon tiosulfato. consiste de un primer paso donde se ileva a cabo la formacion del complejo
intermediario y una segunda etapa, en la que se forman los productos de la reaccion. Para el caso
de un solo intermediario con estequiometria 1:1 se representa como: %

ki
M™ 4L * ML —E-5 Productos
ka1

Fig. 6.13
el cual tiene una ley de velocidad de la siguiente forma:

k2Kegdt{ L]

velocidad = kML) = kaKed M+ ] L] = 1+ Ked L]

Ecuacién 6.3

s

donde K= kyfk = [MLAFIM™ L] y M, = concentracion total del ion metdlico.
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Resuitados y discusion

" Para el caso de dos especies intermediarias consecutivas con estequiometrias 1:1 y 12, el
mecanismo propuesto s una extension del anterior:$

L1 ks .
M’»_\LLM- —p m(n—m) — M[g’-.m)
k-1 k=2
M 22, Productos

M- X, Productos
Fig. 6.14

" No es dificil demostrar que el mecanismo anterior tiene una ley de velocidad de Ja forma
dada a continuacion (véase el apéndice 8.2 para obtener mayor informacion)

Donde:
velocidad = kobs[M"*]T ByrK =k,
B1=KK 1 ¥ Kipkok
M"*};=  concentracién total del ion
ops = K3BuL]+ kiBrofLF metstico
1 +B|1[L]+D12[L]2 [L]= concentracidn del ligante libre

Ecuacién 6.4

Se puede observar que 12 constante de velocidad presenta una dependencia, de la misma
forma que para el caso de la isoterma de enlace (dependencia hiperbdlica, con respecto a la
concentracidn del ligante libre) y por tanto, se pueden obtener los pardmetros de enlace, ajustando
los datos cinéticos mediante un andlisis de regresién no lineal.

Por otra parte, se ha supuesto que e} sistema se encuentra en equilibrio, con respecto al
proceso de enlace, ya que la velocidad del proceso de formacién de las especies es mucho mayor
que la velocidad de descomposicion (k; y k_1>>k; , ky ¥ kp>>k,). Existe el antecedente del
estudio con el método de la isoterma de enlace, donde al parecer, se presentan como especies
intermediarias, dos complejos con estequiometria 1:1 y 1:2. Este resultado lo podemos comroborar
con la tendencia observada en el comportamiento de a cc de velocidad del proceso de
descomposicion {4, ) en funcion de la concentracion del ion tiosulfato.®®

El gjuste de la ecuacion 6.4 con los cuatro pardmetros a calcular ky,ky, By v By, 1m0
converge de una manera sencilla debido quizé, a que son muy pocos los puntos experimentales; por
esta razon se decidio tomar los valores para las constantes de formacion P, = 1400y 8,, =
1.880x105, que fizeron obtenidos mediante ¢l método de la isoterma de enlace y posteriormente,
probarlos con este modelo, ajustando solamente los pardmetros cinéticos ;3 y k. Las graficas y los
respectivos ajustes se muestran a continuacion:
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Panirmedros calculados (error)
K 001218 (0.00136)

k= 0.000562 (0.0004094)

o0R
0001

0000 T - - —
0o opR Q00% [0 ] 0008
15,0, 1M
Fig. 6.15 Dependenda de k,,, en funcidén defa concentraddn
de tiosulfato, A= 530 nm, [Fe(DMBO),**F 100" M T=25°C
Medio de reacxién: DNGQYéter corona 186y = 0.05 M{con NaNQ )

Pardrratros calculdos (ermory
k= 001203 (0.00136}

k= 0000985 (0.0004076)
0D0%s

0001

0000
0

ode odw 0005 0005
15,07 1M
Fig.6.16 Dependendade &, , como funcién dela concentracion
del fosulfato, 2= 540 nm, [Fe(DNBO), P *=1x10°* M T=25°C
Medio de reaccion: DMSO/éter corona 186y u =005 M(con NaNQ, )
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Rarinetros calculdos (
k= 001188 (0.00135)
k= 0.00104 (0.0004056)

0004 4

0003
kob:
s-!
0002 4 L
»
0001
I
0000 00 000 ., 0006 0008
(5,0, 1M
Fig.6.17 Dependenda dek, . enfundén dela concentracién
del fiosulfato, 2= 550 nm, [Fe(DMBO)[** = 1x10* M T=25°C
Medio de reaccion: DMSCréter corona 186y = 0.05 M(con NaNQ, }
0005
Pardroiros calculados {error)
k= 001008 (0.00111)
0004 k= 000128 (0.0003328)
0003
L™

o801

000G T T T —
0000 0002 0004 0005 0008

1S0,7IM
Fig. 6.18 Dependencia dek,,, en funcitn de la concentracion
de iosulfato, 7= 560 nm, [Fe(DVBO),** = 1x10°* M T=25°C
Medio de reaccién: DMSO/éter corona 18-6 y = 0.05 M(con NaNG, )
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Tabla 6.6 Valores abtenidos para las constantes de velocidad del proceso de descomposicién
mediante el ajuste de los valores experimentales con la ecuacion 6.4 .

Anm k3 ferror} kg lerror]
£10°671) x10° €D
530 1.2] #0.13 0.98 +0.041
540 1.20+0.13 0.98 +0.041
550 1.19 30,13 1.04 +0.040
560 1.01 £0.11 1.28 +0.033
Promedio 1.15 $0.13 1.07 +0.039

Tabla 6.7 Valores de k, cbtenidos experimentalmente y con la ecuacion 6.4.

[82032'] M kops (s"))ealculada con.6.4 kops (s°!) experimental
1x10% 1.4x1073 0.3x10°3
2104 2.5x10-3 2.4x1073
2x10°3 3.6x10-3 2.7x1¢3
8x107 2.0x1073 1.9x10°3

. Enlatabla 6.7 se comparan los valores calculados para la &, utilizando: i) la ecuacién 6.4
con los valores para las constantes ki, ky By $)5 ¥ i) los valores determinados
experimentalmente. Dos de las concentraciones escogidas representan una aproximacion a los casos
extremos de la distribucidn de las especies, es decir, cuando la especie predominante es el complejo
con estequiomteria 1;1 (1x10™ M) y cuando la especie predominante es aquella con estequiometria
1:2 (8x103 M). Los valores obtenidos para ky y ky, representan la constante de velocidad total
para el proceso, solamente si Ia especie correspondiente estd en una concentracion mucho mayor.
Para el primer caso, no se obtiene un valor muy cercano al experimental, debido en parte, a los
problemas que se presentaron para la determinacion experimental de la k., en esta concentracién
(1x10~# M), donde ya es un factor limitante la descomposicion del ion tiosulfato. En el segundo
caso, cuando Ia especie predominante es la 1:2 (8x10° M), el valor de k 4 tiene una mejor
aproximacion al experimental y la diferencia es debido a que todavia hay una cantidad considerable
dela primera especie a esta concentracion.

A partir de estos resultados corroboramos I hipdtesis surgida en el estudio con el método
de la isoterma de enlace, donde se encontrd un sistema compuesto por dos especies en disolucion
con estequiometrias 1:1 y [:2, ya que las tendencias observadas en la k. como funcién de la
concentracion del ion tiosulfato, se pueden explicar a partir de un meétodo que se fundamenta en la
reactividad de las especies, como lo ¢s el método cinético, proponiendo precisamente, dos especies
con estequiotnetrias 111y 1:2.
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6.3.2 Dependencia de la concentracion de Fe(ill)

Los resultados completos se muestran a continuacion:
Tabla 6.8 Resultados experimentales para b, v A,

{Fe(DMSO)>*}  [S3032]  (ftercoroma]  [NaNO3l ke *  ervor A

(]

x1od M x0i M x10% M il xS xied
0.5 2.5 25 5 38 3.2 0.166
A 2.5 25 5 35 29 0.338
1.5 23 25 5 13 3.1 0.500
2 23 25 5 27 2 0.634
2.5 2.5 25 5 47 45 0854
3 2.5 25 5 44 41 1.023
35 25 25 5 42 3.7 1.182
4 2.5 25 5 43 37 1.305
45 2.5 25 5 3.9 35 1,528
1.5 1.5 1.5 5 0.25 1.95 0.135
2 L5 15 5 049 45 0.136
3 1.5 1.5 5 0.43 5 0,128
4 1.5 1.5 5 0.38 43 0.128
5 1.5 s 5 041 43 0.124
15 1.5 1.5 5 031 3.8 0.127

* las k¢ s¢ calcularon come procesos de primer orden.

En todos los casos se encontrd que los valores experimentales ajustan a un proceso de
primer orden. La magnitud de la constante de velocidad observada (k,), para cada uno de los
experimentos con diferente concentracion de Fe(DMS0)¢3*, no presenta alguna tendencia aparente
y permenece practicamente constante.

El orden con respecto a la concentracion del ion tiosulfato no se calculd, ya que no se
realizd un experimento en condiciones de gran exceso de Fe(lll), debido a dificultades
experimentales como son, 1a descomposicion del ion tiosulfato a concentraciones bajas (Fig 6.20) y
valores grandes de abserbancias para concentraciones mayores de Fe(lll) (ver tabla 6.8).

De los resultados anteriores, no es evidente como explicar que ef valor de la constante de
velocidad observada aumente 10 veces, al aumentar de la concentracion del fon tosulfato de un
valor de 1.5x10™ M a 2.5x10~ M. Al parecer, los resultados extrafios surgen cuando se tienen
concentraciones de Fe(Ill), iguales o mayores, que las del ion tiosulfato.
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Los valores para la absorbancia inicial de estos procesos (A,), también presentan un
comportamiento extrafio. Cuando se tienen concentraciones de tiosulfato igual a 2.5x10~ M, la
absorbancia presenta una relacion lineal con respecto a la concentracion de la especie con Fe([II),
mientras que cuando se tiene una concentracion de tiosulfato igual a 1.5x10% M, la A, queda
practicamente constante. Este ultimo resultado y el comportamiento cinético anorma! cuando se
tienen concentraciones de Fe(III) mayores o iguales que el fon tiosulfato, podrian ser consecuencia
de la formacion de equilibrios donde participe la especie con hierro, tales como, Ia formacion de
dimeros, .

En la figura 6.19, se observa un proceso ajusta bien para una cinética de primer orden, a
pesar de que se tienen condiciones experimentales donde las concentraciones de los reactivos son
equivalentes e iguales a 2.5x10% M. En este caso si se pudo observar el proceso completo, a
diferencia de los experimentos en donde las concentraciones para ambos reactivos fueron de 1x10™
My 15107 M.

Este ultimo resultado, hace més confuso cl andlisis debido a que, como habiamos
mencionado antes, se esperaria un proceso de segundo orden cuando se tienen concentraciones
equivalentes de los dos reactivos. Resulta dificil proponer un mecanismo a partir de estos
resultados, ya que no es evidente la manera en que se pudiera formar la especie S 406"-' a partir del
ion tiosulfato como un produco de Ia oxidacidn con Fe(III). Es necesario para ello, realizar estudios
de la formacion de las especies intermediarias utilizando un método de cinética rapida.
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Condciones experirentales:

TFe{MS), > |2 252104 M

15,0, )= 2510 M

{tter corona) = 25x403 M

p =005 M{NNOY}

Teos'C Modelo 3= {a,-8) exp(-K)+
2 =243785

Pardmetros ejustados (error)
k= DOMIME (4.5043E5)
3= 0.007000635 (0.0011358)
a,= 08541613 (0.0045488)

084

06+

Ok o

024

004

o0
Tiermo. ()
Fig. 6.10 Gréfica de absorbadia en funcidn del fempo en 550 am

0B
Modelo a=(a,-a) exp(-K) +
0% 2 = 133666
Purdmedros (eror)
02 k= 0.000242969 (1.954965)
a= 0003871623 (D.0069710)
on4 aox  0.1347458 (0.0006430)
0034
Condiciones experimentabs:
086 [Fe(OMSO) > 1= 15x16°* M
o (2O 1= 15104 M
{eter corona] = 152107 M
802 p =005 M{NaNOY)
T=25°C
000 T T T J
v 2000 3000 4000
Tierrpo {s)

Fig. 620 Gréfica de absorbanta en funcidn del iempo en 550 nm
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6.4 Andlisis Global

Uno de los objetivos planteados al iniciar este trabajo de tesis era estabilizar la especie que
se forma en la interaccion entre el Fe(IT) y el ion tiosulfato, Fe(S,05)", para la cual se han hecho
estudios en disolucion acuosa. ¢Con qué fin?, con el fin de estudiarla en disolucion y encontrar
condiciones para aislarla en estado solido y asi completar su caracterizacion, El intéres por esta
especie resulta de las caracteristicas espectrales y quimicas que presenta, las cuales son parecidas a
aquellas de los analogos sintéticos de las Rubredoxinas, esto es, los complejos Fe(liD)-ticlato con
estructura [Fe(SR), ], las cuales son especies que presentan caracteristicas interesantes en sus
propiedades redox. En los estudios de estos analogos sintéticos hay dos estrategias experimentales,
cominmente utilizadas: i) el uso de disolventes aproticos y ii) la ausencia de oxigeno molecular
(atmosfera inerte).

Se pusieron en practica estas estrategias con modificaciones importantes como la adicion
del éter corona 18-6 a el medio de reaccion, para poder formar un medio de disolucion
supramolecular donde las sales de tiosulfato son solubles. En este medio se encontrd que se forman
dos especies en la interaccion de Fe(IlT) y el ion tiosulfato, una con la misma estequiometria de la
especie propuesta en agua (1:1) y ofra con una estequiometria mayor (1:2).

La estabilidad termodinamica de las especies en el medio de reaccion utilizado es mayor
con respecto a la detectada en el medio acuoso (ver tabla 6.9) y en el estudio cinético se observd
que se descomponen mas lentamente. Los resultados anteriores nos indican que hay una gran
influencia del medio de reaccion, sobre la estabilidad cinética y termodinamica de las especies
Fe(IiT)-tiosulfato. No obstante, no fue posible aislar las espccics en estado sélido ya que siguen
siendo aiin muy labiles, bajo estas condiciones.

Tabla 6.9 Valores de K;,,., ¥ coeficiente de absortividad molar

Fe(S,0;)" Fe(S,05)," Fe(S,0,)" en H,0
23 2372 2Y3 2

Koy (M)®  7.14x10%(£33x1057 7.46x107% (2 1x10%)  7.9x10°3 ¢ 1.057x102 ¢

eMlemr!)  6623.9(x194)° 2909.7 (+260.5)® 140 (en 546 nm)® 500 en 500 nm)d

b

8 sromedio de 4 valores a diferentes 2's. ©en 550 nm. © tomado de Ia referencia 40, 9 tomado de ta referencia 73

€ calculada como ef inverso de Jas de formaci Ko =Ks.
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Resultados y discusién

¢A partir de nuestros resultados, podemos identificar a las especies Fe(lll)-tiosulfato
Jormadas en este medio de reaccidn, conto andlogos sintéticos de las Rubredoxinas?

La respuesta no puede ser concluyente debido a varios aspectos. El espectro electrdnico
resulta ser muy parecido al de los anilogos sintéticos de las Rubredoxinas, basta compararlo con
los datos de la tabla 3.2 para encontrar esta semejanza. De la misma forma, la magnitud de los
coeficientes de absortividad estdn acorde con los valores conocidos para las transferencias de carga
(S-Fe) de los tiolatos de hierro (ver la tabla 3.2). Sin embargo, se encontré una estequiometria de
menor orden (1:2 para el segundo complejo) a la esperada para este tipo de compuestos (1:4). No
se han podido aislar las especies en estado solido y por lo tanto, parte importante de la
caracterizacion de estas especies queda por realizar.

Continuando el andlisis, en el medio acuoso se observa un maximo de absorcion en una
longitud de onda igual a 525 nm, mientras que en el sistema aqui estudiado se encuentra alrededor
de 550 nm, esto es, hay un desplazamiento hacia menores energias. Esto es explicable por el hecho
de que las interacciones con el disolvente son més débiles, al ser menos polar y como consecuencia,
la transferencia de carga se presenta a una menor energia.®>>\.

Se puede hacer otra comparacion mas con la magnitud de los valores de los coeficientes de
absortividad molar (g) encontrados, utilizando como medio de reaccién al DMSO-éter corona, con
respecto a los resultados publicados para el sistema en medio acuoso. Los valores encontrados en
¢l medio de reaccion estudiado, son considerablemente mayores. Una probable explicacion es que
los trabajos realizados en medio acuoso,?5#% ™ se llevaron a cabo a un pH del orden de 1 a2, con
el objeto de evitar Ia hidrolisis del Fe*; sin embargo, no tomaron en cuenta la descompasici6n del
ion tiosulfato en medios acidos™ y muy probablemente la especie de tiosulfato, con la que forma el
Fe3* el complejo intermediario sea HS,05. Con esto, cabe la posibilidad de que estén midiendo la
absorbancia de una especie diferente y a una concentracion menor de la que utilizaron en €l célculo
del coeficiente de absortividad.
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7 Con_clusiones

A partir del analisis de los resultados para del sistema Fe(I[T)-tiosulfato en disolucion y de acuerdo
a los objetivos planteados, podemos obtener las siguientes conclusiones :

+ Con respecto a la composicion de las especies en disolucidn, al interaccionar el Fe(DMSO),3*
y ¢l ion tiosulfato en el medio supramolecular formado por el dimetilsulfoxido y el éter corona
18-6, se propone 1a existencia de dos complejos que tienen las estequiometrias 1:1 y 1:2, como
intermediarios en la reaccién redox que tiene como productos finales al Fe(ll) y el ion
tetrationato (S4062‘). La formula minima de estos complejos es l-‘e(5203)‘r y Fe(§,03)y
respectivamente. Se obtuvieron resultados que justifican la propuesta anterior, utilizando dos
métodos experimentales distintos (el método cinético y /a isoferma de enlace, para los datos de
absobancia en la region UV-vis). )

« La estabilidad de las especies formadas por Fe(Ill) y el ion tiosulfato en el medio
supramolecular empleado, es al menos 10 veces mayor, con respecto a la estabilidad de la
especie propuesta en disolucidn acuosa, No obstante, las especies son muy lébiles ain, como
para ser aisladas en estado solido.

« Secalcularon los valores para las constantes de estabilidad termodinimica de los dos complejos
consecutivos propuestos, resultando ser de 7.1x10~ (£ 3x10-5) M para la especie Fe(S;04)* y
7.4x10-4 (+ 1x10-5) M para 1a especie Fe(S;05),". Los coeficientes de absortividad calculados
para los complejos Fe(S,04)* y Fe(S,0,), en disolucidn, resultaron ser considerablemente
mas grandes que el publicado para la especie en disolucion acuosa. Este resultado sugiere que
el sistema en el medio de reaccion, DMSO-éter corona, podra ser empleado para la
optimizacion de los métodos analiticos, donde se utiliza €l complejo Fe(lll)-tiosulfato para
determinar trazas de Cu(II) en muestras biologicas.

* Los resultados experimentales obtenidos en el estudio cinético no permiten determinar el
mecanismo formal por el que procede la reaccion. Hace falta realizar otro tipo de experimentos
para completar el estudio, tales como, la cinética de la formacion de las especies.

o La caracterizacion de las especies Fe(lll)-tiosuifato como analdgos del sitio activo de las
Rubredoxinas, no esta completa con los estudios realizados en este trabajo de tesis, falta una
parte importante como lo son el estudio electroquimico y el estudio de la actividad catalitica en
procesos de transferencia de electrones.

«  Adicionalmente, hasta Jo que sabemos, es el primer estudio cinético de este tipo de sistemas que
se realiza en un medio supramolecular de estas caracteristicas.
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8 Apéndice

8.1 Cdleulo de lns constantes de equilibrio por el método de la isoterma de enlace

Si definimos una serie de equilibrios donde interactian dos especies quimicas, S que se llamara
sustrato y es aquella especie cuyas propiedades fisicas o quimicas son experimentalmente
observadas y L, a la que se denominara como Jigante y es la especie cuya concentracion es la
variable independiente. Estas dos especies forman otra especie quimica independiente (SL) que
se conocera como complejo. Se define una constante de equilibrio, que esta asociada a ellos,
mediante el producto de sus concentraciones, como se muestra a continuacion:

§+L ==L K,,:M
I

(s1£]

SL+L == 3SL, K =~—-[SL’]2
[s]z]

Los términos que estdn en los paréntesis representan a las concentraciones molares en el
equilibrio. Cualquier complejo S;L, se puede formar de esta manera y al igual que en los casos
anteriores, se puede escribir un equilibrio y asociar una constante que se llamara constanite toral
de enlace

[SuL,]
(ST(Lr
Si se tiene una disolucion que contiene al sustrato (S) en presencia del ligante (L) y es
posible medir una propiedad Y de la disolucién, en funcion de la concentracion del ligante total
(Lt), el sistema se puede describir a través de dos relaciones funcionales, a saber:
Iy Yi=/f(L} m) donde [L]i es la concentracion de ligante libre
(2)  Ltj=g(L]i, Ay) correspondiente a Ltj. mj y A son pardmetros.

mS 4oL =" S_L, Bo=

La ecuacién ! respresenta una forma de una isotema de enlace. Los parametros, que
incluyen las constantes de equilibrio del sistema que se estudia, son estimados a partir de un grupo
de datos (de Yi como funcién de Lt;) resolviendo la ecuacion 1 algebraicamente, gréficamente o
por andlisis de regresion no lineal. Los métodos utilizados varian de acuerdo con Ia propiedad
fisica o quimica que se mide y con la forma funcional de la ecuacion 1. Para una revision mis
extensa existen en la literatura extraordinarios tratados sobre este tema.f63-71)

El el libro de K.A. Connors, Binding Constants,5® realizan el tratamiento por este
método, en donde la propiedad fisica a medir es la absorcién de radiacion electrmagnética en la
region UV-vis (A, absorbancia) para el caso de complejos con estequiometria 1:1, e introducen la
forma de abordar complejos de mayor orden.

ESTA TESS KO meRt
SAUR BE LA BLIBTEC



Apéndice

Se van a desarrollar las formas funcionales de las ecuaciones | y 2, para el caso en donde se
presentan los complejos sucesivos con estequiometrias 1:1 y 1:2; de forma aniloga.

Se definen las constantes sucesivas para la formacién de los complejos con
estequiometrias 1:1y 1:2, como:

SL SL,
ﬂ11=K11:.[ESTL]] ﬂ12=K11K12=f[Sﬁ
Ecuacion (3) Ecuacién (4)

Para una concentracion St de sustrato, en ausencia de ligante, la absorbancia de la
disolucidn es igual a:

Ay =gsb§, )

En presencia de una concentracion dada de ligante Lt y a la misma concentracién de
sustrato S, la absorbancia total esta dada por:

Ap= b[S] +g(b[L] +€1)b[SL] + £),b[SL;] ©)

El balance de masa para las dos especies iniciales S y L son:
St={$] + [SL] +{SL,] O
Ly=[L] +[SL] +2[SL;) ®)

Introduciendo los valores correspondientes para [S] y [L], tomados de las ecuaciones 7 y
8, en la ecuacion 6 llegamos a:

A= esbSt + EL]JLI + AE]]b[SL] + AElzb[SLzl 9)
en donde se ha definido:
Aeyy =€) -8s-6f, Y Aepp =6y -E5-EL

Como los experimentos de este tipo se llevan a cabo midiendo la absorbancia de una
disolucién contra una mezcla de la referencia, que contiene al ligante (en realidad contiene a todas
las especies del medio de reaccion que no interesa evaluar y que no interfieren) con la misma
concentracion Lt, podemos restarle a la ecuacion 9 el término g1 bLy, quedando asi:

Ap=eebSt + Agy b[SL] + Aejab[SL,] (10)
Ahora se define:
AA= Ao-Ap = Agyb[SL] + Agy;3b{SE;] (1)
y utilizando las relaciones dadas por las ecuaciones 3 y 4, se obtiene:

AA= Agy1bB)[S)[L] + Aey,bB ) (S](L)? (12)
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A partir del balance de masa para cl sustrato, ecuacién 7, se puede obtener la relacién:
[S1=StA(1+By[L}+PBylL) (13}

Sustituyendo la ecuacion 11 en la 10, se llega a la relacian funcional que representa a la
isoterma de enlace 1:

- SI(AE,,[?,,[L]'*'AL‘,:/JD[L]:
‘*ﬁn[l‘]+ﬁu[[‘]:
Ecuacién 14
en donde se ha supuesto que la longitud de paso dptico (b) esigual a | cm.
A partir de la ecuacion del balance de masa (8) para el ligante, podemos obtener la
refacion funcional que representa a 2, al sustituir los correspondientes valores para {SL] y {SL;],

tomados de 3 y 4, resulta:

+ S,(/i“[L]+2ﬂ,2[L]2
1+ﬂn[L]+pu[L]2
Ecuacién 15

L=[t]

Al sustituir S por la concentracién de Fe(DMSO)g3* y L por la concentracion del jon
tiosulfato (8,042"), las relaciones anteriores se aplican al sistema que se ha estudiado en esta tesis
y la dependencia de la diferencia de la absorbancia en funcion de la concentracion del ion
tiosulfato ofrece una forma de conocer las constantes de los equilibrios involucrados.

Vale la pena aclarar que la relacion funcional es con respecto a la concentracion de ligante
libre, esto es el ion tiosulfato libre y en equilibrio [S;03]%, la cual no se conace a priori, pero se
puede obtener con la ecuacion 15.

Si se utiliza un método de regresion no linea! para evaluar tos pardmetros, es necesario
incluir en el proceso de iteracion esta relacion, debido a que también depende de las constantes de
equitibrio. Para ello, hay que transformar Ja ecuacion 15 en una forma explicita, dependiente de la
concentracion del ligante total (Lq). Una manera de hacer la aproximacion es a través de la
expansion de la ecuacion 15 en una serie de Taylor,

' gLy 2 donde: g(Lt) es laecuacion 15y g'(Lt) y g"(Lt)
Li=gll)+g (Lx)([L]‘LI)’fT([L]‘Lt) es la primera y la segunda derivada
respectivamente.
Ecuacién 16
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Si se calcula |2 primera derivada de la ecuacion 15 y se trunca la relacion 16 en el segundo
término, se puede obtener una relacion explicita que es de la siguiente forma:

1, Sy(Brty +2Bsoli)
=L, - (StiP1tt 125t
M=t 1+Bydy +Brl d

Ecuacion 17

glL)=1+ Si(By1+4Brly +BuBrok)

en donde: 5
(1+Byy +Bral)
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8.2 Modelo cinético y dependencia de Ia kpps

El esquema de reaccion para la oxidacion de especies simples, en donde se mvolucm la formacion
de dos intermediarios labiles, es el siguiente:

kq ko
Fe + L —_— Fel —_— FeLz

Ky 2
* lka 1"4
P P P

Esquema |

" Se ha simplificado la notacion, Fe = Fe(DMSO)¢3* , L = S,032 , FeL y FeL; estos
isltimos son los posibles complejos intermediarios con estequiometrias 1:1 y 1:2 y P = productos.
Ademas, en el esquema se hacen las siguientes suposiciones: i) la especie inicial fibre
[Fe(DMSO)s]** no reacciona directamente para formar los productos a través, por ejemplo, de un
intermediario de esfera externa ii) el proceso no est limitado por la descomposicion del ligante
debido a otra reaccion y iii) la velocidad del proceso de formacion de las especies es muchos
mayor que la velocidad del proceso de descomposicion hacia productos (ki>>k; y ky>>k,) y con
ello podemos suponer que se encuentran en equilibrio.

Asi, la vetocidad del proceso esta representada por la ecuacion:

vr = ki{FeL]+ kj[Fel,) m

al sustituir [FeL] y [FeL), de acuerdo con los equilibrios de formacién, similares a los descritos
en el apéndice 8.1, se llega a:

wr =l L]kl FeLT Fer"T”’,}L[]L]——"jT[L‘]i ®
Ky ="3.3||[L]+"‘4ﬁ12[L]2 )
T pult]palL]

y por tanto;
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Se puede observar que la ky presenta la misma forma funcional que la ecuacién del
isoterma de enlace deducida en el apéndice 8.1, no obstante, utilizar los valores de kg presenta la
ventaja que se puede aproximar los parametros iniciales de una mejor forma a partir del
conocimiento dal sistema en estudio,

* Quitando la restriccién de que la especie inicial no reacciona directamente para formar
productos, el esquema de reaccion queda como:

k1 k2
Fe + L -  Fal ] Fel,

K1 2
lko lk:, lk.,
p

o] P

Esquema ll

Entonces la velocidad del proceso depende de tres factores:
vy = k,[FeJL)+ k[FeL]+k,[FeL,] @)
y a] sustituir [Fe), [FeL] y (FeL,] por sus respectivas relaciones, se llega a:

o o ks L]+ ke (LT
1+ﬂ|1[L]+ﬂ|z[L}2

vr = k[FellL]+ kB [Fel L]+ ko[ FE LT =

ko +hf ) [L]+ KBy (L
1+ pufL]+AalL}

por tanto: k,

(5)

Las ecuaciones 3 y 5 son cinéticamente indistinguibles y para decidirse por uno de los dos
esquemas de reaccion, se requiere conocer otro tipo de informacion quimica, siendo de las mas
utiles las correlaciones estructura -reactividad.”

A pesar del inconveniente anterior, comparando los resultados obtenidos con otros
métodos (por ejemplo espectroscopias UV-vis, RMN, etc.), €l método cinético resulta de gran
utilidad para corroborar algunas hipdtesis u observaciones sobre el sistema que se estudio.
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