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Abreviaturas 

A,, = absorbancia inicial 

.\ = absorbancia al tiempo t 

A.,= absorbancia a tiempo infinito 

P = constante de enlace total 
).. = longitud de onda 
µ = fuerza iónica 
DMSO = dimetilsulfóxido 
DMF. = dimetilformamida 
CH3CN = acetonitrilo 
MeOH = metano! 
Rb = Rubredoxina 
Rbox = Rubredoxina oxidada (Fe(Ill)) 

Fd = Ferredoxina 
HiPIP =Proteínas de hierro y azufre de alto potencial 
SR"= tiolato (R =grupo alifatico o arómatico) 
RSSR = Disulfuro 
PhOH=Fenol 
PhO" = fenolato 
PhSH = tiofenol 
PhS" = tiofenolato 
S2·o-xyl = o-xilen-«,a'-ditiolato 
(XC6H~S)2 = ditiolato sustituido con el grupo X 

IR =infrarrojo 
UV -vis = ultravioleta • visible 
RMN-H1 =Resonancia magnética nuclear del protón 
SCE =electrodo estándar de calomel 
k = constante de velocidad 
koós = constante de velocidad observada 

K = conS1ante de equilibrio 
M=molaridad 
nm =nanómetros (lxlo·9 metros) 
s =segundos 
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l Resumen 
En este tnbajo de tesis se ha estudiado a las especies que se forman en disolución cuando 
interaccionan el Fc(Jll) y el ion tiosulfato, utilizando un medio de reacción supramolecular. Este 
medio em constituido por el dimetilsulfóxido (DMSO) y el éter corona 18-6; esta última especie, 

tiene la capacidad de encapsular iones metálicos y así, se solubllizan diversu sales en disolventes 
orgánicos. 

El estudio de las especies en disolución se dividió en tres partes: 

i) un estudio cualitativo utilizando como disolvente al DMSO 

ü) el cálculo de las constantes de equilibrio en un medio de disolución compuesto 

por el DMSO y el éter corona 18-6 
iii) el estudio cinético del sistema de reacción Fe(Hl) - tiosulfato, en éste último 

medio. 

En la primera parte, se encontró que el espectro electrónico de las especies responsables de 

la coloración rojo-violeta, presenta dos bandas de absorción ubicadas en 308 run y 550 nm, 
características de los compuestos Fe(lll)-tiolatos, la seguoda banda se asigna a una transferencia 

de carga muy intensa debida al enlace Fe-S. En ·comparación con el espectro electrónico informado 

previamente para la especie en agua, en DMSO hay un desplazamiento de la banda ubicada en 525 
nm hacia SSO nm, debido a la influencia del disolvente y además, los coeficientes de absortividad 
molar (&) calculados son considerablemente mayores. Las características del espectro electrónico 

no se ven modificadas debido a la adición del éter corona 18-6 al medio de reacción. 

En la segunda parte se utilizó el método de Ja isoterma de e11/ace, para evaluar las constantes 
de equilibrio de las especies formadas en disolución. Se encontraron suficientes evidencias de la 

formación de dos especies con estequiometrias 1:1 y 1:2, cuando se hacen reaccionar el Fe(lll) y el 

tiosulfato en éste medio. Se calcularon las constantes de equilibrio correspondientes a la formación 

de dos complejos sucesivos, mediante el ajuste de regresión no lineal a los datos experimentales. 
En la última parte se dan a conocer los resultados del estudio cinético, en el cual se encontró 

que la estabilidad de las especies formadas en este medio de reacción, es mucho mayor que en 

agua. Sin embargo, no se pudo elucidar el mecanismo del proceso de formación y descomposición 

de las especies, debido a que la formación de las especies es muy rápida y por la descomposición 
del ion tiosulfato en concentraciones pequeñas("' lxJ0-4M). 

El proceso de reacción no se ve afectado por la presencia de oxígeno molecular, a diferencia 

de los procesos de oxidación de tioles, catalizados por iones metálicos como el Fc(Jll). Parte de 

Jos resultados obtenidos en el estudio cinético, fueron utilizados como un segundo método, para 

corroborar los Yalores de las constantes de formación calculados con el método de la isoterma de 

enlace. En ambos estudios se utilizó la espectroscopia de absorción electrónica en Ja región UV­
,;s, para seguir la reacción. 



2 Introducción 

La primera evidencia de un intennediario en Ja oxidación de compuestos organo-azufrados (tioles 
o mercaptanos) por Fe(lll) proviene de 1879.30 Desde entonces, se han estudiado muchos de estos 
intermediarios debido a, dos propositos: i) modelar sitios activos de proteínas de hierro y azufre, 
metaloprotelnas aisladas y caracterizadas a finales de Jos años sesentas y que están involucradas en 
diversos procesos biológicos como la tranferencia electrónica en Ja cadena respiratoria<1''l y ii) 
estudiar el papel que desempeBan en la oxidación catalltica de los tioles.<"-60> 

En Jos procesos de oxidación de Ja especie iónica s2o32· (tiosulfato) en presencia de Fe(lll) 
en disolución acuosa, se observa la formación de un intennediario inestable de color rojo-violeta 
que se decolora gradualmente, es<a transformación se parece a Ja oxidación de Jos tiolcs. En 1952, 
F.M. Page estudió Ja reacción entre el s2o/· y el Fe3+ en disolución acuosa y se dió cuema de la 
semejanza antes mencionada, al compararlo con el proceso cuando el tiol oxidado es de cisteina." 
El sistema Fe(Ill)·tiosulfato ha sido estudiado, sobre todo durante Ja primera mitad del siglo XX, 
debido a su valor como técnica análitica, actualmente se utiliza como prueba a Ja gota para 
detectar trazas de Fe(llI)6' y en algunos procesos automátizados para detectar trazas de Cu(II) en 
muestras biológicas.<OU7l Sin embargo, no hay un estudio confiable acerca de la naturaleza de la(s) 
especie(s) que se fonna(n) y el único disolvente en que se ha estudiado es agua.<38-W> 

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 más interesantes son una serie 
de trabajos de C.Glidewell, donde se sustituyen los tioles por tiosulfato para formar compuestos 
análogos a Jos ésteres de Roussin. «1 .. 3> 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 reacción diferentes al agua, tales como DMSO, DMF y CHJCN, en donde 
los compuestos de Fe(lll) con tiolatos orgánicos se han estabilizado y caracterizado. 

En Ja siguiente sección se abordará más ampliamente Jos aspectos relacionados con las 
propiedades químicas y espectrales de las especies de Fe(llI) con tíolatos orgánicos, así como las 
caracteristicas por las cuales los complejos resultantes, son considerados amilogos sintéticos de 
sitios activos de las proteinas de hierro y azufre. Se revisarán, las propiedades quimicas del ion 
tiosu!fato y su importancia biológica, además de su comportamiento cinético en las reacciones de 
oxidación con diferentes especies. 

2 



3 Antecedentes 

.1.1 Proteínas de hierro y tJU<{re. 
El hierro es el metAI más abundante sobre la Tierra, por lo que no es sorprendente encontrarlo en 
muchas proteínas y enzimas nativas. El hierro es incorporado a estos sistemas en dos fonnas 
básicas: 1) como proteinas de hierro que no contienen al grupo heme y 2) proteínas y enzimas que 

contienen al grupo hemo. Dentro del primer grupo se encuentran las llamadas protelnas de hierro 
y azufre del tipa no hemo; este grupo de metaloenzimas está ampliamente distribuido en la 
Naturaleza y se encuentran en organismos aeróbicos, anaérobicos y fotosintéticos, tales como, 

bacterias, hongos y algas; así como en algunos organismos superiores, por ejemplo: las plantas y 

los manúferos. Dentro de sus funciones biológicas se encuentran la participación en la síntesis del 

ATP, el desprendimiento de hidrógeno y la transferencia electrónica en la cadena respiratoria en 
las rnitocondrias. Las proteínas de hierro y azufre en la fotosíntesis funcionan como acarreadores 
de electrones. Cl ·ll 

En las metaloenzimas de Fe y S, del tipo no heme, el átomo de hierro está enlazado a los 

ligantes azufrados, nonnalmente residuos de cisteína de la cadena peptldica y también, con 
excepción de la Rubredorino, a algunos iones sulfuro lábiles. Las unidades estructurales básicas de 

estas metaloproteinas se presentan a continuación: 

~· 
1 

Cys-S 11" Fe"-.. 
J 5-Cys 

Cys-S'-. ,., S '•, /S-Cys 
Fe' 'Fe 

C¡·s·S/ '\ S; '\_S-Cys 

5-Cys 

Rthredoxila Ferredoxina 

Rb Fd 

Fig • .1.1 Esrructuras para los tres tipos de sitios activos en las proteú1as de hie"o y azufre. 
•HiPIP (/1igh pate111ia/ /ron protein) Proteú1as de hierro y auifre de alto potencia/. 

La propiedad fisicoqulmica más sobresaliente de estas metaloenzimas es su potencial de 
oxido-reducción pequeflo, que les permite funcionar con facilidad como aceptar y donador de 

electrones y esto ayuda a explicar algunas de las funciones fisiológicas que desempeñan. Nuestro 

. principal intéres esta dirigido hacia los análogos de Rubredorinas, por lo que se hablará 

brevemente acerca de estas metaloproteínas y sus análogos sintéticos. 



J.1.1 Síntesis de comp11tstos análogos de /a Rubrdoxina (Rb). 
Las R11bredoxi11as son algunas de las metaloenzimas más simples; tienen un átomo de hierro que 

está coordinado a cuatro ligantes azufrados equivalentes, distribuidos en una geometria 
aproximadamente tetraédrica. Se aislan a partir de diversas bacterias, tanto aeróbicas, como 
anaeróbicas y tienen pesos moleculares pequeños, en la mayoria de los casos (" 6000 daltons), 
como se muestra en la siguiente tabla: 

Tabla J.l. Propiedades ck algunas Rubredoxinas que ha11 sido aisladas de bacterias CH.JI) 

Qrga11ismos Anaeróbios Peso Molecular (daltons) E¡,z vs SCE {Volts) 

C/ostridium parteuria1111m 6000 -0.30 
Desu!fovibrio gigas 7900 -0.24 
Desu!fovibrio acetoxidallS 5800 -0.29 

Organismos Aerobios 
Pseudomonas 0/eovorans 19500 -0.28 

Desde la primera publicación acerca de la estructura del centro activo de la Rubredoxina 

oxidada del C. pasteurianum en 1969, se emprendió la búsqueda de compuestos análogos 
sintéticos, para la unidad [Fe1'1(S-Cis)4] de esta protelna. Según R.Holm, estos compuestos 

análogos deben cumplir con los siguientes requisitos: i) tener un peso molecular relativamente 
pequeño, ii) preferentemente debe aislarse en forma cristalina y iii) su composición, tipo de 
liganles, estructura y grado(s) de oxidación deben corresponder a la de los sitios activos de las 
metaloenzi!l1llS que se quiere imitar. Además, se supone que estos análogos no pueden reproducir 

completamente las propiedades del medio ambiente inmediato, asi como las correspondientes a la 
matriz protéica. C•·7l 

La importancia de modelar estos sitios activos se explica por las potenciales capacidades que 

presentan los compuestos análogos, por ejemplo, se pueden introducir en la matriz protéica de una 

apoproteina y se puede regenerar la actividad catalitica de la metaloenzima nativa. No obstante, la 
propiedad más interesante, es que son catalizadores potenciales en los procesos de transferencia 
electrónica, hidrogenación de olefinas, oxidación de tioles y reducción electrolitica del C02.C2-<l 

En 1975, la síntesis del Fe111(Si-o-xyl)2 fue informada por el grupo de Holm como un 

análogo estructural para la Rubredoxina oxidada (Rd0x). El método de síntesis consistió en 

preparar al complejo Fe11(S2-o-xyl)2 y someterlo posteriormente, a una oxidación controlade. • 

Posteriormente, varios grupos de investigación realizaron numerosos intentos para obtener otros 

complejos relativamente estables del tipo [Fe'11(S~)¡-, con ligantes monodentados, pero 

resultaron infructuosos. 
Fue hasta 1982, que M.Millar y S. Koch diseñaron una nueva ruta de síntesis que requiere 

de ligantes tiolato muy voluminosos que bloquean completamente al Fe (Ill). Este es el 
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primer ejemplo de una ruta direcl& de síntesis para obtener analógos estruc;turales de Rb0 x'· Un 
llilo de3pllés, se dió a conocer una nueva ruta sintética para obtener éstos compuestos, basada en 

un inten:arilio de ligantes. Fue diseñada simultáneamente por dos grupos de investigación, 
encabezados por Millar y Koch en los Estados Unidos•• y Yanada y colaboradores, en Japón". 

Los reactivos de partida son diferentes en cada caso, los primeros autores utiliz.aron Ja siguiente 
rucción, 

CFeWCOPh)J• + 4RSH __. [Feill(SR)4)" + 4PhOH 

La sustitución de ligantes se puede llevar a cabo con el tetrafenolato de hierro (Ill) debido a 
que: i) los ligantes fenolato estabilizan el estado de oxidación de Fe(III), ii) el potencial redox de fa 

especie inicial es muy negativo (-1.3 V vs SCE), si se compara con el potencial de [FeCIJº (-0.08 

V vs SCE) que es la especie formada por el FeCJ3 en disolución y iii) el hierro tiene gran afinidad 

por el azufre, lo que favorece la formación del enlace Fe-$, con respecto a la ligadura F<H>. 
Por su parte, el grupo japonés llevó a cabo la sustitución mediante la siguiente ruta, 

!XC0H<S)2 ) 

o-XIJar-a,a'-ditlOI [Fe(SC6H4X)4r ; X=H, CH3• 

En ambos casos se utilizan disolventes apróticos DMSO, DMF y CH3CN, para sintetizar los 

compejos de Fe y tioles, debido a que son inestables en disolventes tales como: agua, metanol o 

etanol. 
Estas rutas son quizás las mAs fructíferas, en cuanto al número de compuestos que se han 

obtenido; aunque se intentaron rutas alternativas, sobre todo por la dificultad para aislar los 
compuestos puros. En la mayoría de los trabajos publicados se realizan los estudios en disolución, 
sin aislar n las especies. •2 

La dificultad que presenta aislar a los complejos [Fe(SR)4]·, reside en la tendencia que 

manifiestan hacia las reacciones de oligomerización y/o reacciones de autorreducción que 

producen Fe(Il) y RSSR. 13 Por ejemplo, la reacción de FeCl3 con alcanotioles en MeOH, produce 

un precipitado insoluble, que tiene la fórmula empírica Fe(SR)J y cuando se adiciona etanol a una 

disolución de [Fe111(SR)4]" en DMF, donde R= alquilo, produce una cantidad considerable de un 

material verde, muy insoluble que probablemente es el oligómero [Fe(SRlJJ,.' Bajo otras 
condiciones, el intenso color rojo-violeta que se obseiva en la formación de los análo~os de la Rb 

se pierde; un comportamiento que es característico de la reacción redox interna, 

FelfJ(SR) __. Fe(ll) + l/2RSSR 

s 



J.1.2 Propiedluks de los compuestos análogos de la Rubredoxina. 
Para el e.1udio y caracterización de los compuestos análogos a los sitios activos de Rubredo:rina 

se han utilizado diversas técnicas espectroscópicas (absorción de luz polarizada, dicroismo circular 

(DC): dicroismo circular magnético (DCM), resonancia paramagnética electrónica (RPE), 

Móssbauer, Raman y uv.,;s¡t4 y técnicas electroquimicas, así como análisis estructurales 
mediante la difracción de rayos X de monocristal. De todas ellas, Ja más accesible es la 

espectroscopia electrónica en Ja región UV-,is y es una de las técnicas más utilizadas para estudiar 

a estos sistemas. 
El espectro de absorción electrónico de la Rubredoxina oxidada se caracteriza por que tiene 

una serie de bandas intensas debido a transiciones electrónicas de transferencia de carga en la 

región UV-\is.(e = 5000-10000 M"1cm·l¡. Muchas de las propiedades espectrales se pueden 

explicar en termines del comportamiento del ion Fe(lll), en presencia de un campo de Jigantes 

tetraédñco, que produce un desdoblamiento caracteristico de Jos niveles energéticos de Jos 
orbitales d del ion metálico," como se observa en la figura 3.2. 

ion 
lmrc 

' 

-1 
IODq 

_L 
------::> 

prrtarhación por un CamJX> 
de Jlgantc1 tttr.Wdrko 

e (d,,2.y2, 11,2) 

FigJ.2 
Diagrama simplificado del desdoblamielllo de los 
nil'e/es energéticos de los orbitales d. para 1111 campo 
de ligames tetraédrica. 

Para un ambiente tetraédrico alrededor de los iones de Ja primera serie de metales de 

transición, el Dq o 11, 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 

espín. Por otra parte, de acuerdo al diagrama de desdoblamiento para un ion ds. en un campo 

tetraédrico, como el que se muestra en Ja figura 3.3, no se espera que aparezcan bandas intensas 
debidas a transiciones d-d, ya que éstas son prohibidas por espín. c9.16J 

Fig. J.J 
Diagrama de desdoblamiento de estados para 
un io11 tP en un campo tetraédrico. 

4o~4At,4E 
4r2 

4rt 

65 ------- 6At 

Dq ·········-~ 
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El espectro electrónico de tos centros [Fe1ll(SR)4]" de las proteínas y de los compuestos 
análogos, presenta rasgos característicos que están relacionados con la estructura de la unidad 
central [FeS4), como se puede obseM1r en la tabla 3.2. Se han llevado a cabo diversos estudios, 
tanto teóricos, como experimentales, que relacionan la geometria y la estructura electrónica en las 
Rb's y sus compuestos análogos; para una mayor información se recomienda consultar las fuentes 
originales." 

Tabla J.2. Propiedades del espectro de absorció11 electrónica en la región 

Ul'-vis para los compuestos análogos sintéticos de Rbor· 

Compuesto Disolvente Longitud de onda nm (s,M"cm·) 

(El4N)[Fc<SMe)41 OMF 277(6200) 1nu1200> 489(6500) 

ll~"'•"il'~stt)4l DMF 214(4400) 356(10000) 496(5900) 

{Ph4Pl!F<(S·•·1')4] DMF 190(4200) 357(921).)) lOO(>lOO) 

lfc(S-t·Bu),lª DMF 306(-4.SOO) lS8t9000• ~S(4BOO) 

¡r~scn1Ph>4(ª DMF )57tlll'IMI 498(6000:) 

{F<(SCH(Ph)Cll,)4¡" a DMF 362(11'00) 500(6400) 

(Fc(S-p-.lol)4fª CH3CN '64(1100) !40(6900) 

!Ph4Pl!F<(Sl'hl41 DMF 342(18000) 387 (12400) H6(10000) 

(Et.N)lfc(S·2.3),6-Mc4C6H)4) c113CN 29S(l<4300) 344(6l!IO) 4'0(7230) 

{Ph4Pl!F<(S·2.4,6+P,JC6U,>4! CH3CN 11&(11300) 347{at70) <470(12$00) 

!'14Nl!f<(S,-")IJ¡] DMF JS4(7BSO} 487(>400) 640()6000) 

feCt3 • l-C)-s-Thr·Val-C)'l-OMc DMSO 350(4700) 49'(3100) 

Rd0X (CloUridnu11 po1tnrton11m) n,o JB.0(10900) 490('900) !6~-4000) 

ªgenerado solamente en d1so/uc1ón y no se ha aislado. 
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Se cree que la principal función de las Rubredoxinas es servir como una especie 
intermediaria en la transferencia de electrones'; por ejemplo en las Pseudomo11as olevorans es 
parte de un complejo enzimático que cataliza ta ro-hidroxilación de los alcanos y de los ácidos 
grasos, pero se desconoce cual es la función fisiológica que desempeña en las bacterias · 
anaeróbicas.17 El potencial de reducción de estas proteínas es aproximadamente igual a -0.3 V, 
con respecto al electrodo de calomel saturado (vs SCE), este valor es mucho menor que para el 
par (Fe3+1Fe2+¡ en disolución acuosa (+-0.53 V vs SCE). En alguna medida este desplazamineto 
del potencial de redox hacia valores más negátivos, puede atribuirse a la coordinación de cuatro 
residuos cargados negativamente, esto parece ser un factor estabilizante intrínseco del ión férrico 
con respecto al ferroso, ya que debido a la coordinación de los iones tiolato, el Fe(JIJ) se vuelve 
un agente menos oxidante y por tanto más 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 metálicos con cargas grandes. No obstante, existe un doble 
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efecto, debido a que los tiolatos son agentes reductores potenciales y pueden panicipar en la 

redución del Fe(III). 
Otros compuestos análogos relevantes son aquellos que tienen cadenas peptídicas como 

ligantes. El desarrollo ha sido casi paralelo al de los análogos anteriores; en 1977, el equipo de 

G.Christou informó acerca de la sintesis en disolución, del primer modelo con ligantes peptidicos 

de la forma oxidada de la Rubredoxina (Rb0.J 18 El diseño de rutas sintéticas más eficientes lo han 
realizado A Nakamura y N.Ueyama,19 quienes prácticamente son los únicos que han continuado 
trabajando con este tipo de modelos, tanto a nivel teórico, como experimental.!""º 

3.2 Propiedades qt1fmicas del ion tiosulfato. 
La familia de los oxianiones de azufre es particularmente variada y contiene especies químicamente 

activas, tales como el sulfito, ditionito, peroxidisulfato y tiosulfato-" 

so,>-
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Fig.3.J Oxianlones de n:ufre. 
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El ion tiosulfato tiene propiedades quimicas muy diversas y es una especie útil para ilustrar 

muchos conceptos de reactividad en química básica, tales como reacciones de precipitación, de 

formación de complejos y procesos redox. Al igual que muchos otros compuestos de azufre, el ion 

tiosulfato juega un papel importante, tanto a nivel industrial como biológico.<2n41 

El ion tiosulfato forma complejos estables con algunos iones metálicos, tales como, Hg(II) 

(lag P2 = 29.9), Pd(II) y Pt(II) (log p4 = 35 y 43.7, respectivamente) y en medios de reacción 

alcalinos puede disolver sales de Cu(I), Ag(I), Hg(II) y Pb(II). Es usualmente unidcntado y se 

coordina a través de azufre (-S) como ocurre en distintos complejos [Hg(Sp3¡2¡2·, 

[(NH3)5Co(S203)]+, [Cu(Sp3)i]
3·, [Ag(S20 3)]3·, [Au(Sp3)2]

3", [Pt(Sp3)4]
6" y 

[MI..(S20 3)]"+ (M= Co(II), Co(III), Ni(II); L= ligante donador por nitrogeno). 25 



Área 
Tecnología 

Industria 

Farmaccútica 

Im·estigación 

Tabla J.J Pri11cipa/es aplicaciones del tiosul/ato. 

Aplicació11 
En el proa:so de mdado 
fotográfico, se utiliza como 
fijador. 

En la manufactura de papel. 
Se utiliza como agente 
ncuualizaote de compuestos 
de cloro. 

Antiinllamatorios, fungicidas. 
y para tratamiento de artritis, 
tuberculosis y lepra 

Metabolismo de tiobactcrias y 
función biológica. 

Fu1uiame1110 
El m'Clado de una película puede ilustrarse 
como: AgBr + m-clador __. Ag + Br· + 
re\'Clador oxidado. El tiosulfato C\ita el 
oscurecimiento de la película pro•ix:ado por 
hologcnuros de plata residuales. al formar 
complejos solubles de plata. 

Los compuestos de cloro son utilizados como 
blanqueadores en la manufactura de papel. Una 
de las reacioncs en que intcnicnc l'.:11..iosulfato 

es: HOCI + 25203 2- --> c1· + S406 2- +OH" 

Disoluciones acuOSéls de tiosulfato con ácido 
salicilico, son cfect.i\'as para tratar la infección 
causada por el hongo Pil}rosporum orbiculare. 
Complejos metálicos con Cu(I) y Au(lll) se han 
utilizado como agentes antiinflamatorios. 
El ion tiosulfato intcf\ienc en di\'crsas rutas 
metabólicas y es parte de las fuentes de azufre 
para muchas báctcrias fototróficas. 

Recientemente. durante el desarrollo de un trabajo relacionado con las propiedades de 

compuestos de osnúo con actividad biológica. se logró aislar al primer complejo de osnúo 

enlazado a iones con tiosulfato, [NBu4b[Os02(S20 3)i], el cual tiene una estructura tetraédrica. 
que se mantiene en disolución." El complejo reacciona en presencia de una variedad de ligantes 

inorgánicos y orgánicos, pero en algunos casos, lo hace de manera no convencional. Estas 

reacciones conducen generalmenle a la obtención de nuevos compuestos de osnúo-" 

También existen compuestos en los que tiosulfato actúa como un ligante bidentado a través 
del átomo de azufre y un átomo de oxigeno, ejemplos de ellos son los isómeros cis y tra11s del 

[Pr(S203Ji]2·, [Bi(S203lJ]3• ,[Pt(S203)Cl2] y [Pt(S20 3Ji]2'. Los dalos obtenidos a partir de las 

espectroscopias Rarnan e IR, indican que en el CdS20f2H20, hay grupos puente, enlazados a 
través del átomo de azufre." 

J.Z. J Importancia biológica del tiosulfato. 

El me1abolismo del azufre en las bacterias fototróficas, tiene dos funciones principales: 
i) La asimilación de sulfato mediante su reducción, proceso necesario para la biosintesis de 

compuestos celulares que conlienen azufre y ii) la oxidación de las especies de azufre. que provee 

al organismo de electrones para que ocurra la fotosintesis. 

Las fuenles de azufre más importantes que son ulilizadas por la mayoria de las bacterias 

fototróficas. como donadores de electrones, para la fotosintesis anaeróbica son el ion sulfuro, el 

ion tiosulfato y el azufre elemental. Los citocromos y olros lransportadores de electrones como 



son las proteinas de hierro y azufre de alto potencial (HiPIP) funcionan como aceptores o como 
donadores de electrones, en la mayoría de los pasos catalizados enzimaticamente, en la ruta de 

oxidación del ion sulfuro o del tiosulfato. 
La utilización del tiosulfato es mas común en las bacterias del tipo Cliromatiaceae (bacteria 

morada que consume azufre elemental) y Rhodospiri/laceae (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 rc2cción : 

2S20/" + accptor (Ox) ~ S¡06
2• +aceptar (Red) 

los posibles aceptores de electrones para este sistema en Chromatium 1•i11osum son: la HiPIP, el 
citocromo C-552 y el flavocitocromo C-552. 

2) La desproporción de tiosulfato por acción enzimática ocurre en dos formas: 

i) En presencia de rodanasa (transferasa de cianuro y azufre a partir de iones tiosulfato) 

S20/· + CNº ""'ª"ª"' CNS" +SO/° 

ii) En presencia de la reductasa del tiosulfato, la cual reacciona con diferentes donadores de 

electrones como son la cistelna, el glutationato reducido, el ditioeritrol y otros más; la reacción 
que se lleva a cabo con el tiosulfato es, 

+ 
.s2o/· +donador de electrones (Red) ~so/·+ H2S +donador de electrones (OxJ 

(1) oxidorreductasa aceptora de tiosulfato 
(2) reductasa del tiosulfato 
APS= fosfosulfató de adenosina 
AMP= fosfato de adenosina 
ADP= difosfato de adenosina 
fosfato (PO 4 3-¡ 

Fig.J.5 Esquema de procesos catali:ados e11:imática111e11te de la oxidación 
anaeróbica de a:ufre en las bacterias/ototrójicas." 

10 



A.llleet!dentes 

3.3 Reacciones redro: que involucran especies inorgánicas y orgánicas simples. 
Muchas de las reacciones redox con los iones me1álicos o complejos melálicos simples, proceden 

por un mecanismo común, en el cual el reac1ivo inogánico u orgánico L, forma un complejo con el 
acuocalión anles de que ocurra la lransferencia de eleclrones.30 Esle mecanismo de dos elapas fue 
sugerido el siglo pasado. El patrón cinético obseivado para eslas reacciones es, 

M .. + L ~ ML"' ~Productos 
~ 

Los modelos de reacción observados, así como los cinéticos, están determinados por la 
relación entre las tres constantes involucradas. 

Normalmente resulla convenienle clasificar a las reacciones de oxidación de especies simples 

{inorgánicas y orgánicas) en dos grupos, aquellas para las cuales hay evidencia de un complejo 

inlermediario de vida media considerable y aquellas para las cuales no hay evidencia. En el primer 

grupo, es posible dislinguir enlre los casos donde la evidencia es directa (frecuenlemente 

especlrofotométrica) y casos donde la evidencia eJ indirecta (generalmente cinética). No obstanle, 

si se detecta la presencia de un complejo inlermediario, esto no prueba de manera inequívoca que 
lo sea lambién en la secuencia redox. Es muy dificil distinguir enlre un in1ermediario lransitorio, o 

que ~slá presenle en concenlraciones lan bajas que no se pueden delectar y un inlermediario en 

eslado de 1ransición, que corresponde a un mecanismo de esfera in1ema en un paso. 

La labilidad de eslas especies inlermediarias dificulla su es1udio y en pocos casos se ha 
podido aislar y caraclerizar al complejo inlermediario, un ejemplo es el proceso de oxidación del 

Tl(III) por ciertos alquenos. Comúnmenle, se detecla y se es1udia en disolución al inlermediario. 

Muchos procesos oxidalivos de especies orgánicas con hierro(lll), especialmente con liganles 

donadores por azufre (por ejemplo los tioles), involucran complejos transitorios que pueden 
obseivarse y caracterizarse espectroscópicamenle. 

Tabla 3.4 Intermediarios en oxidaciones con acuocationes de especies inorgánicas y orgánicas 
simples." 

Evidencia del intermediario No hay e11idencia 
Otidante E!!rectroíotométrica Cinética del intem1ed1ano 

TI Ill Hipofosfilo hipofosfilo catecol 
ácido oxálico cicloalquenos 

Mn111 ácido hidrazóico bromuro hidroxilamina 
hidroguinona alcoholes 

Fc111 tiosutfato sulfilo hidrazina 
cistcina catecol acctolna 

cJU cloruro peróxido de hidrógeno tiocianato 
ácido málico a.-amino.i.cidos tiourca 

ce IV hipofosfito bromuro bcnzaldehfdo 
ácido acético glicerol ácido láctico 

11 



Todos estos estudios se han llevado a cabo en medio acuoso y comúnmente hay dos 
complicaciones al aplicar el anilisis cinético anterior : i) La mayoria de los acuocationes que 
actúan como oxidantes, por ejemplo CeH, Fel+, Co3+, Mnl+ y Tl3+ son ácidos, de manera que se 

debe tomar en cuenta el rápido equilibrio que se establece entre las siguientes especies, 
M"+.,-->M(OH) <n-t)+ac + H+,,. 

ii) Muchos de los acuocationes que actúan como oxidantes o reductores lo hacen 
intercambiando solamente un electrón, ntientras que la mayoria de los sustratos orgánicos e 

inorgánicos, requieren dos electrones. En tales circunstancias, Ja reacción inicial producirá 
radicales libres muy reactivos, que complican el mecanismo y el estudio cinético de la reacción. 

J.J.J. Cinética y mecanismos de reacción 1/e/ ion tiosu/falo en reacciones redo."C. 

El tiosulfato es uno de los oxianiones de azufre químicamente más áctivo y al contrario del sulfato, 
éste tiene una quintica redox muy extensa. No obstante que ha habido numerosos estudios 

mecanísticos de estas reacciones, en medio acuoso, mucho queda por aprender acerca de los 

intennediarios que contienen azufre y sobre su componamiento en otros disolventes. 

Se ha encontrado que la oxidación del tiosulfato, ocasionada por los iones metálicos o 
algunos complejos metálicos, procede en dos fonnas: i) a través de la fonnación de complejos 

intennediarios metal-tiosulfato, que ocurre antes de una transferencia electrónica irreversible y ii) 
con la transferencia electrónica, sin que suceda algún cambio en la esfera de coordinación del 

metal. Este último mecanismo es característico de la oxidación para complejos inenes a la 

sustitución.32 

En los estudios en que aparece un intermediario de esfera interna, se han utilizado especies 

iónicas oxidantes tales como: [Ag(OH)4]", Fe(lll), Cr(VI). [Au(NH3)4]l+, [AuCl4]". 

[Os04(0H)i]2", [Cu(NH3)4]2+ y Cu(Ilj.<JJ-J9l En todos estos casos, se ha encontrado que la 

coordinación del s2o32- precede al proceso redox pero, hay diversas variantes en el mecanismo 

propuesto. Todos los estudios anteriores coinciden en que el producto principal fonnado por la 

oxidación del tiosulfato, es el ion tetrationato (S40i"J y solamente, en casos donde el medio es 
fuenemente alcalino, se producen iones sulfato y polisulfuros-" 

Un intennediario interesante es el que se ha propuesto para la especie con Cu(JJ)," ya que 

en muchos de los estudios aparece como catalizador de algunas reacciones y no se detalla más 

acerca del tipo de especies que se fonnan. La actividad catalítica del cobre (11) se explica 

frecuentemente, asuntiendo que en el ion Cu(II) ocurre una reducción rápida, favorecida por el ion 

tiosulfato y se obtiene Cu(I). seguido de una rápida oxidación del ntismo: 

2 S2o/- + 2 Cu2• -->2 cu•+ S40i" 
2cu• + 0x-->2Cu2• + Ox2· 

12 



Cuando las disoluciones de cobre (11) y tiosulfato se mezclan rápidamente, se forma 
instantáneamente un intermediario amarillo, el cual se va decolarando con el tiempo. La 

composición del intermediario que se forma es Cu(S20 3>i2» pero no hay evidencia de la 
formación de la especie 1 : l. A partir de los estudios cinéticos se sugiere que el complejo y no el 
cobre(Il) libre, se encuentra involucrado en el proceso redoK. Además, se propone que el paso 
determinante de la reacción redox irreversible, es una interacción intermolecular que ocurre entre 
dos moléculas del complejo bis(tiosulfato) de cobre (ll); debido a que hay una dependencia de 
segundo orden en la velocidad del proceso de reducción, con respecto a la concentración del 
complejo. En la propuesta anterior no se considera que se produzca la especie radical S2o3·, la 
cual ha sido sugerida como intermediaria en los procesos de oxidación del tiosulfato a 
tetrationato.b•-37) 

Otra especie intermediaria que se ha detectado, debido a que es fuertemente colorida, es la 
que se forma en la reacción de oxidación en presencia del ion Fe(lll). El intéres en la reacción 
entre las sales férricas y el ion tiosulfato fue estimulado, en primer instancia, por su valor como 
técnica analítica y algunos grupos de trabajo durante la primera mitad de este siglo, investigaron 
las condiciones bajo las cuales la reacción ocurre. Estos trabajos han demostrado que el Fe{Ill) 
que se reduce es exactamente equivalente a la cantidad de tiosulfato oxidado. De manera que la 

reacción total es, 

2Fe3• + 2S20¡2° -->2Fez+ + S40t 

F.M.Paget"·"") en una serie de tres articulas da a conocer un estudio completo, en 
disolución acuosa, de este intennediario, abordando tanto la cstequiometria, como la cinética de la 
reaceión. La ley de velocidad encontrada en este estudio fue, 

Velocidad= k[Fes2o 3 •1312[S2ol·1t12 

y el mecanismo de reacción propuesto es , 

Fe(llI) + S2ol· ~FeS20/ 
FeS2o3+ + s2o/· ~ FeS20 3 + ·S2o 3• 

FeS2o3+ + ·S2o3-~ Fe(ll) + S40i° 

La reacción de formación del complejo se lleva a cabo en aproximadamente 1 O ms mientras 
que los procesos subsecuentes, en los cuales la disolución se decolora, tardan alrededor de 200 s. 
No obstante, la oxidación lenta del ·S2o3 • requerida para explicar la cinética es muy extraña, ya 
que los aniones radicales son normalmente agentes reductores muy poderosos y sus reacciones son 
controlada; por difusión. La inhibición, debido a la presencia de iones Fe(Il), es explicada por una 

competencia entre los iones férrico y ferroso por el tiosulfato. 

ll 



Durante algún tiempo hubo cierta polémica acerca de la estequiometria que presenta el 

complejo con Fe (111). Holluta y Martini realiwon el primer estudio cinético en 1924, 

encontrando que la reacción era proporcional a la concentración de iones Fe(llI) y al cuadrado de 

la concentración de tiosulfato, proponiendo asi la fórmula Fe(S20 3Ji • para el intermediario. Este 

resultado se observa también en los experimentos de conductividad realizados por N. Uri.41 Schnúd 

muestra, con experimentos realizados con otras técnicas fotométricas más rápidas, que la 

formación del complejo se lleva a cabo en menos de O.O! seg. después de la mezcla, y apoya la 

estequiometria propuesta 1: 1, para el complejo intermediario. El trabajo de Page es el estudio más 

completo presentado sobre este sistema; sin embargo, en muchos libros de consulta y aniculos de 

divulgación se presentan los dos complejos indistintamente sin hacer referencia, en muchos de los 

casos, a la fuente original.<4l.23l 

. Los estudios que informan acerca de los mecanismos de esfera externa son menos 

abundantes, sin embargo en los ultimos años se han retomado tales procesos, que son interesantes 

debido a que involucran radicales libres como intermediarios. Los únicos datos disponibles 

pertenecen a las oxidaciones por [Fe(bypy)J]l+, [IrCl6]2·, [IrBr6]2·, [Mo(CN)8]3·, [Os(phen)Jl3+, 
[CoW 12o401S· y [Ni(tac)i]3+.(4l·+1) 

Un mecanismo común propuesto para algunas de estas oxidaciones es,"' 

Ox + S20/--->Red + S2o3• k1, k.1 
S203 l· + S203" --->S4063• Kcq 
Ox + S40 6

3"--->Red + S40 6
2• k3 

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

una reacción de auto-asociación, 

2 S203º--->S406 2· 

esta misma trayectoria se ha postulado para las reacciones de esfera interna. No obstante, se han 

presentado serias objeciones para esta reacción en mecanismos de esfera externa, ya que involucra 

una concentración relativamente alta del radical y por otra parte, existe evidencia del equilibrio 

definido por Kcq, pa•a el cual se ha calculado un potencial de -1.08 V, correspondiente al par 

(S40 6
2"/S40 6

31.4' 

En algunos estudios se han encontrado comportamientos.diferentes a los antes mencionados, 

por ejemplo en la reducción del complejo [Mn(acac)3], en donde se presenta una dependencia de 

primer orden con respecto a la concentración del tiosulfato, sin que éste sea consumido en el 

proceso. Se propone un ciclo catalitico que involucra al par (S20/iS20 3") que provee una 

trayectoria de baja energia para la transferencia electrónica, a partir del ion acetilacetonato hacia el 

Mn(III).46 Otro caso interesante se presenta en la oxidación del tiosulfato, pero ahora coordinado 

al Co(III) en el compuesto [(NH3)5Co(S20 3)]+, el oxidante utilizado es peroximonosulfato 

(HS05·¡ y se propone un mecanismo simple, donde un nuevo complejo con un oxianión de azufre 

se produce, el [(NH3hCo(S20 5Jtn 
14 



4 Planteamiento del problema y objetivos 

No se conoce algún compuesto puramente inorgánico que tenga características tales, para ser 

considerado como un análogo sintético del sitio activo de las Rubredoxinas. El ion tiosulfato, 
presenta una basicidad muy baja (pKa "' 1, del ácido conjugado) comparada con los ligantes 
tiolados comunes y por lo tanto, es menos sensible a la autooxidación. La especie intermediaria 

formada en disoluciones acuosas de Fe(Ill) y el ion tiosulfato (S2032") presenta algunas 
características espectrales y de reactividad que la hacen un probable análogo del sitio activo de las 

R11bredoxi11as; sin embargo, la especie es muy lábil como para ser aislada. 

En el presente trabajo se estudia el sistema Fe(lll)·tiosulfato con los siguientes objetivos: 

• Lograr la estabilización de la(s) especie(s) que se forma(n) entre Fe(Ill) y el ion tiosulfato 

(S20l") utilizando un medio de reacción diferente al agua. 

• Establecer Ja composición en disolución del (o los) complejo(s) intermediario(s} Fe(Ill)­
tiosulfato que se forma(n} en un medio de reacción constituido por DMSO y éter corona 18-6. 

• Evaluar la(s) constante(s) de estabilidad termodinámica del (o los) complejo(s) formado(s) en 

disolución. 

• Realizar el estudio cinético para el sistema Fe(III}-tiosulfato en el medio de reacción DMSO­

éter corona 18-6. 

IS 



5 Metodologfa experimental 

S.1 Métodos instrumentales y equipo 

Los espectros UV-vis y los estudios cineticos fueron realizados con un espectrofotómetro 
Hew/ett-Packnrd HP8452 de arreglo de diodos y celda de cuarzo de 1 cm, acoplado a un baño 
que mantiene la temperatura constante. Para los estudios cinéticos se utilizó una celda especial 
adapiada para un mezclado rápido y condiciones de atmósfera inerte, con una longitud de paso 

óptico de 1 cm (ver figura 5.1). Para los experimento llevados a cabo en ausencia de oxigeno se 
utilizó 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 nucler (RMN-H 1) 

de un espectrómetro Varian EM-360 a 90 MHz. 

S.2 Reactivos 

Todos los reactivos empleados fueron de grado analitico y se utilizaron sin ulterior purificación, 

excepto parte del éter corona (donado por el M. en C. José Manuel Méndez Stivalet.), que se 

purificó de acuerdo a la técnica publicada" y fue caracterizado con espectroscopias de !R y RMN­
H 1. La sintesis de la sal Fe(DMS0)6N03 se realizó de acuerdo a la técnica informada49, 

caracterizándose con medidas de conductividad y espectroscopia IR y UV-vis. 
A continuación se enlistan los reactivos utilizados: 

FeCl3 anhidro (Aldrich) 

K2S20f 1.5H20 (Johnson Mattey,Alfa Products) 
Dimetilsulfóxido (Mallinckrodt) 

Éter corona 18-6 (Aldrich) 

NaN03 (Baker) 
Fe(N03)J·9H20 (Fisher) 

S.3 Medio de reacción 

El estudio se realizó en dos medios : 

i) utilizando como disolvente DMSO (en este caso el estudio fue cualitativo). 
ii) en un medio compuesto por dimetilsulfóxido (DMSO) y éter corona 18-6, fijando la fuerza 

iónica a un valor de 0.05 M, con NaN03. 

S.4 Constantes de equilibrio 

El método para calcular la(s) constante(s) de equilibrio del sistema de estudio fue el de la isoterma 

de enlace, que se detallará en el apéndice 8.1. El procedimiento experimental empleado consistió 

en observar las modificaciones del espectro de absorción, en la región UV-vis, en función de la 

concentración de la especie tiosulfato para una concentración del ion metálico constante. 
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Se tomó la concentración del Fe{III) igual a lxl04 M y el intervalo monitoreado para el ligante 

fue de lxl0-1 M a 8x10·3 M. La relación 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 disolución de la sal Fe{DMS0)6(N03lJ en DMSO se realizó momentos antes de llevar a 

cabo cada experimento, para ello se pesaron 0.035Sg (0.005 moles) de la sal y se aforó a 1 O mL 

De la anterior disolución. se realizó una dilución 1:10, obteniéndose una concentración final de 
Sxl0-1 M (Disolución A). En el paso anterior se agregó la sal de NaN03 (0.0425g = 0.0005 

moles) para tener una fuerza iónica con valor de O.OS M . 

. Se preparó una disolución de tiosulfato (K2S20J' 1.SH20) utiliz.ando como disolvente un 

medio compuesto por el éter corona 18-6 y el DMSO. Para ello se pesaron l.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 agregó la cantidad correspondiente de la 
sal de tiosulfato 0.1358g (0.0125 moles), se aforó con DMSO y se agitó vigorosamente, 

aproximadamente durante 1 hora; la disolución perrnenece estable al menos por un dia. De esta 

disolución se parte para realizar diluciones posteriores, para las concentraciones requeridas de 
tiosulfato, antes del mezclado con la disolución de hierro. 

Por ejemplo, para una concentración final de tiosulfato de 2x10·3 M. se tomaron 2 mL de la 

disolución anterior, se agregaron 0.0425g de NaN03 y se aforó a un volumen de 10 mL con 

DMSO (ejemplo de disolución B) lográndose una concentración igual a 2.Sxl0"3 M. Se agregó 1 

mL de disolución A a un receptáculo de la celda (mostrada en la figura 4.1) y 4 mL de la 
disolución 8 al otro. Al mezclar obtenemos un volumen total de SmL con concentraciones finales 

de tiosulfato igual a 2x10·JM y de hierro igual a lxl04 M. 

conexión a la linea de vaclo 

celda 

receptáculos 
Fig. 5.1 Celda espectrofotométrica adaptada para trabajo en 

atmósfera Inerte y mezclado eficimte. 
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Las lecturas del espectro de absorción se realizaron contra un blanco que contiene 

K2S20fl.5H20, éter corona 18-6, NaN03 y como disolvente DMSO, todas las sustancias a las 
mismas concentraciones que en la mezcla de reacción, de manera que solamente se observa el 
comportamiento del las especies que involucran al ion metálico Fe3+. 

De esta manera se obtiene una serie de patejas de datos CM [S2o32·]) que permite obtener 

gráficos del comportamiento de la diferencia de absorbancia como función de la concentración 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 regresión no lineal, de una ecuación del siguiente tipo 

M SK~t(L] 
¡;= l+K[L] 

Ecuación. 5.1 

donde S =concentración total del ion metálico CMr) 
ti.A= diferencia de absorbancia 

K= constante de equilibrio 
ti.&= dif. de coeficientes de absortividad 

(L]= concentración del ligante libre 

b= longitud de paso óptico de la celda 

La ecuación anterior representa el caso donde la estequometria de la formación del complejo 

es 1: l, como en la siguiente ecuación: 

donde M:. ion metálico y L= ligante 

El progratna utilizado para los ajustes de regresión no lineal fue Origi11 versión 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 pequeño que transcurre antes de realizar la primera lectura del 

espectro de absorción, éste es de 1 O segundos. De manera que para obtener las absorbancias al 

tiempo inicial (tJ se tiene que extrapolar. Esto se realiza de la siguiente forma: los datos obtenidos 

corresponden a un p1oceso de primer orden, a los 10 segundos de haber hecho la mezcla, se puede 
considerar que el proceso de descomposición ha logrado un avance igual a el factor e(·IO·kobs) y 

como ya se conoce el valor de k005, se puede conocer el valor de la absorbancia inicial al 

extrapolar mediante una simple relación. 

5.5 Estudio cinético del sistema de reacción. 
Para la realización del estudio cinético se llevaron a cabo las típicas baterías de experimentos, 

variando la concentración de cada uno de los reactivos, mientras se mantienen fijas las condiciones 

del resto. 
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El proceso que se estudió fue la descomposición de las especies responsables del color rojo· 

violeta que aparece al mu.ciar las disoluciones de tiosulfato y Fe(lll). Se obtuvieron datos de 
absorbancia(A) como función del tiempo y se ajustaron a un modelo cinético de.primer orden. El 

estudio se llevó a cabo, tanto en presencia como en ausencia de oxigeno. Los ajustes de la 
tendencia de las constantes de velocidad observadas (kol¡s) dependientes de la concentración de 
cada uno de los reactivos (tiosulfato y hierro), se realizaron por métodos de regresión no lineal 

utilizando el paquete de programas Origi11 versión 2.8 de Microcal. 

5. 6 Justificación de las condiciones experimenta/es 

l. En los estudios realizados para obtener analógos de R11bredoxi11a, se utiliza frecuentemente 

como fuente de hierro la sal de FeCl3, la cual es soluble en disolventes no acuosos (DMSO, 
DMF, CH3CN,etc.). Esta fue la sal que se usó cuando se inició el trabajo con el sistema 
hierro-tiosulfato. No obstante, esta sal tiene el inconveniente de presentar un equilibrio en 

disolución con los iones cloruro, 
2FeCl3 ~ FeCl4 • + FeCl2 + 

En un medio de reacción como el DMSO, que es un disolvente muy coordinante, 

ocurren una serie de procesos que están en equilibrio, 

FeCl3 + Sn -.====!!: (FeCl3Sn) ~ FeCLJiS/ + Fe~ 

S = Disolvente 2+ 
FeCl5S + CI· 

etc. 

k FeS63+ + CI" 

todos los equilibrios anteriores son dependientes de la concentración de iones c1·.so 
Para el cálculo de las constantes de equilibrio, así como para el estudio cinético, esta 

situación no es conveniente ya que se tienen que tomar en consideración la distribución de 

estas especies, en las diferentes condiciones de trabajo, además 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 isotópica del par Fe3+/Fe2+ 

en un disolvente como el dimetilsulfóxido." 

Para evitar los problemas anteriores, se utilizó como reactivo a la sal 

Fe(DMS0)6(N03)3 , la cual asegura que sólo existe una especie al inicio de la reacción, el 

ion [Fe(DMS0)6]3+. En la figura 5.2 se presentan los espectros de absorción electrónicos 

para las sales de hierro, donde se observa que la banda a ;\.=332 nm, caracteristica de la 
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especie FeCI~ -. decrece de manera significativa, resultado que coincide con el informado por 

R.Drago." 

EllXXJ 

1W) -""' 
""' 
3Clll 

2fXX) 

1XO 

lDl 

Concenl'ad6n = 1x10" M 
Oiso\ente = OMSO 
Fue17a 16nlca =0.05Mcoo Na NO, 

--FeCl3 
--¡Fe{DMSOJ,XN0313 

"«) SOJ t/JJ i'OO 

Longil.Jd de Clnda {nml 

Fig. 52 Espectros de absorci6n eledT6nica en la reglón W\!s 
para las sales de hierro utilizadas. 

2. En la 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 la última decada se ha tenido éxito cuando se utilizan medios de 

reacción supramolecualares, constituidos por compuestos tales como éteres corona, 
criptandos y cic/odextrinas para solubilizar este tipo de especies en medios no acuosos.""' 

En este trabajo se usó esta estrategia para solubilizar las sales de tiosulfato y asi llevar a cabo 

un estudio formal en disolución. El reactivo seleccionado fue el éter corona 18-6 que 

presenta caracteristicas idóneas para los propósitos de este trabajo, destaca su gran afinidad 

_por el K+, como se puede observar en la siguiente tabla: 

Tabla S.J Co11sta111es de fonnació11 del complejo de inclusión Metal-Éter corona 18-6. 

loK K. (Tomado de las referencias 5J v 53.) 

Ion metálico H20 (25 ºC) Metano!. (25 ºC) Diámetro iónico (AJ 

Na+ <0.3 4.32 1.94 

K+ 2.6 6.1 2.66 

es+ 0.8 4.62 3.34 

Diámetro de la cavidad del éter corona 18-6 = 2.6-3.2 A 
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3. El proceso estudiado es la descomposición de las especies responsables del color rojo-violeta, 
característico de la mezcla de disoluciones de hierro y tiosulíato. Esto se justifica debido a que: 
· i) La fonnación de la(s) especie(s) colorida(s) es extremadamente rápida, por lo que es dificil 

estudiarla con los instrumentos disponibles. Se ha infonnado que la especie en agua, por 

ejemplo, se forma totalmente 0.01 seg después de la mezcla de los reactivos.'1 

ii) Por otra parte, observamos que las velocidades de fonnación y disociación del 
intermediario, son mucho más grandes que Ja velocidad de descomposición del Fe3+, S2o¡2· o 

del intermediario, debido a cualquier otra reacción, por Jo 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 descomposición. Este método ha sido muy utilizado para el estudio 

de otros sistemas donde se involucran intermediarios lábiles y procesos redox.t'º-'"'~ 1 > 
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6 Resultados y discusión 

6.1 Primuos Intentos. 
Como se ha indicado, al mezclar disoluciones acuosas de las sales férricas y del ion tiosulfato se 

observa la inmediata aparición de un color rojo-violeta, que va decolorándose gradualmente. En 

disolventes diferentes al agua, tales como DMF, DMSO, CH3CN y otros más, el 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 aproximación al estudio de las especies que se forman entre los iones 

Fe3+ y tiosulfato (S2o/·l en medios no acuosos tales como el DMSO, se siguió 

espectrofotométricarnente la formación y la descomposición de las especies responsables de la 

coloración violeta, para una concentración definida de Fe3+ , aunque sin tener certeza del valor de 

la concentración analítica del tiosulfato. Los espectros de absorción electrónica en la región 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 máximo en intensidad. En este tiempo observamos dos 

procesos: i) el proceso de disolución de la sal K2S20f 1.5H20 en DMSO y ii) la formación de la 

especie colorida. Se tiene conocimiento que la formación es extremadamente rápida en agua ~ 10 

ms, por lo que se podria atribuir la mayor parte del tiempo a un lento proceso de disolución, sin 

embargo, no se puede discernir de forma inequívoca entre los dos procesos, ya que no sabemos 

hasta el momento, cuanto afecta el medio de disolución a la velocidad de formación y 

descomposición 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 (FeCl4 ·¡ decrecen y aumentan. 

respectivamente, en intensidad C-On el avance de la reacción, ii) la banda en 332 nm se desplaza 

hacia 308 nm y simultaneamente se observa la aparición de la banda ubicada en 552 nm. Asi, de 

este primer ensayo, se puede asociar la aparición de las bandas con máximos en 308 nm y 552 nm 

con la(s) especie(s) responsables de la coloración rojo-violeta utilizando como disolvente el 

DMSO. 

Inicialmente, los experimentos se realizaron utilizando como sal férrica al FeC13 anh: No 

obstante, como ya se ha mencionado, para el cálculo 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 disolución: 

2 FeCl3 -> Fec14• + FeCli°'" 

Para evit~r estas complicaciones, se utilizó la sal Fe(DMS0)6(N03)3 como reactivo inicial 

en los experimentos posteriores. 
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Resultados y dtscusiOn 
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Fig 6.1 Espectros de absorción electrónica en la región UV:\is 
para la reacción en dos fases a una concentración conocida 
deFeC~. Tr=tiempode reacción T=25ºC 
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Medio de reacción: 

DMSO'éter Corona 18-6 
Fue17a lónica 0.05 M 
T=25°C 
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Fig. 6.2 Espectros de absorción electrónica en la región UV-\is para diferentes 
proporciones de [Fe(DMS0)6}l+ y del ion tiosulfato (S2o/· 
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Resullados y d/scusl6n 

La poca solubilidad de las sales de tiosulfato en disolventes no acuosos dificulta el estudio 

formal de las especies en disolución. Para solucionar este problema se recurrió 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 metálicos 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 Ja sal de tiosulfato utilizada. 

De esta manera, el medio de reacción está compuesto por DMSO, éter Corona 18-6 y 

NaN03 como electrólito. El espectro de la especie inicial Fe(DMS0)6
3+, asi como el de Ja(s) 

especie(s) formada(s) no se ve modificado por la presencia del éter corona, conservándose 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 Ja banda con máximo alrededor de 550 nm hacia mayores energias 

(menores longitudes de onda) , confom1e Ja relación de concentraciones entre el Fe3+ y el ion 
tiosulfato aumenta. 

6.2 eonstantes de equilibrio 
El método utilizado para el cálculo de las constantes de equilibrio es el de la isoterma de 

enlace, que se detallará en el apéndice 8.1. 

Generalmente, se desea conocer Ja estequiometria de las especies involucradas en el 

equilibrio, no obstante, se puede aproximar como un primer intento, a Ja estequiometria más 

simple 1 : l. Para nuestro estudio Ja única referencia que se tiene es la información del sistema en 
agua, para el cual se ha propuesto la existencia de una especie con estequiometria 1: l. 

Se obtuvieron Jos datos para ó.A • como función de Ja concentración del ligante en 

diferentes longitudes de onda, como se muestra en la tabla 6.1 y Jos gráficos que se obtienen son 

como el que se muestra en la figura 6.3. El intervalo monitoreado fue de 530 a 560 nm, que es 

donde aparece una banda intensa debido a la absorción de la(s) especie(s) coloridas y tanto el 
tiosulfato, como Ja especie inicial de hierro, prácticamente no presentan absorción. 

Como una primera aproximación, se intentó ajustar para una estequiometria 1: 1 

representada por el siguiente equilibrio: 

Keq 

Una forma de ajustar Jos valores consiste en la Jinearización de la ecuación 5.1 (ver cap. 5), 

que representa un isoterma de enlace para un equilibrio de formación de complejos, con 

• AA= AL ·Ao donde AL es la suma de todas las absorbancias de las especies acti\'as a una longitud de onda dada (i. 

) y Ao es la absorbancia de la especie inicial, que este caso. corresponde al ion Fc(DMS0)6
3+, en la misma 

longitud de onda i .. Como se observa en la figura 6 2, en el intervalo de longitud de onda estudiado (530·560 nm) 

la absorbancia de la especie inicial es dcsprcci:tblc. de manera que los resultados obtenidos corresponden a AA=AL. 
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Rtsvltados y disaul6n 

estequiometria 1: 1. La ecuación queda de la forma siguiente (también se conoce como ecuación de 
Banesi-Hildebrand): 

1 1 1 -=---+-
M SKó.q L] Só.e 

Ecuación 6.1 

donde M= diferencia de absorbancia 

S= concentración del ion metálico 

[L]= concentración del ion tiosulfato (ligante) 

4& =diferencia de coeficientes de absortividad 

Tabla 6.1. Diferencia de absorbancia en función de la concentración del ligante (S20l"). 
IFeíDMS0),3+ = lxlo-' M =cte. Relación de éter corona v tiosulfato =10:1= cte. 

IS20ilTotat Diferencia de absorbancia (M) en diferentes longitudes de onda 

x 103 (moteJ L"1) 

308nm 530nm 540nm 550nm S60nm 

0.1 0.746 0.0677 0.07095 0.07208 0.0713 

0.2 0.651 0.1338 0.1399 0.1427 0.1413 

0.4 0.661 0.1920 0.1996 0.2021 0.1905 

0.6 0.7992 0.2568 0.2655 0.2663 0.24% 

0.8 0.9069 0.3193 0.3266 0.3245 0.2905 

1 0.769l 0.3lll 0.3255 0.3259 0.3126 

2ª 0.890 0.3314 0.3406 0.3415 0.3177 

0.9099 0.3433 0.3541 0.35127 0.3318 

3 0.88l2 0.3289 0.3350 0.3366 0.3162 

4• 0.929 0.3420 0.3480 0.3455 0.326l 

0.8852 0.3268 0.3355 0.3127 0.3162 

l 0.9082 0.3610 0.3695 0.3677 0.3446 

6ª 0.83697 0.2835 0.2882 0.2885 0.2628 

0.8993 0.3061 0.31591 0.3151 0.3006 

7 0.9233 0.3150 0.3247 0.32392 0.3090 

8ª 0.9414 0.3ll8 0.32082 0.31% 0.2955 

0.9432 0.302l 0.3115 0.3105 0.2969 

ª se muestran resultados para dos experimentos. 
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Re su liados y diSCllSl6n 
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Rt!sultados y discusión 

De esta forma, si se grafica el inverso de los valores correspondientes a &A y [S20/t se 

obtiene una cwva del tipo mostrado en la figura 6.4. En ésta se observa una ligera curvatura en la 
tendencia. correspondiente a las valores más grandes de la concentración del ion tiasulfato. La 

falta de linearidad implica que no solamente se forma la especie 1:1 y por tanto, podria esperarse 

que en el sistema de reacción se establecen equilibrios múltiples u otras complicaciones como la 

desviación del comportamiento ideal o la aparición de equilibrios de autoasociación. 
A partir de los resultados anteriores, consideramos la posibilidad de que en el medio de 

reacción se formen en realidad dos complejos con estequiometrlas 1:1 y 1:2. Para abordar el 
estudio, se adaptaron las ecuaciones correspondientes a un isoterma de enlace de este tipo, para el 

sistema Fe(III) y s2ol· en DMSO/éter corona estudiado en esta tesis (desarrollo que se muestra 
en el apéndiw 8.1). 

Asi, la ecuación correspondiente a un isotemia de enlace que representa las equilibrios de 

formación de los complejos con estequiometrias 1 :1 y l :2 es la siguiente: 

donde &A, A&, S y [L] tienen el mismo significado que en la 
M= S(pu&&H[L]+Piz&111:[L]' ecuación 6.1. Los subíndices denotan la estequiometría del 

l+P11[L]+Pn[L] complejo. Las Ws son las constantes de formación de los 

complejos representados por los equilibrios siguientes: 

Ecuación 6.2 

(1) 

(2) M"' + 2L n· ~ MLi(m·ln) ll12 

Los valores experimentales de las gráficas de &A vs [S2o3 
2·¡, como el de la figura 6.3, se 

utilizan para ajustar los parámetros desccnocidos de la ecuación 6.2, mediante un análisis de 
regresión no lineal ( tomando en cuenta las condiciones dadas para éste en el apéndice 8.2). Estos 

parámetros son: 1311, & 11, 1312 y tis 12. Ejemplos de los ajustes obtenidos se muestran en las 

figuras 6.5 a la 6.8, así como los valores obtenidos para los parámetros, a diferentes longitudes de 

onda, se dan en Ja tabla 6.2. 

27 



OA 

• 
Dl • 

AA 

AA 

Ol 

0.1 

PnnetroeA~ld:>s (sror) 
Model:isotenn1 
Cli'2•0romz7 
Pn• Q49 {67.9) 
'11ª mJS.8(3ll) 

Pa• 1.9'22c1J6(12h1l5) 
cg• :!66.6(256.3) 

o•--~~~.-~~~....-~~~....-~~~--.-~~ 
0000 0002 0004 .... oooa 

Fig. 6.5 Isoterma de enlace en 530 nm 

OA 

• 
• 

Ol • 

Ol PldmelrosAjullldoa(error) 
Modll:llOl.-m1 
Cti'2 • aaxnm 
Pn• lll75(6B.3) 

'n" 67063(202) 
0.1 Pa• U03ict>1 (1.26:d>5) 

'a" '9270(266."l 

··--~~~.-~~~.-~~~....-~......,.~-r~~ 
0000 0002 oooa 

Fig. 6.6 lsolenna de enlace en 540 nm 

Resullados y discusión 

28 



t,.A 

•.. 

OJ 

02 

0.1 

DA 

º·' 

B 

11 

P.aroeLrotAjustadl1(em:ir) 
Model:lsoterma 
Cli'2•0(XX)3036 
Pn• m2S(EB., 
'n= 0023.9('94) 

Pu=~15 (1.2:8x"D5 } 
'n= Z:J:S.7 (200.5) 

Fig. 6.7 Isoterma de enlace en 550 nm 

• 
)1( 

Pnn.ttosAjuM.OOs (emir) 
Modll:l9otenna 
~·01XXXJ235 
p11• 8393(8\9) 

·en• 5200.7(16) 

tJ.a• t7'06x1l& (t4Si<Os) 

'12'" 7TZ12 (3317) 

oo ... ~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
0000 0001 0004 OOOI 

Fig. 6.8 Isoterma de enlace en 560 nm 

Rtsultados y dist:USión 

29 



Resultados y d;scusiOn 

Tabla 6.2 Parámetros ob1enidos del ajuste de los dalos experimentales a un 

modelo de iso1enna de enlace ~ara dos es~ies con esl~uiometrias 1: 1 ~ 1 :2. 

LongilMd P11f"l"1J Ac11(M1cm·1J Pn~1"2J Acn(M1cm·1J 
de onda 

\'3.lor error \'3.!or enor ,·alor error \illor error 
obtenido oblenido obtenido obtenido 

530nm 1250 ±674 6635 ±2090 1.922'!<>6 ± l.27xl05 2866.8 ±258 

540nm 1300 ±680 6706 ±2020 l.908xl06 ± I.26xl05 2927 ±268 

550nm 1350 ±690 6623 ±1940 I.973xl06 ± l.28xl05 2909.7 ±260 

560nm 1840 ±810 5289 ± 1170 l.706xl06 ± l.45xlo5 2727.2 ±331 

Promedio 1400 ±710 1.8801106 ± l.30xl05 

Los ajustes mostrados en las gráficas 6.5 a 6.8, para el comportamiento de Ja M como 

función de la concentración del ion tiosulfato, concuerdan en buena medida con Jos valores 

experimentales. Los parámetros calculados no presentan una variación considerable al cambiar de 
longitud de onda. Esto representa una prueba favorable para el método utilizado. Debido a lo 

anterior, también es válido realizar un promedio para obtener los valores de las constantes de 

formación para las dos especies. 

De acuerdo con Jos equilibres (1) y (2) las constantes de equilibrio para los procesos de 

formación de los complejos sucesivos con estequiometria 1: 1 y 1 :2 son: 

Los valores para las constantes de equilibrio son del mismo orden de magnitud, pero 

presentan la tendencia esperada para complejos consecutivos, esto es, Ja costante es más pequeña 

para complejos de mayor orden.31 

Por otra parte, comparando los valores de los coeficientes de obsortividad molar (e) 

calculados para Jos complejos, se observa que es menor para el compuesto con estequiometria 1 :2. 

Se sabe que hay una relación inversa entre Ja simetría de una molécula y Ja magnitud de los 

coeficienles de absortividad.C'""> De manera que este resultado es normal, si consideramos al 
complejo, Fe(S20 3Ji", como una molécula lineal y por tanto más simétrica que el compuesto 

Fe(Sp3t. 
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Resultados y discusión 

6.J Estlldio cinitico del sistema de reacción 
Inicialmente se realizaron ensayos, tanto en condiciones aeróbicas, como en anaeróbicas, con el 

propósito de observar el efecto del oxigeno sobre la desaparición de la coloración rojo-violeta de 
la mezcla de reacción (que se denominará de aqui en adelante, proceso de descomposición). Esta 

precaución se tomó debido a que los tioles manifiestan un proceso de autooxidación, en presencia 
de oxigeno molecular, que se cataliza con los iones F~3+ presentes en la disolución." Los 

resultados obtenidos de estos ensayos se muestran en la tabla 6.3 

Tabla 6.3 Resultados de ensayos en atmósfera inene y en presencia de aire. 

En aire En Ar 

[Fe(DMS0)6]l+ (M) ] X JO..¡ ] x 10..¡ 

[S203]2- (M) 6.4 X 10..¡ 6.4 X 10..¡ 

[Éter corona 18-6] (M) 6.4 X 10"2 6.4 X 10"2 

kobs (primer orden) (seg·l¡ 2.034xl0..¡ l. 74xlO-I 

.\, 0.2675 (a 540 nm) 0.2711 (a 540 nm) 

Como disolve111e se utilizó el sislema DMSO/éter corona 18-6. T=25ºC 

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

. procesos llevad~>S a cabo tanto en presencia, como en ausencia de oxigeno. De esto se puede 

inferir que el oxigeno molecular no panicipa en el proceso de descomposición de las especies 

coloridas, a diferencia de los procesos con tioles orgánicos. De esta forma, el estudio cinético se 

realizó en condiciones aeróbicas. 
El estudio cinético se llevó a cabo monitoreando la absorbancia en un intervalo de longitud 

de onda detenninado para la mezcla de reacción en función del tiempo y los valores 
experimentales corresponden a un proceso de primer orden, de acuerdo a la siguiente ecuación: 

A¡=(A0-A,Jexp(-k0b,t)+A,, i..= cte. 

donde ¡\ es la absorbancia al tiempo t, A0 es la absobancia inicial, A,, es la absorbancia a tiempo 

infinito y kobs es la constante de velocidad para el proceso.78 Esto se realizó a diferentes 

condiciones para así obtener una dependencia de la velocidad descomposición respecto de cada 
uno de los de los reactivos, Fe(DMS0)6(N03)3 y K2S20¡' l .5H20. 

En la tabla 6.4 se muestran las condiciones a las cuales se realizaron cada uno de los 

experimentos, así como el valor obtenido para la kobs· 
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Ruwltodos y discusión 

Tabla lí.4 Condiciones de los experimento llevados a cabo en el estudio cinético. 

Disolvente= DMSO, T=2SºC, kobs para un proceso de primer orden. 

[Fe(DMS0)/1 [S20/·¡ [éter cororui] [NaN03] kobs(S5-0 nm) 

x IO~M xl04 M xloJM x !02 M x 103 seg•! 

5 0.37 

2 5 2.4S 

4 4 5 4.80 

6 6 4.30 

8 8.70 

10 10 1.30 

20 20 2.70 

30 30 3.00 
40 40 2.70 

so so 3.30 

60 60 2.SO 

70 70 1.JS 

1 80 80 1.90 

o.s 2.S 2.S 3.80 

2.5 2.5 3.50 

1.S 2.S 2.S 3.30 

2 2.S 2.S 2.70 

2.S 2.5 2.S 4.70 

3 2.5 2.S 4.40 

3.5 2.S 2.S 4.20 

4 2.5 2.S 4.30 

4.S 2.5 2.5 3.90 

1.S 1.5 1.5 0.250 

2 1.5 1.5 0.490 

1.5 1.5 0.430 

4 1.5 1.5 0.390 

5 1.5 1.5 0.410 

15 1.5 1.5 0.310 
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R•sultados y diSCIUl6n 

6.3. / De{Hndencia de la concentración del ion tiOS11/jato . 
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Rtsu/tados y disaui6n 

Los resultados completos para la dependencia respecto del ion tiosulfato se muestran en la 

siguiente tabla: 

Tabla 6.5 Constantes de velocidad (kooJ en función de la concentración 

del ligante (S20l"). [Fe(DMS0)/1 = lxl04 M =cte. Disolvente: DMSO/éter corona 18-6 

1520/1 

X ¡o3 kobs x 103 (s-1) a diferentes longitudes de onda 

(moles dm·3l 

308nm 530nm 540nm 550nm 560nm 

valor' error valor' error' valor' error' valor1 error' valor' error' 

0.1 0.25 0.042 0.37 0.026 0.37 0.026 0.37 0.027 0.37 0.031 

0.2 2.4 0.2 2.5 0.015 2.50 0.016 2.45 0.014 2.50 0.018 

0.4 3.0 0.28 4.9 0.02 4.80 0.02 4.80 0.02 3.20 0.025 

0.6 5.4 0.46 4.4 0.14 4.35 0.14 4.30 0.145 4.30 0.015 

0.8 9.2 0.5 8.9 0.16 8.80 0.175 8.70 0.27 8.30 0.23 

1 1.1 0.21 1.35 0.26 1.30 0.26 1.30 0.25 1.30 0.28 

2 2.7 0.16 2.8 0.06 2.70 0.062 2.70 0.055 2.72 0.06 

.3 2.5 0.24 3.1 0.08 3.10 0.09 3.00 0.08 3.05 0.08 

4 3.5 0.31 2.8 0.045 2.75 0.04 2.70 0.04 2.66 0.06 

5 2.7 0.15 3.3 0.023 3.30 0.021 3.30 0.02 3.29 0.03 

6 2.1 0.15 2.5 0.025 2.50 0.024 2.51 0.025 2.51 0.026 

7 1.0 o 12 1.3 0.019 1.35 0.018 1.35 0.019 1.35 0.02 

8 1.7 0.1 1.9 0.01 1.92 0.012 1.91 0.012 1.91 0.015 

a valores promedio de dos ensayos experimentales. 
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RtSll/todos y discusldn 

· Se puede observar, en las figuras 6.9 a 6.12, que el proceso de descomposición concuerda 
mejor con un proceso de primer orden, cuando aumenta la concemración del ion tiosulfato. Este 

resultado es lógico, si se considera que esas concentraciones corresponden a condiciones de 
pseudoprimer orden con respecto al ion [Fe(DMS0)6

3+]. En concentraciones menores de S2o{ 
seguramente el proceso corresponde 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 (k0bJ· 
Para el caso, donde se tienen concentraciones equivalentes de Fe(DMS0)6

3+ y de 

tiosulfato, figura 6.9, los valores experimentales de absorbancia como función del tiempo, ajustan 

bien con un proceso de primer orden. Sin embargo, el avance de la reacción medido es apenas del 
SO% y no se puede determinar con certeza el orden del proceso que ocurre, además 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 reacción. El resultado esperado para este experimento, de acuerdo con lo informado 
en la literatura, para los mecanismos de esfera interna en el proceso de oxidación del ion tiosulfato 
(S2o/·¡ hacia el ion tetrationato (S40 6

2·¡, es la interacción de dos moléculas de tiosulfato para 

formar el ion tetrationato y por Jo tanto, un proceso bimolecular para la reacción. <JJ->•> No 

obstante, no se pudo seguir el proceso completo en estas concentraciones (que son las 

concentraciones más pequenas que se trabajaron) debido a que Ja descomposición del ion 
tiosulfato es un factor limitante. En otras longitudes de onda, el comportamiento es similar al 

mostrado en las gráficas para 550 nm. 
El tipo de mecanismo que se ha sugerido para la oxidación de especies simples, como el 

ion tiosulfato. consiste de un primer paso donde se lleva a cabo Ja formación del complejo 

intermediario y una segunda etapa, en Ja que se forman los productos de la reacción. Para el caso 

de un solo intermediario con estequiometria 1: 1 se representa como:<'O-lll 

M"' + L ~ ML"' ~Productos 
+-¡:¡-

Fig. 6.13 

el cual tiene una ley de velocidad de la siguiente forma: 

[ l _J J kiKeq.\li( l} 
velocidad= k2 MIJ1+ = kiK,qLM"+ l] = ----~ l+K,q{L] 

Ecuación 6,3 

donde Kcq = k¡lk_¡= [MLn+:Jl[Mn+¡¡t] y M¡ =concentración total del ion metálico. 
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Ruultados y discusión 

Para el caso de dos especies intermediarias consecutivas con estequiometrías 1: 1 y 1 :2, el 
~ecanismo propuesto es una extensión del anterior:" 

Mrt+ + l"'- -1'.4 ML(n-m) ~ M~n-~m) 
~ ~ 

ML'"-•1.....!2..+ Productos 

MIJ,•-••l ~ Productos 

Fig. 6.14 

No es dificil demostrar que el mecanismo anterior tiene una ley de velocidad de la forma 

dada a continuación (véase el apéndice 8.2 para obtener mayor información) 

velocidad = kobs[ Mº+ JT 

kobs- kJ!l11[L]+ k4!l12[L]
2 

metálico 

1 +!l11[LJ+!l12[LJ
2 

Ecu1ción 6.4 

Donde: 
p 11=K11=k1/k.1 
P12=K¡2K11 y K12=k2ik-2 
[Mº+lr concentración total del ion 

[L]= concentración del ligante libre 

Se puede observar que la constante de velocidad presenta una dependencia, de la misma 
fonna que para el caso de la isoterma de enlace (dependencia hiperbólica, con respecto a la 
concentración del ligante libre) y por tanto, se pueden obtener los parámetros de enlace, ajustando 

los d~tos cinéticos mediante un análisis de regresión no lineal. 

Por otra parte, se ha supuesto que el sistema se encuentra en equilibrio, con respecto al 
proceso de enlace, ya que la velocidad del proceso de formación de las especies es mucho mayor 

que la velocidad de descomposición (k1 y k.1»k3 , k2 y k_2»k4). Existe el antecedente del 

estudio con el método de la isoterma de enlace, donde al parecer, se presentan como especies 

intennediarías, dos complejos con estequiometria 1: 1 y 1 :2. Este resultado lo podemos corroborar 
con la tendencia observada en el comportamiento de la constante de velocidad del proceso de 

descomposición (kob5) en función de la concentración del ion tiosulfato." 

El ajuste de la ecuación 6.4 con los cuatro parámetros a calcular k3,k4, 1311 y p12 ,no 
converge de una manera sencilla debido quizá, a que son muy pocos los puntos experimentales; por 

esta razón se decidió lomar los valores para las constantes de formación P11 = 1400 y P12 = 

l.880xlll6, que fueron obtenidos mediante el método de la isoterma de enlace y posteriormente, 

probarlos con este modelo, ajustando solamente los parámetros cinéticos k3 y k4. Las gráficas y los 

respectivos ajustes se muestran a continuación: 
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Resultados y dlscvsidn 

Tabla 6.6 Valores obtenidos para las constantes de velocidad del proceso de descomposición 

mediante el ajuste de los valores experimentales con Ja ecuación 6.4 . 

~ nm A3 /tTTOr/ •,t~arf 

1102 (s·l¡ 1103 ,,-1) 

530 1.21 ±0.13 0.98 ±0.041 

540 1.20±0.13 0.98 ±0.041 

550 1.19 ±0.13 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 kobs obtenidos experimentalmente y con la ecuación 6.4. 

[Sp/·J M kobs (s"1}calculada con.6.4 kobs (s"1) experimental 

2x10-4 2.5xl0-3 2.4x10-3 

2xl0'3 3.6x10-3 2.1x10·3 

8xto·3 2.0xto·3 1.9xl0'3 

En la tabla 6. 7 se comparan Jos valores calculados para Ja kobs utilizando: i) la ecuación 6.4 

con los valores para las constantes k3, k4, P11 , P12, y ii} Jos valores determinados 
experimentalmente. Dos de las concentraciones escogidas representan una aproximación a los casos 

extremos de Ja distribución de las especies, es decir, cuando Ja especie predominante es el complejo 
con estequiomteria 1:1 (lxl0-4 M} y cuando la especie predominante es aquella con estequiometria 
1:2 (8x10·3 M}. Los valores obtenidos para k3 y k4, representan la constante de velocidad total 

para el proceso, solamente si la especie correspondiente está en una concentración mucho mayor. 

Para el primer caso, no se obtiene un valor muy cercano al experimental, debido en pane, a los 
problemas que se presentaron para Ja determinación experimental de la kobs en esta concentración 

(lxl0-4 M}, donde ya es un factor Jimitante la descomposición del ion tiosulfato. En el segundo 

caso, cuando Ja especie predominante es Ja 1:2 (8xl0'3 M), el valor de k4 tiene una mejor 

aproximación al experimental y Ja diferencia es debido a que todavía hay una cantidad considerable 
de Ja primera especie a esta concentración. 

A partir de estos resultados corroboramos Ja hipótesis surgida en el estudio con el método 

de Ja isoterma de enlace, donde se encontró un sistema compuesto por dos especies en disolución 

con estequiometrias 1: 1 y 1:2, ya que las tendencias observadas en la kobs como función de la 
concentración del ion tiosulfato, se pueden explicar a panir de un método que se fundamenta en la 

reacthidad de las especies, como Jo es el método cinético, proponiendo precisamente, dos especies 

con estequiometrias 1: 1 y 1 :2. 
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6.J.2 Depe11dencia d~ Ja co11centracion de Fe(lll) 

Los resultados completos se muestran a continuación: 

Tabla 6.8 Resultados experimentales para kobs y A0 

[Fe(DMS0)6
3+¡ [Sz032·¡ (itercoroea) [N1N03l kobs • el1'0r Ao 

1104M 1l04M llolM 1102 M dol(s"'l 1105 

0.5 2.5 2.5 3.8 3.2 0.166 
.1 2.5 2.5 3.5 2.9 0.338 

1.5 2.5 2.5 3.3 3.1 0.500 

2 2.5 2.5 2.7 2 0.684 
2.5 2.5 2.5 4.7 4.5 0.854 

3 2.S 2.5 4.4 4.1 1.023 

3.5 2.5 2.5 4.2 3.7 l.182 

4 2.5 2.5 4.3 3.7 1.305 
4.5 2.5 2.5 3.9 3.5 1.528 

1.5 1.5 1.5 0.25 1.95 0.135 

2 1.5 1.5 0.49 4.5 0.136 

3 1.5 1.5 0.43 5 0.128 

4 1.5 1.5 0.38 4.1 0.128 

1.5 l.S 0.41 4.3 0.124 

15 1.5 1.S 0.31 3.8 0.127 

• las kobs se calcularon como procesos de primer orden. 

En todos los casos se encontró que los valores experimentales ajustan a un proceso de 

primer orden. La magnitud de la constante de velocidad observada (koo.), para cada uno de los 
experimentos con diferente concentración de Fe{DMS0)6l•, no presenta alguna tendencia aparente 

y permenece prácticamente constante. 

El orden con respeclo a la concentración del ion tiosulfato no se calculó, ya que no se 

realizó un experimento en condiciones de gran exceso de Fe(HI), debido a dificultades 
experimentales como son, la descomposición del ion tiosulfato a concentraciones bajas (Fig 6.20) y 

valores grandes de absorbencias para concentraciones mayores de Fe(Ill) (ver tabla 6.8). 
De los resultados anieriores, no es evidente como explicar que el valor de la constante de 

velocidad observada aumente 10 veces, al aumentar de la concentración del ion tosulfato de un 

valor de t.Sxl04 M a 2.Sxl04 M. Al parecer, los resultados extraños surgen cuando se tienen 
concentraciones de Fe(III), iguales o mayores, que las del ion tiosulfato. 
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Los valores para la absorbancia inicial de estos procesos (A.J, también presentan un 

componamiento extrailo. Cuando se tienen concentraciones de tiosulfato igual a 2.Sxl04 M, la 
absorbancia presenta una relación lineal con respecto a la concentración de la especie con Fe(III); 
mientras que cuando se tiene una concentración de tiosulfato igual a l.SxJ0-1 M, la Ao queda 

prácticamente constante. Este último resultado y el componamiento cinético anormal cuando se 
tienen concentraciones de Fe(III) mayores o iguales que el ion tiosulfato, podrian ser consecuencia 

de la formación de equilibrios donde panicipe la especie con hierro, tales como, la formación de 
dímeros. 

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.SxJ0-1 M. En este caso sí se pudo observar el proceso completo, a 

diferencia de los experimentos en donde las concentraciones para ambos reactivos fueron de 1x1 o-1 
M y l.Sxl0-1 M. 

Este último resultado, hace más confuso el análisis 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 panir de estos 
resultados, ya que no es evidente la manera en que se pudiera formar la especie s4o62· a panir del 

ion tiosulfato como un produco de la oxidación con Fe(III). Es necesario para ello, realizar estudios 

de la formación de las especies intermediarias utilizando un método de cinética rápida. 
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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 fonna en la interacción entre el Fe(IIJ) y el ion tiosulfato, Fe(S20 3¡+, para la cual se han hecho 

estudios en disolución acuosa. ¿Con qué fin?, con el fin de estudiarla en disolución y encontrar 
condiciones para aislarla en estado sólido y esí completar su caracterización. El intéres por esta 
especie resulta de las características espectrales y quimicas que presenta, las cuales son parecidas a 

aquellas de los análogos sintéticos de las Rubredorinas, esto es, los complejos Fe(lll)-tiolato con 

estructura [Fe(SR)4]", las cuales son especies que presentan características interesantes en sus 
propiedades redox. En los estudios de estos análogos sintéticos hay dos estrategias experimentales, 
comúnmente utilizadas: i) el uso de disolventes apróticos y ii) la ausencia de oxígeno molecular 

(atmósfera inerte). 
Se pusieron en práctica estas estrategias con modificaciones importantes como la adkion 

del éter corona 18-6 a el medio de reacción, para poder fonnar un medio de disolución 
supramolecular donde las sales de tiosulfato son solubles. En este medio se encontró que se forman 

dos especies en la interacción de Fe(lll) y el ion tiosulfato, una con la misma cstequiometría de la 

especie propuesta en agua (1:1) y otra con una estequiometria mayor (1 :2). 

La estabilidad termodinámica de las especies en el medio de reacción utilizado es mayor 
con respecto a la detectada en el medio acuoso (ver tabla 6.9) y en el estudio cinético se observó 
que se descomponen más lentamente. Los resultados anteriores nos indican que hay una gran 
influencia del medio de reacción, sobre la estabilidad cinética y termodinámica de las especies 
Fe{lll)-tiosulfato. No obstante, no fue posible aislar las especies en estado sólido ya que sigueq 

siendo aún muy lábiles, bajo estas condiciones. 

Tabla 6,9 Valores de Kincst y coeficiente de absonividad molar 

7.9xto·3 < l.057xto·2 

6623.9 (± 194) b 2909.7 (±260.5) b 140 (en 546 nm)º 500 (en 500 nm)d 

a promedio de 4 valores a diícrenles i .. 1s. ben SSO nm. e lomado de la referencia 40. d tomado de la reíerencia 73 

e calculada como el inverso de las constanles de fom1ación encontradas. Kest = Kr-J. 
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¿A ¡xutir de 11uestros resultados, pode1fl()S identificar a las especies Fe(l/1)-tiosulfato 
formados en este medio de reacción, como a11álogos sinlélicos de las R11bredori11as? 

La respuesta no puede ser concluyente debido a varios aspectos. El espectro electrónico 

resulta ser muy parecido al de los an!logos sintéticos de las Rubredoxinas, basta compararlo con 
los datos de la tabla 3.2 para encontrar esta semejanza. De la misma fonna, la magnitud de los 
coeficientes de absonividad están acorde con los valores conocidos para las transferencias de carga 

(S-Fe) de los tiolatos de lüCITo {ver la tabla 3.2). Sin embargo, se encontró 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 sólido y por lo tanto, parte imponante de la 
caracterización de estas especies queda por realizar. 

Continuando el análisis, en el medio acuoso se observa un maximo de absorción en una 

longitud de onda igual a 525 nm, mientras que en el sistema aquí estudiado se encuentra alrededor 

de 550 nm, esto es, hay un desplazamiento hacia menores energías. Esto es explicable por el hecho 
de que las interacciones con el disolvente son más débiles, al ser menos polar y como consecuencia, 

la transferencia de carga se presenta a una menor energia.f'O.ll). 

Se puede hacer otra comparación más con la magnitud de los valores de los coeficientes de 

absonividad molar (e) encontrados, utilizando como medio de reacción al DMSO-éter corona, con 
respecto a los resultados publicados para el sistema en medio acuoso. Los valores encontrados en 
el medio de reacción estudiado, son considerablemente mayores. Una probable explicación es que 

los trabajos realiz.ados en medio acuoso,<'...,,· 73l se llevaron a cabo a un pH del orden de 1 a 2, con 

el objeto de evitar la hidrólisis del Fc3•; sin embargo, no tomaron en cuenta la descomposición del 
ion tiosulfato en medios ácidos" y muy probablemente la especie de tiosulfato, con la que forma el 
Fe3+ el complejo intermediario sea HS2o3 • . Con esto, cabe la posibilidad de que estén midiendo la 

absorbancia de una especie diferente y a una concentración menor de la que utilizaron en el cálculo 

del coeficiente de absonividad. 
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7 Conclusiones 

A partir del análisis de los resultados para del sistema Fe{l!l)-tiosulfato en disolución y de acuerdo 

a los objetivos planteados, podemos obtener las siguientes conclusiones : 

• Con respecto a la composición de las especies en disolución, al interaccionar el Fe(DMS0)6l+ 
y el ion tiosulfato en el medio supramolecular formado por el dimetilsulfóxido y el éter corona 
18-6, se propone la existencia de dos complejos que tienen las estequiometrias 1:1y1:2, como 

intermediarios en la reacción redox que tiene como productos finales al Fe{ll) y el ion 
tetrationato (S40 6

2·¡. La fórmula mínima de estos complejos es Fe{S2o3¡+ y Fe(S20 3)¡. 
respectivamente. Se obtuvieron resultados que justifican la propuesta anterior, utilizando dos 

métodos experimentales distintos (el método cinético y la isoterma de enlace, para los datos de 

absobancia en la región UV-vis). 

• La estabilidad de las especies formadas por Fe(IID y el ion tiosulfato en el medio 
suprlllllolecular empleado, es al menos 10 veces mayor, con respecto a la estabilidad de la 

especie propuesta en disolución acuosa. No obstante, las especies son muy lábiles aún, como 

para ser aisladas en estado sólido. 

Se calcularon los valores para las constantes de estabilidad termodinámica de los dos complejos 
consecutivos propuestos, resultando ser de 7. lxI0-1 (± 3xl0-5) M para la especie Fe(S20 3)+ y 

7.4xl0..¡ (± lxJ0-5) M para la especie Fe(S20 3)i·. Los coeficientes de absortividad calculados 

para los complejos Fe(S20J¡+ y Fe(S203)z en disolución, resultaron ser considerablemente 
más grandes que el publicado para la especie en disolución acuosa. Este resultado sugiere que 
el sistema en el medio de reacción, DMSO-éter corona, podria ser empleado para la 

optimización de los métodos analiticos, donde se utiliza el complejo Fe(lll)-tiosulfato para 

determinar trazas de Cu(II) en muestras biológicas. 

• Los resultados experimentales obtenidos en el estudio cinético no permiten deternúnar el 

mecanismo formal por el que procede la reacción. Hace falta realizar otro tipo de experimentos 

para completar el estudio, tales como, la cinética de la formación de las especies. 

• La caracterización de las especies Fe(lll)-tiosulfato como analógos del sitio activo de las 
R11bredoxi11as, no esta completa con los estudios realizados en este trabajo de tesis, falta una 

parte importante como lo son el estudio electroqulmico y el estudio de la actividad catalitica en 

procesos de transferencia de electrones. 

• Adicionalmente, hasta lo que sabemos, es el primer estudio cinético de este tipo de sistemas que 

se realiza en un medio suprarnolecular de estas características. 
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8 Apéndice 

8.1 Cálculo de /ns constantes de equilibrio por el método de la isoterma de enlace 

Si definimos una serie de equilibrios donde interactúan dos especies quimicas, S que se llamara 

sustrato y es aquella especie cuyas propiedades físicas o químicas son experimentalmente 
observadas y L, a la que se denominara como /igante y es la especie cuya concentración es la 
variable independiente. Estas dos especies fonnan otra especie química independiente (SL0 ) que 

se conocerá como complejo. Se define una constante de equilibrio, que está asociada a ellos, 

mediante el producto de sus concentraciones, como se muestra a continuación: 

S+L ~ SL K _ [SL] 
"-¡s](L] 

K = (Sl,] 
12 (SJL]' 

Los ténninos que están en los paréntesis representan a las concentraciones molares en el 

equilibrio. Cualquier complejo SmLn se puede fonnar de esta manera y al igual que en los casos 
anteriores, se puede escribir un equilibrio y asociar una constante que se llamará co11sra111e total 

de enlace 

P 
[S.L,] 

-=(S]"(L]" 

Si se tiene una disolución que contiene al sustrato (S) en presencia del ligante (L) y es 

posible medir una propiedad Y de la disolución, en función de la concentración del ligante total 

(Lt), el sistema se puede describir a través de dos relaciones funcionales, a saber: 

(1) Y¡= j([L]¡, 'ljl donde [L]i es la concentración de ligante libre 

(2) Lt¡ = g([Lji, Ak) correspondiente a Lt¡. 11j y Ak son parámetros. 

La ecuación 1 respresenta una fonna de una isotema de enlace. Los parámetros, que 

incluyen las constantes de equilibrio del sistema que se estudia, son estimados a partir de un grupo 
de datos (de Yi como función de Lti) resolviendo la ecuación 1 algebráicamente, gráficamente o 

por análisis de regresión no lineal. Los métodos utilizados varían de acuerdo con la propiedad 

lisica o química que se mide y con la fonna funcional de la ecuación l. Para una revisión más 
extensa existen en la lileratura extraordinarios tratados sobre este tema.<•Mll 

El el libro de K.A. Connors, Bi11di11g Constall/s,68 realizan el tratamiento por este 

método, en donde la propiedad fisica a medir es la absorción de radiación electrmagnética en la 

región UV-vis (A, absorbancia) para el caso de complejos con estequiometria 1:1, e introducen la 

forma de abordar complejos de mayor orden. 

ESTA 
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Se van a desarrollar las formas funcionales de las ecuaciones 1 y 2, para el caso en donde se 

presentan los complejos sucesivos con estequiometrías 1: 1 y 1 :2; de forma análoga. 
Se definen las constantes sucesivas para la formación de los complejos con 

estequiometrias 1: 1 y 1 :2, como: 

p -K K _ (SL2] 
12 - 11 12 - (S](L)2 

Ecuación (4) 

Para una concentración Sr de sustrato, en ausencia de ligante, la absorbancia de la 
disolución es igual a: 

(5) 

En presencia de una concentración dada de ligame Lt y a la misma concentración de 

sustrato St, la absorbancia total esta dada por: 

El balance de masa para las dos especies iniciales S y L son: 

St= [S] + [SL] + [SL¡] 
4 = [L] + [SL] + 2[SL2] 

(6) 

(7) 

(8) 

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

AL= esbSI +eLbLt + &:11b[SL] + l1e12b[SL2] 

en dqnde se ha definido: 

&11 =e11-Es-EL y<l.!:12=e12-es-EL 

(9) 

Como los experimentos de este tipo se llevan a cabo midiendo la absorbancia de una 

disolución contra una mezcla de la referencia, que contiene al ligante (en realidad contiene a todas 

las especies del medio de reacción que no interesa evaluar y que no interfieren) con la misma 

concentración Lt, podemos restarle a la ecuación 9 el término ELbLt, quedando asi: 

(JO) 

Ahora se define: 

(11) 

y utilizando las relaciones dadas por las ecuaciones 3 y 4, se obtiene: 

(12) 
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A partir del balance de masa para el sustrato, ecuación 7, se puede obtener la relación: 

[S] = St /( 1 + flu[L) + fl12[LJ2) (13) 

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

/1A= St(l1s11 P11 [L]+l1c,,p,,[L]' 
l+P 11 [L]+p,,[Lj' 
Ecuación 14 

en donde se ha supuesto que la longitud de paso óptico {b) es igual a 1 cm. 
A partir de la ecuación del balance de masa (8) para el ligante, podemos obtener la 

relación funcional que representa a 2, al sustituir los correspondientes valores para [SL] y [SL¡]. 
tomados de 3 y 4, resulta: 

L, -[L]+ S1(p11[L]+2p,2[L]2 
- 1+ p,,[L]+ p,2[L]2 

Ecuación 15 

Al sustituir S por la concentración de Fe(DMS0)63+ y L por la concentración del ion 

tiosulfato (S2032-), las relaciones anteriores se aplican al sistema que se ha estudiado en esta tesis 

y la dependencia de la diferencia de la absorbancia en función de la concentración del ion 

tiosulfato ofrece una forma de conocer las constantes de los equilibrios involucrados. 

Vale la pena aclarar que la relación funcional es con respecto a la concentración de ligante 

libre, esto es el ion tiosulfato libre y en equilibrio [5203]2·, la cual no se conoce a priori, pero se 
puede obtener con la ecuación 15. 

Si se utiliza un método de regresión no lineal para evaluar los parámetros, es necesario 

incluir en el proceso de iteración esta relación, debido a que también depende de las constantes de 

equilibrio. Para ello, hay que transformar la ecuación 15 en una forma explicita, dependiente de la 
concentración del ligante total CLtl. Una manera de hacer la aproximación es a través de la 

expansión de la ecuación 15 en una serie de Taylor, 

, donde: g(Lt) es la ecuación 15 y g'(Lt) y g"(Lt) 
L1 = g(Ltl + g' (Lt )([L ]- Lt) + g' ~Lt) ([L ]- L1 )2 es la primera y la segunda derivada 

respectivamente. 

Ecuación 16 
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Si se calcula la primera derivada de la ecuación IS y se trunca la relación 16 en el segundo 
ténnino, se puede obtener una relación explicita que es de la siguiente fonna: 

[L]= L
1 
__ 1_(S1(1l11-1 +21l12L~)) 

g'(L¡) 1+131,l.1 +ll1il-1 

Ecuación 17 

en donde: 
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8.2 Modelo cinético y dependencia de la kobr 

El esquema de reacción para la oxidación de especies simples, en donde se involucra la formación 
de dos intermediarios lábiles, es el siguiente: 

Fe + L ~ FeL ~ FeL2 
k..1 k.2 

t~ t ! k3 

p p p 

Esquema 1 

Se ha simplificado la notación, Fe = Fe(DMS0)63+ , L = S20 32· , FeL y FeL2 estos 

últimos son los posibles complejos intermediarios con estequiometrías 1: 1 y 1 :2 y P = productos. 

Además, en el esquema se hacen las siguientes suposiciónes: i) la especie inicial libre 
(Fe(DMS0)6J3+ no reacciona directamente para formar los productos a través, por ejemplo, de un 

intermediario de esfera externa íi) el proceso no está limitado por la descomposición del ligante 

debido a otra reacción y ííi) la velocidad del proceso de formación de las especies es muchos 
mayor que la velocidad del proceso de descomposición hacía productos (k¡»k3 y k2»k~) y con 

ello podemos suponer que se encuentran en equilibrio. 

Asi, la velocidad del proceso está representada por la ecuación: 

Vr = k1[FeL] + k2[FeLi] (1) 

al sustituir [FeL] y [FeL2], de acuerdo con los equilibrios de formación, similares a los descritos 

en el apéndice 8.1, se llega a: 

y por tanto: 
k _ k¡/J11[l]+k,Jl12[l]

2 

ob• - l+P11[l]+Pdl]2 

(2) 

(3) 
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Se puede observar que la ~ presenta la misma forma funcional que la ecuación del 
isoterma de enlace deducida en el apéndice 8.1, no obstante, utilizar los valores de kros presenta la 
ventaja que se puede aproximar los parámetros iniciales de una mejor fonna a partir del 

conocimiento da! sistema en estudio. 
· Quitando la restricción de que la especie inicial no reacciona directamente para fonnar 

productos, el esquema de reacción queda como: 

Fe + L Fel 

p p 

Esquema 11 

Entonces la velocidad del proceso depende de tres factores: 

v, =k0[FeJL]+k1 [FeL]+k2 [Fe~] 
y al s.ustituir [Fe], [FeL] y [FeL2] por sus respectivas relaciones, se llega a: 

por tanto: 
k _ (k0 +kiPJ1)[L)+kifi12[L)2 

,,¡,,- l+P11[L]+P12[L]2 

p 

(4) 

(5) 

Las ecuaciones 3 y 5 son cinéticamente indistinguibles y para decidirse por uno de los dos 

esquemas de reacción, se requiere conocer otro tipo de infonnación quimica, siendo de las más 

útiles las correlaciones estructura -reactividad.77 

A pesar del inconveniente anterior, comparando los resultados obtenidos con otros 

métodos (por ejemplo espectroscopias UV-vis, RMN, etc.), el método ciné1ico resulta de gran 

utilidad para corroborar algunas hipótesis u observaciones sobre el sistema que se estudió. 
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