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P R I M E R A P A R T E

I .-  INTRODUC ISN

I.l. Ideqs PrelllqllelqE

En soluclón, Ios compleJos result¿n de la aeoclacfóu reverslble de

uno o más lones metálfcog, M t* "on uno o más l lgüntes L. Loe compte-

Jos pueden Ber nrono o pollnucleares aegún tengan uno o más lonee metá-

Itcos. Los catlones, en eolucfón, se encuenEan rodeados de una esfera

de solvátaclón tnterna o prlmartü en la que Juegan un papel muy lmportan-

te los pares de electrcnes llbree de la molécula de dfeolvente. Exlste unE

gran varledad de loneg y rnoléculas, orgántcos e tnorgánlcos, gue pueden

aetuar como l lganteg. Estos l lgantes pueden ser monQ o pol ldentados, 9q

gún que presenten uno e varlos puntos (átomoe) de la molécula gue se pue

dan unlr al catfón correapondtente. I¿ unfón del llgante a la partfcula re-

ceptom suele 1r acompallada del desplazamlento de moléculae de solvatrn

te de la esfer¡ lnterlor, pero no es neceearlo que por cada ataque del l1--

gante haya gue desaloJar a una moléctla del golvato.

Lo anterlor, ha determlnado el que -deede flnes del slglo posado--

se hayan hecho numerosos lntentos paftl llegar a una lnterpretaclón ade--

cuada de la unlón qufmlca enre metal y ltgante, agf como muchoe eefuer-

zo8 parE calcular la natr¡¡aleza de esag unlones. empleando para ello nu-

merosas y vartadas formas de experfmentaclón. asf qomo dfferentes modq

los ffefcos y matemáttcos. Uno de los camfnos usados hc sldo el de ee-

tablecer una relaclón ehre l8 constante de equfllbrto y la fueraa de untón

f
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de las partfculas en tuego. Ello llevó, a los fletcoqufmlcos, a establecer

el concepto de constante de equtltbrlo el que se aplfc6, posterlormedte, ü

Ios compleJog con el nombre de "cengtüntee de formaqlón" o 'rconstrnteg

de estabflldad", Estae constantes fueron relaqlonadus con Ia energfa llbre

medfante Ia expreslón AG = -?,303 RT log K, para una temperatura dada.

Por oha parte, los trabaJos de Bfemrmr amplluron el campo del es-

tudto de los cpmpleJos y lognaron unü mayor aceptación de loe conceptos

acerca de la formacl6n de éstos, sef como de las.constrnteB susestvos dB

fqmaclón de dlchos compuestos. Se establecteron asf lae relactones en-

tre IaB üctlvldades de los reacclonantes y Ias varlaclones de energfa lfbre,

asf  como con la serLe de compleJos del  f lpo ML1,  ML¡,  MLr,  . . . . . .ML¡1,

tadoe IoB cuales pueden exfstfr en equlllbrtos gucesfvos. De las dudas lq!

clales ge llega d la aeeveraclón de que la formaelón de un compleJo entre

un catlón y varlos lfgantes va slempre acompañada de paeos suceafvos, sus

cepdbles de ser eetablecldos ffsfcamente y con eonstantes de formacfón ee-

pecfflcas para cada paeo.

Neevia docConverter 5.1



3 .

I.2- hnqlpales constantes que se eetudfan.

En general, es poefble expFBsilr Ia eetBbtlfdad de un complejo con ba-

8e en sug constEntes de formaqlón, o bfen, en funclón de la rrarlocfón de

energfa llbne gue ücompsflg a ls rgaccfón. Por tal rilzón. se h¡rÉ un iecu€n-

to de los conceptos de K, AG, AH y AS ¡elaclo'nándolos, én lo poefble,con

Ioe compleJos.

a) I¡s reascloneÉ de Egutllbrlo

En toda r.eacclón 8e encuent¡E unü pOrte del reacclonante llbre y ot¡a

comblnada en forma de productos. Por otra pürtg, se ha podtdo demoa$ar quc

exlÉte un fntercgmbto de partfculae entre el reactlvo llbre y el comtd'nadO, es*

tableclÉndose un egulllbrlo dlnámfco entre las especl'ee reacqlonsnteg y IAa

especfes formadls, lo crral 8e conoce como el prfnclplo de reveglbllldad ml*

croscóplca. Para.el caEo especfff'co de loe complejog tal hecho puede repfg-

Bentarse por la reacclón:

M + n L  C M t n

En estil ecuactón, de acuerdo con la Ley de Acclón d6 Masag, se tfe*

MLn
ne K- = j , en que Kn ea IE constánte total de equlllHo y corrÉ$*

"  
[ t r¿]  [ l ]n

ponde al eoclente de laa concent¡¡qlones. St se expreaa con un paÉntésfs

de llave, Fe dtce que corTegponde aI coclente de actlvldadeE y 9é eecribe:

^ [urn]
p * - -'^ 

[r,¿] [r1n

y Ia conatante de establltdad para unB etdpÜ o pEso eerá el.coclente

de acuvldad Kf,,  el que se exPresa Pór:

MLn_t + L: MLn
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En todos loE casos se onlte Ia accl6n del dleohJ€nts, sn vt*ud de üe

frente ü loe reacüvos o productoe la concentraol6n del dlsolvente permün€ce

prá stlqamente congtt nte .

Cuando no es poalble determlnar loe. co€flclentes de actfvidad suele

usarÉe coeff.clentes aproxlmadoe t6mados. generalmente, de otro sletemaañá

Iogo ¡l que se estudla. En ot¡os caeos, se hüssn determlnacto¡res ü fuerzag

l6ntcae dlferentes y luego se hace Ia er<Eapotraclón a fuerua lónlca cem. El

prbblema Be compltca enonnemente para el caso de unE serle de complefos for

mados en pasoe auceefvoe. La determlÉcf6n del coeftctente de acüvldad es

rslatfr¡amente eencllla suando se trata de un compleJo muy estable que exlste

en alt¡ concentrdcl6n, frente a una muy boJa concentraclón de llgante ltbr,e ,

ocr¡¡rlendo lo conEartryu¡ndo se Uene un compleJo détÉl. Para eI caeo de

compleJoe compllcados, partese aer prefertble controlar los coeflclentea de ag

ttvtdad usando un BuBEüto de eleetróltto fuerte, que de fuer4a fónlca constan

té sl medto, y determlmr Ias conrtantee eetequÍnétrlcas de estabdlldad vá11-

daa para dlchoimedfo saltno en parttcular.¡,3

b) I¡e RelactoneB entre K y okas Constantee, 
?y1

Se ha vteto gue la wrlacfón de energfa Ubre AG panr una reacclónlal-

canza el efuttfUrto Ee relacforra con la conltrnte de egutllbrto K medlante la

ecu¡clón

aG = -2.303 RT log K

la sue ü ?5 "C eB fsual a *I.364 loS K [ffiJ

Por oEa parte, se sa.be gue

constanteg, ea lgual a AH I TA8.

AG, en ¡eaccto;E il temperüturü y prestón

Igualarrdo eEtEE dog ecuacloneg g€iltlene:

Neevia docConverter 5.1



5 ,

de donde

-2 .303  RT  l os  K  =  A I I  -  TA$

ros K .  aH -  ras 
[^r  -  #]  (+)

- 2 . 3 0 3  R T  2 . 3 0 3  R

Iae funclonee termodlnÉmlcaa totales se relilclondn con las parclales

medlante las expreslonea Bfgulentes :

A É o  =  E A G n ,  A t n =  E f f i n  y  A l n a  E A S n

Aun cuando, en general, ee coísldera que el ugo de estas ecuaclones

no es eI más aproptado para obtener los '/aloFee de AH y AS, se ha encon-

Eado que sl se emplea fueraq tónlca constante (el. percloruto de eodlo 0.3

molar), los elroree se reducenhasta 0.6 t#] pars Alfr ya 5 u.e- paro

A$!, dtferenclas que son comparables con los erroree experlmentüles de loE

métodos calorlmétrtcoe, tal como puede 6pÍsclarse en el traboJo de Gutnlkov

y Fre lser .+

Volvlendo a la ecuaclón ( +) se obeerva que Ia formact6n del compleJo

es favoreclda por varlaclones posltivas de la entropfa, asf como por varlaclq

nes negatf\ras de la entalpfa, lo cual no impltcu gue el contunto de condlclo-

nes sea necesarlo para que ocurrd la reacclón, como puede apreciarse en la

Tabla I.

T A  E I . A  T

Vrlores Comparatfvos de Energfa Ltbre, Entalpfa y Entropfa

l ncoo  ca ]+  r .94
lcH"-cooca]+ 1.69
[ce so* l+ 4.59

l t t coo  Ms l  +  1  .94  - r .8  + ]

[ c g " - c o o - v s ] +  1 . 6 9  - I . 5  F I

[ C e  C l O ¡ 1 ?  +  2 . 6 0 - 1 1 . 8  - 3 r

I . 0
0 . 9
4 . 7

I O

I

3 1
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II.- FACTORES QUE AFECTAN A IA ESTABIIJDAD DE LOS COMPI.EIOS.

Aunque es dlffcfl el obse¡var 61Éladamente las füctores gue lnfluyen

en lq,6stabtlldad de los compleJoÉ, sB convenlente lntentar el estudto de cq

da uno de ellos por sepamdo püra determtntr 8u efecto.

2.1. -  I ¡  Entrop6"

Sl se constdera el proceso M + L É ML, el lncremento de la enro--

pfa eerá negatlvo, sufrlendo una modificacfón el contenldo de enFopfa trag

laclonal, vlbractonal, rotaclonal y de mezclado. 'El procego no eB tan sen

clllo como aparenta, ya gue en un prlmer paso los catlonee y los Ilgantes

tfenen que ltberarse del dtsolvente. Entre mayor eea lo polldentact6n del

quelatante, o cuanto mayor Beo lu oarga del catlón, se tlene que un mayor

número de molÉculas de dlaolvente son.las que lee rodean. Al unlrse el ll=

gante aI cattón y al recuperar su llbertüd las moléculre de dlaolvente, 8e

tendr6 un lncremento en Ia enropfa del slgtema. En camblo, Él eI llgante

no presenta carqü, es de esperarse gue sea menotr la varlactón de entropfa

y que seü admtstble la aproxtmactón conetetente en no tomtr en cuenta al

tÉrmlno TAS en Ia re lEclón AG. AH -  TAE,6

En lo referente al cat16n, la entropfa eetá dlrectamente relaclonüda

con el tamano del catt6n, de manera que, por eJemplo, la entopfa de hldqq

tactón de ME* en los metales de tnnetclón aumenta al dtsmlnulr los radlos

de dlchos meteleÉ. Aalmlsmo, los lones con carga eléctrtca elevada tlenen

una egfera mayor de eolvataclón que los lones con cürgf, pequelta. Eeto llq

va a cambtos de entropfa, más posfüvog, cuando ee forfla un compleJo eon

catlón de altE carga que cuando lo haqe qon cütlón de carga peguella. En las
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reacclones por ettpts, Iqe pasoe de formactón del compleJo van Ecompafla-

dos de cambfos decreclentes de la entropfa." Ia entropfü como es de espe-

rar eÉ nornolmente posttlvü, pero pueden encontñnle cüE¡oB en loe cuales

sea negatlva. Tal es el del compleJo de platü gue aparece en la Tabla sf-

gu ten te :8

T A B I A  I I � I

Functones TermodtnámtcaÉ para les Eustftucfonee del tlpo

[ U r . . n 1  + n X  C  [ n n < n ]  + 2  n L ,  a  2 S o c e n m e d f o c o n  N a N O s l M v  2 M

NHg en

NHs en

NHs 6n

N H s  e n

Cd MeNHs en

N H ¡  '  t n

- a G r
kcal,/mol

-aHr  Asr
kcal,/mol u. e r

2 . 0 1  4 . 8

3 . 0  4 . r
- 0 . I  5 . 3
- 0 .  I  4 . 3
"r0 4.7

1 . 3  - L 2

- a G ¡
kcal,/mol

8 . L 7

1 0 . 0 8

2 , 3 2
4 . 3  4

5 . 5 6

- a H ¡  A S ¿
kcal,/mol u. e

3  . 4 1
4 . ? L
1 . 5 5

I  . 2 0
t . 4

- z . z

4 .  1 9  1 3 .

5 . 4  1 5 .
- r . 6  1 3 .
0 . 8  r l .-':1 '1:

En el caeo de la plata ee ptenaa que el anlllo quelatante está muy ten

elonado y que por ello ee que ge tfene entropfo riegatl\¡ü" En camblo, los ou!

tos rnlores de entropfo para otras compleJos ee deberfan a l¡ formaclón de

ünlIIoB rtruy estables.

El stgirlftcacto y la lmporttncla de la enfoopfa. en lü formactón de que

latos, fue destac¡da por Calvlne aI comparar las stgutentes reaqclones:

[ t * t r { t t ¡ o ) * ¡ *  *  t * " . ( u " .  
)  

É  [N t (NHr )6 ]#  +xHso

AH E -19 kcal .  ,^EE -22 cal , /grado

'  l n t { u r o ) x ] * *  a  3  e n ( a c . ¡  É  [ t t t ( e n ) r ] + +  +  x H " o

aH = -25 kc6l. As = + ? cal,/grado
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comblnando las dos ecuaclones ünterlores se obtfenen los slgulentes

reeultados :

[ N t ( N H J r ] *  +  3  e r ( a c . ¡  É  [ N t ( e n ) ¡ ] *  +  6 ñ H ¡ 1 o " . ¡

AH ¡  -6ksal . A S . + ? 4 c a l r l g r a d o

se observa que aunque la entatpfo de fonmaclón del comple¡o Nl(en)¡+

es menor que la del Nt(NHs)6*, la reacclón 8e deBplüzard favoreclendo a

la prlmera, debldo a la gran varlacrón de entropfa. Ia dtferenclg pf,ra aH

puede deberÉe ü que subgiltuye oxfgeno por nttrógeno en Ia unfón L-M y Ia

varlacl6n para a$ se deb€rfr al número mayorde molÉculae llberüdae que el

de moléculae gue se unen.

De Io expresado anterrormente se concluye que hay un sompromrso en-

.he todos las factoreg gue lnfluyen en el valorde la entropfa y que lÉ acttvl-

dad de 6sta arroJa un saldo reeultrnte de ls suma de lae enFopfae contrlbu-

yentes.

2-?.- I¿ E$lpfa.

una reducclón en Ia entalpfa del etEtema redcclononte. lmpltca un au-

mento de IE e8tsblltdüd de loe productos clue Ee forman. Generalmente, lae

varlacfoneg de entalpfa entre uno y otro paso de Ia formación de un compleJo

eon del ordende 0 a -5 Kca/mol para los llgantee nÉuEog unldéntados, pe-

ro pueden llegüra r¡alores de -20 Kcal. para ltgantes neutros mulildentados.D

Las entalpfae de unl6n, que ücompüñan a Ia formactón de un complero, con€B

ponden a la eustttucf6n de lae molÉculae golvatadag del dlgolvente por IEB

moléculas del hgante. De esta manera, la formacfón de un compleJo eetará

relaclonada con la aftntdrd que pregente el ligante hacta el caü6n y el calor
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de formaclón será mayorcudntq más fuerte eEa la unfón metal*llgante fren*

te a la unfón metal-sohrctante. De esta forma ee ve gue eI problema de la

est¡btfdad del cOmplejo vuelve a centnrse alredcdor de |a eOlvatgclón del

cattón y del l lgante.

Una buena idet acerca del papel de Iü entalpfa, asf como de la en-

tropfa, en la estabfltdad del compleJo expr.eeada poÉG se puede tener exa-

mlnando loe valoree que aparecen en Ia Tabla III.U
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T A B L A  I I I

Camblos Termodtnámtcos Asoctados con Ia Pormactón de los

Quelatos Metáltcos en Soluclones Acuosae.

Ion Fórmula
metÉltco producto

- A G o ,  - A I { o ,  + A S t ,
kcal./mol kcal./mol cal./aG

Mg( I I )
zn(I I  )
Cu(I I  )
cu(I I  )
Cu(I t)

MA Mslonato-2
t\4A Malonato-Z
N4A¡+2 En
MAr+2 N-Me-En*
N4A¡+2 ( N-Et) rEn**
Ml +2 Trlen
[44¡+2 En
[4Ar+Z N-Me-En
MA¡+z ( N-Et )rEn
MA +7 I'irlen
T4A- NTA.. "

MA* NTA
t\44- NTA
MA- NTA
IIA-2 EDTA
I\IA-2 EDTA
il[A-2 EDTA
IufA*z EDTA
MA-z EDTA
IúA-2 EDTA
[4A-2 EDTA
T{A-2 EDTA
IUA-z EDTA
IúA*2 EDTA
N{A-z EDTA

+  4 . 0
+  5 . 0
+  2 6 . 6
+  2 5 , 3
+  2 3 . 3
+ 28,7
+  l 8 , l
+  L 7 . 2
+  1 5 . 3
+  1 4 . 9
+  1 1  . 7 3
+  8 . 9 4
+  1 0 . 3 6
+  8 . 0 0
+ 24.4
+  2 4 . 0
+ 2L.4
+  2 0 . 9
+  2 0 . 5
+  2 3 . 6
+ L 7 . 2
+ lz .4
+ 24.4
+  1 1 . 9
+  1 0 . 5

-  3 , 2
*  3 . 1
+ 24.6
+  2 3 . 0
+  1 7 . 5
+ 2 2
+  1 6 . 3
+  1 7 , 0
+  7 . 8
+ 1 3
- z
- 4

0
. I
+  8 . ?
+  7 . 6
+  4 . 1
+  4 , S
+  9 . 1
+  1 3 . l
+  5 . 2
+ 3
+  8 . 2
+ 4
+ 4

+ 2 4
+ 2 7
+ 7
+ 8
+ z l
+ 2 2
+ 7
+ l
+ 2 7
+ 2 3
+ 4 6
+ 4 4
+ 3 1
+ 2 3
+ 5 5
+ 5 5
+ 5 8
+ 5 5
+ 3 8
+ 3 5
+ 4 t
+ 3 2
+ 5 5
+ 2 6
+ 2 2

Nl(II)
N r ( I I )
NI( I I )
N l ( I I )
Mn(I I )
Ms(r )
ca (II )
Bü (II )
Ou(II )
Nr ( r )
Co(n)
Zn(II )
cd(rr)
P b ( n )
Mn(II)
M s ( $ )
cu(tr1
Sr( II )
Ba (II )

* N-Me-En = N-metlleülendfamlna

** ( t{-Et) ¡En = N, N'-dteÉléülendlEmlná

'"' NTA = Nltrtlo-Trl-Acétlco
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?.3 . -  I¿ Naturaleza del l* lqante.

I¿ eetructum y la compostclón del llgante lnfluyen conslderable-

mente en Iae constantss de eetabtl tdüd. Ia mayOr o menor establ l ldad del

compleJo e9 una conseCUensfa de: la dlsposlclón de los átomoe, la pola-

Ézaclón de Iae moléculae, Ios ángrulos de enluce, el gue haya o no forma-

clón de anl l los, la natumleaa del átomo que se une al metal,  etc-

a) IE naturaleza del Étono donador de electronee afect8 al com--

port6mlento total del llgante del cual forma parte. Entre los átomos que Be

unen dlrect¿mente a los lones metÉllcos tenemog ¡ C, N, P, A8, Sb, O' S'

Se, Te, H, F, Cl, Br y I .  Eetos átomos darán electrones a un catlón que

p[esenta orbftales s o p desocupados, como gculTe COn los metales de tmÉ

stclón i  aunque tambtén pueden ser buenos aceptantes los orbitales dr " El

prOblema Se cOmpltCa ef consLderamos qUe' a vegeg. el átOmO donadOr eS A

la vez aceptor; esto f¡ltlmo puede ocurrlr con los fones cianuro y acetllace-

tonato o con la dtmetfl-gttoxlma, cuyos orbltales p estÉn o pueden estar vg

cantes para actuar como aceptores en los enlaces drr-Pr, .  Ia capacidad

de aportar pares electrónlcoe a un lon metÉltco, por parte de un Útomo, va

estrechamente unld6'a la compostctón y forma del resto del l lgante. Por eJ. '

el N del amonfaco tlene un par más fácil de unlr8e Bl metal gue el N de un

anfllo heterocfcllco, eI o del agua que el o de un Éter, etc. se hs lnten-

tado $rdenes de egtabtltdad loe que, generülmente, se cumplen. Asf se tiq

ne para los halógenoe el orden F>Cl>Br >I, el que eB válldo para Ia mayq

rfa de los fones metálicos. Ee lnteresante se4alar que Irvlng y Wlll iamsra

han eetablecldo una secuenclü de estabil ldad pam los compleJos de Mn (II)
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con i saltctlaldehldo (dadores de o + O)> gllctna (dadores de O + N) >

ettlendlamlna (dador N + N) y que estü Hecuenela se lnvterte para loa de-

más mtembros de la serle de trünslctón, Por otra parte, Van UttertB seila-.

la que los compuestos formados pgr agentes quelatantes, clue enlazan a tra

vés del nltrógeno, mueetrün una mayor dependencla respecto a la electrone

gatlvldad del lón metállco que aguellos llgados a travée del oxfgeno.

b) Ia presencla de sustltuyentes determlna un cambio de las den

eldades electrónlcas del lfgante con, suE puntos acüúos; eÉto8 Buatttuyen-

tes pueden modlflcar asf el grado de acldeu del grupo donante de electrones.

No menos lmportante es el efecto estÉrtco gue pueden produclr. Como eJem-

plo del efecto del sustttuyente sobre loe valores de pKp y los Kn se Éene

_a los complejos cfiprlcos del Baltcllalde¡ldo y algunos de sue derlvüdos, qg

yüB conetÉntes fueron determlnadae en dloxüno-agua 50%.r'

T A B L A I V

Efecto de loe Susfltuyentee en la Eettbflldad

I¡GANTE pK log K1 log K¡

Sa llclla ldehtdo
5-metil-sa Itclla ldehtdo
5 -metoxl- sa lf clla ldehf do
3 -metoxl-sa ltclla ldehfdo
5-nltro- sa llclla ldehtdo

9 . 5 0  7 . 0 5  5 . 6 3
9 .  7 0  7 .  1 5  5  . 7 L
9 . 6 5  6 . 7 6  5 . 6 0
9 . 1 0  7  . L 7  5 . 4 5
5 . 8 5  4 . 1 6  3 . 6 0b

En el caso de los llgantes arómÉtlcoa tnfluye Ia poelclón de los aue

tltuyentes, tal como Be ve en loe sallcltaldehtdatos cúprfcos de la Tabla V.l+ @
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T 4 B r A  V

Efecto de la poeiclón del BuBtltuyente sobr€ Ia establtldad

Sustltuyente Orto* Meta Para $olvente

N t t ro  pK  6 .0  7 .4  5 .9  50%d loxano

l o E  K ,  4 . 1 5  4 . 9  4 . 3 5

Meroxf  pK 9.10 9.3 9.65 50* i  d loxano
l o g  K ¡  7  , 1 7  7  . 5  6 . 7 6

Cloro pK 8,78 10.50 9.35 75% dloxano
l o s  K r  5 . 8 6  7 . 5 0  6 . 1 0

*Ias poslclones orto, meta y para están dadas en funclón del

gnrpo OH en el ?-OH-l-sallctlaldehldo.

Ios efectos están relactonados estrechamente con la reÉontrncfa eE

tre las dobles l lgaduras y los átomos del radlcnl. Aslmlsmo, la poslct6n

afectará al efecto fnducü.vo. Sl se compamn Ios efectos sobre los pKp v los

log K1 se ve gue hay una relacl6n enEe los pKD y log Kr de los complejos,

del Cu(II ). ElIo puede atrlbulree a un comportamlento dlferente del Cu(II )

regpecto aI H del OH. Por ora parte, sf se anallaa eI de los cloro y nltro

sustltufdos del saltcllaldehtdo, encont$smos que el tón cfiprlco gana en egtq

bllldad relattva ül ión hldrfueno sl eI sustltuyente es un aceptor de electro-

nes fl i  por eJemplo, el S-NO¡ es un aceptor de electrones rr y el cobre es

un dador de electrones dr. En camblo, el gnrpo S-Cl eB un dador de elec-

trones n lo que hace que el complelo de cobre sea menos estable. Ademés,

loÉ sustltuyentes en Ia poslclón 4 afectan mucho menos a la densidad elec*

E6nlca en el átomo de oxlgeno fenóllco que los susutryentes en 5.

Se encuentt?n c.orelaclones mú,9 prectBas pam los sulfosustltufdos
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Acldo anllfndlacÉtlco

Acldo 2-sulfo-anfl fn-
dlacéttco

-n -rCHo-COOH" ' \cHr 
cooH

, ,  /CHt 
-COOH

-t" \cHo -cooH

5 . 0  0 . 6

4 , 7 8  L . 2 6

Igosr{

Actdosr-sulfo-anllfn- 
O 

-"{:X::::::

EOs H

Acrdo 4-eulro-anlrrn- 1-\ - ¡'-cHr-cooH
dlacétlco /V 

\CH¡-COOII

/

4 .  s 4  0 . 9 5

En egta Tabla se obeenta que el grupo sulfo dlemlnuye los ualores

de pKn en lag pogtcioneg 3 y 4 y que los üumenta en Ia poslclón 2' En

cuanto al log K1 colTe8pondlente al compleJo de Ca se ve gue sus valolEs

van relaclonados con el número de funclonee que part iclpan como l lgantes.

c) Loe efectos estértcos. Eetos efectos pueden pro\¡enir tanto de

las repulstones mutuaB, l lgante-M, como de la magnitud de las lnterücclo-

nes que pueda tener el llgante cpn el catlón. Un caso bastante lluBtratlvo

Be tlene en los derlvados de la acatl lacetonü, en los que 8e obsen¡a una

fuerte lnfluensta de los grupoe sustltuYente8, de manera que a mayor tomE-

ño de dtchos radlcales menor eB Ia acfdez reglstradal€ taI como puede apre

T  4  E  I ¿  ! l

Efectos del grupo sulfón en log pKn v loo lfdel úctdo anillndtacéflco

Agente llgante pKn log K1

o
o
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clarse en la Tabla VII.

T A B L A  V I I

CongtÉRteB de Acfdez de t-dfcetonas Altfátfqae

en 75% de Dfoxanoa 25o Cels lue.

DICETONA - log K"

L l . 27

\.[*'

" f ,  
)=o

" \ * = o

""';{

H  C H s

l 2  . 4 8

Í " '
cHs-cücHs

. / c ' o" \ " - o

" * t \ . /

,/*-,,"
C H a

1 4 .  4 8

Neevia docConverter 5.1



r 6 .

La vartacfón en eI contenldo enóltco de las dlcétonüs altfátlcas,

cuyos poslbles confórmeros Ée preBentan más adelante, pueden atrlbulrse

sl efecto estérlco.

*-'"tto
"\c"

R--C

ll
o

II

**..y'o
*-"".

o-r^/
"-*

I,

* ; " = o

CHr
\ c = o

R

III

* - " - o

/ 
'- '.

H C H

\ /

*rc 
*o

ry

St ee examlnan, lae fórmulae snterloree, se ve que Ia acetllcetona

podrfa preBentsr las estnrcturae I ó II ya que ellas tlenden E mlnlmizar

IüB reÉul8lonee dlpolo-dlpolo entre loe €mrpoe cürbonllos. Pero sl se colq

can susü.tuyentes cada vaz más volumlnosos, ee obllgaalos otros átomoa

a aproxlmarse, En tal caBo, el enol tenderd a formar enlace de hldrógeno,

con lo cual ge dlsmlnuye la acldez de la dlceton¡.

Otro eJemplo de efectoe €Btértcos Be tlene en los sulfo-derlvados

del áctdo ar¡tlfn-dlacéttco, 6n los cuales 5e obeerva que nuede vartar el

número de gruoos enla¿üntes del l lgante; de manera gue los áctdos antlfn-

dldcetlco y 3 y 4 eulfo-anilfi-dtacÉttco se comportan como llganteg trl-*

dentados y presentan la ftr6s baJa estabilldad. El compuesto orto-sulfonado

es un llgante tetradentado y preeenta la más alta establlldad. (Ver Tabla

u ) .

Como fmpedfmento eetérÍco de gran efectlvldad Fs tlene el caso

descrlto por Irvlng,t" que ee reffere a Ia ettléndlomfna, eubetancta que re-

acclona fácllmente con los lones cúprlco$; otro tanto sucede con la N-metll

y la N,N'-dletl l-etl léndfamlna. fodae estas sustanclas dan comoleJos mong
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nucleares del t lpo ML¡, tal como 8e ve en la fórmula I. En camblo, Ias

N{lqull-N " N'-dletll-etllén-dtamlnae no pueden dar comple}o8 mononucleü

res y forman los btnucleares como ae tndlca en la f6rmulu II ¡

R R
t l

cH¡ - *"---,",r:,."t -T".

crlr - NH" 
*'NH -CH¡

R R

R
I

H NH-  cHr
r l , '

c H ¡ - Ñ H r -  . - d t -  , , '
| -_ cu_- -.c"*-
óH, - t i - -  

-T {  -- / \  
|  / \

E t  E t  H  E t E t

CH¡

Este fenómeno Ee deb€ a la fuerte repulat6n eEtéflca que provoca Ia

presencla de grn¡pos etflos alrededor del caüón. Una estlmaclón suantltaÉ-

r¡a del lmpedtmento.estÉrtco puede obtenerse calsulando el camblo de ener-

gfa ubre que oclute cuando un llgánte ea reemplazado por otro de tlpo análo

go, aeglrn puede observaree en Ia Tabla VIII.F

r  A  t t 4  i f l t

Varlaclones de Energfa Llbre cugndo un Llgante Suatttuye a Oho

cclones representadae por

Kr (en)- log K¡  K¡(NH¡)

Kr(en)- log KrKr (NHr)

Kr ( Hptn+)-Ios Kr K¡ ( NH¡)

K1(t tptn+)- Ios Kr(en)

K1 (ptn)- loe K1 K¡ Ks(  NH¡)

K r (den ) - l og  K r (p tn )

K1 (den)-lou Kr K¡ Kr( NH¡)

K¡ (trten)-los Kr Kr K¡ K¡( NH¡)

Kr (tren)-log Kr Kr Kü K.( NHr)

Kr ( t¡en )-tog Kt (trten)

Kr( t ren)- Iog K¡  K¡(en)

Co Nl

?????. 15 2.49
3 . 0 2  3 . 3 6
0 . 4  1 . 0 7

- t  . 8  - l  . 5
2 . 0  2 . 5
1 . 3  t . 4
3  . 3  3 , 9
s . 4 5  6 . 0 5
7 . 2 5  6 , 8 5
r  , 8  0 . 8
? . 0 8  1  . 0

Cu Zn

2 . 9 0  0 . 9 0

4 . 0 3  0 . 0 1

I  .  1 5  - 0 . 6

- 1 . 8  - l .  s

0 . 6  - 0 . 6

4 . 9  2 .  t 5

5 . 5  1 . 6

7  . 7  2 . 6 5

6 . 1  5 . 2
- r , 6  2 . 5 5
- 0 . 8 3  4 .  ? 9
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En la tabla WII se reportün loe r¡alorea de log [Kr(en),/KrKr(nnr¡1

tnflrléndose gue se gam en eetabtltdad cuando el ltgante bldentado ettlén-

dlamlna reemplaza r doe molÉculrs de amonfaco. Asf¡nlsmo, de loe valoreE

de log [K¡(en)/r" Ka (NHr) ] se deduce gu6 egte ürgumento ee tamblén apll-

cüble para el reemplazo del tercero y il¡arto grupos Etacüdoe. I¡ menor ga-

mnclü de eetabtltdád quÉ ge obser¡¡a cuando un¡ molécula del llgante blden

tado y protonado en el grupo Z-amfno lH:propllén*trlumina] reemplaza a

doE moléculae de Emonftso, pu6de atrlbulrse en pürte a la repulatón entre

sI catlón y el grnrpo amonlo y en pürt€ al aumento de tarnlto del anlllo del

quelato formado.6

' 
A -recee el efesto cetÉrlso provterre de la dlstorslón que loe eubetl-

tuyenteB provocrn Éobre log grupos o funclones üctl\rüE del llg8nte, Io que

dÉtormfm un empaffrrntento defectuoso al Bctuar el llgante eobre eI cattón.

Se qlta, como lnteregünte. el caeo de la fenantrolln¡, la Z-metfl y

lr 2,9-dlmeül-fensntrollna. las que en Bus reaqqlones qon loe lonee ferro-

eoe dan eoluclonee rolo profundo, amsrlllo páltdo e fncolom, respeqÉ\¡amen

te i las medtdüB de ltB constantes de establlldad muestran que éetaa tambfÉn

decrecen tl iumentar laa sustftuqlones"

; ó 8
Orto-fei¡antrollna
f , lo-fenlntrohm.

2,9-dlmetll-o*
fenantrolln¡.

2 -metll-o-fe na ntroll na .
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Ia Tabla f,X da un¡ excelente llustttct6n del efecto egtÉrtco pro-

vocado aI aumentar eI volumen del o los Bugütuyentee en la etllÉfi dlamlna -

Í A B L A  I X

Efecto de la Subetltuctón

compleJos de Cu(II) y

N-alqufllca sobrg l,E Eetabllldad de los

NI (I I)  con etf lén*dlamlna, a 25o C.

r*K*lur.{xr, l*( f" t )
pIi'

7 . i l
7,  dl

?.st
t . s

l 0 -  l E
l o . { o
l l , l t
l  t . 0 r
10.03

1 0 ,  m
to, { f l
1t t ,  l9
l o , t o

R

{
I f
l f ¡ thyl
El l rr l
tr-FÍonyl
'j-Bilryl .

UPt.hyl
t:thyt
r-PÉptl
i'Butyl

nr x*^ | r*x*^, I r." *'" | * (f;l)

L  l s
l . r i l
¡ , 4 4

l  . 7 0

r .  s 8
i l .3rrj

; . r f l  I  6.4E
? , : 1 6  I  5 , ; l
c  7 l  |  6 . 3 06 . 7 8  |  ó . ú U
6 6  I  5 . l O
f, . i t  |  5. f f i
s.  17 |  i ¡ . {7

7. t l  |  { ,7 : l
5.{lt I 8.3
5.53 | ¡..t
6 . r t  I

10,iff
t0 ,  i ;
10. ls
0 .€8
0. s{
{t.07

10.{7
9.áo
t ,70
8.Bt

I t..''l

|  5 . 5 ;

I  { ' tn
I

8l ee examlnan loe pK¡ 8€ ve gue la aparlclón de un metllo dieml-

nuye Ia Ecfdez, éeto ee acentúa con la pre$encfa de unetlloel que darfo

mayor protecclón al hldr6geno. Loe radfcales n-propll y n-bufll preeentsn

un¿ acctónprotectora caet análoga entre sf, pero no tan elfnlflcatlrn como

la del etllo. En camblo, el tso-propllo, con sus grandes grupoe metlloe vEn

a lnterfertr fuertemente determlnando una dfsmtnuctón mryor de la acldez. St

sa exEmlnan los valores de log K¡ , co¡Tespondlentes a la formactón del com

pleJo MLr, se notü que el compleJo más eetable es el de (en¡ )¡M, etgutén-

dole eI (N-metll-en)rM y luego el [(N-etl l) en]¡M. Como ee de esperar, la

constante más baJa corresponde a la conflguraclón gue préssntü el átomo lf-

qrante, milyormente bloqueadorla del (N-leopropll)-en]rM. Én los N,N' guq

dtufdos vemoa que ocure oho t¡nto y {uB, el blen én los vslores de pK hay

algunae perturbacionbs derfvadas del ttmEilo del hldrógeno, al examlnar lae
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constantes de los compleJoE Be obt¡erva que EuÉ rnlores de log Kr y log K¡

dec¡ecen en la forma que eIE de espera.^Ü Pan apreslar obJetlvamente Io

ünterlor, se preaentan las estrr¡qturae de los compleJoe de Cu y Nl con lü

eülén*dtamlna : ,

';*-.\-7*}""
**\ "\ 

/""'-Nlr¡ ----'--- NH¡

/ " " ' \
,NHr ,F.H.

?' 
--;t-*-----'-7N*"

T 
**r ----- oHr

/  - N H tn.crcf

En la Tabls X, qué B€ prssentü a contlnuactófl, se encuenthn los

N-aleull euetltufdoe que Bon un buen eJemplo del efecto produqldo al aumen

tar eI volumen del gnrpo eustltuyente.

T A B L A  X

Efecto EstÉrlco de loe Gnrpoa Alqufltcoa uoUt" lu
Estüblltdad de loa Gllstnatos de Cu y Nt.

EI e¡<amen de loe datos correepondlentee a los alqutl-gllcfmator

mueeEü gue en eetor compuestoa ttmbtán ae cumple Ir acct6n del tmpedl-

8trodtü¡r R pÁi.in
LUt t  r , , ñ t (  I

log .f{¡¡¡ log K¡¡ ¡¡ log (Kilr/Kilr¡) log K¡¡¡ log ñrrrr lor (lfur/I{rtrr

R_N+II@O¡T

H

n
\*-o"n"oon

" { '

t f
llrthyl
Ethvl
¡-Pmoyl
r-Butyl
a-Impmpyl

tr{ethyl
Ethyl

0.62
t0.01
t0. t0
r0.08
10.07
r0.06

s.80
t0.47

8,3ft
7.0{
7 ,U
7,25
t .82
6,70

7.30
s,88

6.87
(I.üir
6 . 2 r
s.00
6.20
ü. ¡ü
6.85
6.98

1 .5 r
l .?! l
r . r 8
L ¡9
I . l ?
0,95

0.05
0.sE

s,86
5.50
4 . 8 1
4 . 7 0
4.?fi
3.0r

4.E2
4 ,21

4 .78
. l ,38
3.73
S.6?
3.63

8,78

t . 0 8
I  . 1 2
1 .08
t . l ?
l . H

l .o{
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mento estÉrlcoi de tal manem grre, conforme eI ÉubÉtltuyente sea más volu*

mlnoeo y se encuentre máa próxlmo, mryor Fefá el lmpedtmento que elercerd

püra que eI caü,ón Be trlote enEe iae pln¿üB del quelatrnte.rr

Otro factor estértco puede pruvenlr del hecho de gue el catfón re--

qulerf,, por eJemplo, que el quelato eea de conftgu¡actón planar y el agente

quelatante no pueda aelmllarse a tal condlcfón. En tal saeo, se verd que Ia

const¡nte de establlldad del compleJo eg tnferfor que la esperada para el Il-

gante respecüvo. tal es el qaso de la sal cúprtca de la g, F', t"-t¡lümlno-

H"Ñ - CH¡ - CHá, trletll-amlna. El quelato debe adoptar la

HtÑ- cH3* cnt\u 
forma teE.édrlca, lo que no es corriente

HrÑ-  cH¡ -cH ;
en el cotre, En camblo, con el sfnc af se

tlene una muy buenp eetabflldad, ya que

éate exlge una egtrustura tetruÉdrtca.e (Ver últlmoe dütog en la Tabla VI).

St se toman los \ralores de log Kr(den)*log (ptn), Ee \r€ que elempre hay una

ganancla en la establlldad cuando ar rer*plora al trlamlnopropano (ptn) por

una trlamlna no ramlflcadd, como Ia dletllentrtamtnr (den), por adaptar8e en

ta ültlma cen mayor facllldad a Iü estereoqufmica del átomo al cr.r¡l está co-

ordfnada. Este llgante tlene dlspoafclón ¡decuoda para la formocfón de rea

a¡rtlloe coplanar:es cuando ee quelata a un Ión que uer orbftalee planares dsp.¡

(Ver Tabla VIII). Entre los metalee conslderados, en h Tabla WII, Ia ganan

cfa de estabiltdsd por dlcho efecto es especlalmente lmportlnte para el caso

del cobre (II) conla trlettlÉn-tetramtnü, ya gue esta últtrnü se adapta fácll*

mente a Ie conftguractón planalsuadrüds que el cstlón regulere, en cümblo.

pa¡a el trlamlno-propano mueaFa gua el complefo debe eer rnuy débll lo que
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podrfa añbulrse a que el llgante üctuarü sólo como Hdentado.

d) Ia Formaclón de AnlUoE. Yr se ha podldo rprÉclar con anterlorl-

dad que este efecto es de gran fmportancia. Ips fEcto¡ea que tnfluyen en Ia

establüdrd eetán determlnados por ¡ eI número de anlllos gue forman un sg€IL

te llgante, la exletencla o no de tensfonea en los anfllos y lq p¡eeencfs de

grupos que pudferan determlnsr lmpedlmentoe est6rlcos. En todo cdso¡ y cg

mo unr obeerv¡ctón genÉrrl, Be tlen6 que los complef os quelat¡doe son más

egtableg que loa análogos nequelatadog, AEl, ssn máa eetablee log derlva-

doe de la etllén-dlamlna gue loa de la metfl'rmtna. Crrsndo esto no ocr¡¡te

es casl Eeguro eue log[Kr,/KtI ee negatfvo pürü el guelütünte y cn¡6 el anlllo

no hs llegado a formaree, y di lo hü hecho se encuéntrt muy tenalonado.

Desde sl punto de vlBtr del nfrmero de útomog compromettdob, en la

formaefón de loe snlllos, Ee espsnr no enconEar guelatoÉ de tres mlembroe y

que loe de crraEo mlembroa no seün muy abundantea. Entre eetoe úlfl,mos hay

que seflalar loa compueetoa lnsgánlcoa del ttpo de los carbonatos y los sulfa

tosf, como son loe sfgulentea:

H r o
¡ ¡F \ ^ l r - o - c=o

Hro /  |  \ o /
H r O

Hro

::>+--:>-{:
H¡o

Se encuentran anilloa ds cuatro mlembroa en o'EoB compuestoB, co*

mo Bon loe dertr¡adoe del Nt con lag trlüzlnüa, talÉg como los derfvüdos del

dlaso-amlno-bencEnos quya8 e8b.1¡cturB8 Be anotan r contlnuaclón:
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N - N  =  N

l l

l'*'
/*"', /

N N l

\ * /  

' t ' ,

I

C r H ¡
l l
N - N  =  N ,

C c H t  C s H ¡  C t H ¡  O ¡ H ¡

cHs  -  NHs

Cu

cH, * ¡¡¡"

ctHs cel{¡
t l

. N N
if "', 

,/ \
É N N f N

\  , /  
" , , ¿

N N

t l
C¡Hs CrHr

QrHr
I
I
N

, / \
NI  -N

' r r -  
/- N

I

,NHr  -  CH¡' l
* .  I

NH¡* OH¡

cH, - ¡¡¡,

cHr * cH¡

\ -  , " N H t * " \
lGu -CH¡'  *****, 

- ' ,cH{

En lo que ee ¡eflere a log antllos de cfnco mfembros, lo general es

que sean muy estables, mucho máe que los correepondlenteg homdlogos de

sele mlembroe, hecho que se ha comprobado a t¡avée de h medlct6n de lae

conatantes de establlfdaC respectlrras. 8e ha encontrado gue muchos com-

pleJoe derir¡ados de la ettlén-dlErnlna y det l,?*dtamlnopropano son mils eg

tableg que aquellos obtenldos o portlr del 1,3-diamfnoprroptno'

"\

En el campo de Ios amlnoúcldos, los compleJos de glfclna y oLala-

nlna son mÉs eetables que los de F-alantnE.o lo gue 8e aprecta en las

congtEntes de estabtlfdad de los compleloe que forman con el Go y el Cu,

datoe que se tncluyer¡ en la Tabla XI.

T A B L A  X I

Constanteg de Estabtlldad de loa CompleJos de algunos AmlnoÉcfdoe

L I G A N T E S  L O I  F T

Nombre Fórmula Co Cu

NHr -CH¡ -COOH

cHr -cH (NH¡)-COOH

NH¡ -CH¡-CH¡-COOll

8 , 3 q
7  . 7 2

1 s , 1 9
1 4 . 8 3
L2 .67
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Entre IoB complejos en que lntervlene eI oxfgeno como ligante, se

tlene que los oxalatos son más eÉttbled que loe malonatos* tal como se

apreclr en la Tabla XII.

T A B L A  X I I

Constrnte de Eetabfltdad de los CompleJoa

de algunoe Dlúcldos Orgánlcos.

De esta manBriaf nogB ds extrBflarBe cuando se encuentra que, en

una reaqclón de Buatltuctón de anllloe de sefs mlemhoe por anlllos de ctE

co mlembros¿ 8e reglstren valorea poattfvoa para Ia varlcctón de la energfa

I tbre ( -Ae) .

En lo que ge reflere a anlllos de mÉs de sels mlembroe, en gene-

rEl, se ensuentra que a medlda que üumenta el nfimero de metllenog tnter-

calados entre los e)dremos del quelatante, la establlldad de loe quelatoe

cureepondlentee dlemlnuye. 81 se toma como eJemplo E la tetramettlÉñ-

dlamlnt y a la her<ametllén-dfamlna, Be v€ que los complelos cúprlcos de

eetos quelatantea hldentadog eon tan poco eetablee que lB tendencla a fo¡

maf los compleJoa cúprlcos enügrut eE muy pequeña, eg declr, las amlnas

complten muy poco con el aguü como agenteÉ llganter i Ee tlene máe édto

ttübaJando en eoluclón a lcoh6ltca.

El número de anllloa que pued¡ formar un llgante eatd relasfonado

L I G A N T E g

Nombre Fórmula

cooH*cooH

lónlco COOH-CH1-COOH

Log Kt

Bs 
'Ca 

Mg

2 . 3  3 . 0  3 . 4 3

2 . 1 3  2 . 4 9  2 . 8 0

cd Co

3 , 8 9  4 . 7

2 . 8 9  3 . 7
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con la establlfdad relÉtlva de los compleJos. Se puede declr en térmlnos

generales que la eet¿btlldad de los compleJos formadoe E parttr de llgantee

multfdentadoe üumenta conforme aumenta el número de anlllos del compleJo.

Este fenómeno ee lo büÉtante general como parü nofinar el criterlo respecta

a eaber cuando se h¡ formado o no un enll lo. Por eJemplo, en I¡e poltamt-

nas Ia establl idad de loe compleJos de loe met¡les dlvalentee, aumentü sl

aumertür el n(rmero de grupoa funclonülea dadoree de electrones. Lo ante-

rtor puédé rprtclarse clarEmente en la Tsbla )gII,¡t

T A B L A  X I I I

V6IoreB de log K1 par€ CompleJoe de Polfamlnas

a 20o C y fuerza t6ntca 0.1

L l g a n t e s

Et t lén-d lümlnEr  . . .  . .  (en)

Ién- t r iamina . . , (den)

Co Nf

6 . 0  7  . 9

8 .  r  L 0 . 7

1 0 . 8  1 4 , 0

Cu Zn

r 0 . 8  6 , 0  5 . 7
1 6 , 0  8 . 9  8 .

8 0 . 4  1 2 . 1  1 0 .lém-tetramtna . (trten)

kts (aminoeüI)
e f l , I é n - d t a m l n E  . . . . . . . ( p e n t e n )  t S . 8  1 9 . 3 2 ? , . 4  1 6 . ?  1 6 , 8

Lo mlsmo se puede apllgar a la slgufente serle de compuestos ho-

mólogos I gl lclnetos (NHrX) <tmlno-dtscetato {NHX¡) < nltdlotrfacetato

(NXJ, cuyoe compleJos con los catlones Cu, Ni y Co üenen I6s constsn-

tes de estabfl ldsd* señaladas en la Tabla XIV:
?
I
t
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IAB T A I { ( � IV

Efectos de la Naturaleza Polldentrda del Llgante

sobre lag Establlldadee de log Quelatoe.

L : l g a n t e Ou ( I I ) N l  ( I I ) Co  ( I I )

HrN -  cH¡-  cooH

HN { 
OH¡- COOH

- CH¡- COOH

-,/trHt: cooH
" +cHr- cooH

\OH¡-  COOH

8 . 6

1 0 . 6

L2.7

6 . ?

8 . 2

r r . 3

5 . ?

7 . 0

1 0 . 6

t

Deede eI punto de vtsta termo'dlnámlco, Ia mayor estabrlltdad adquf-

rlda ee refleJa en un aumento de -AH agf como Én un lncremento de +AS.

En el caeo de los S y gElL compleJoe la r¡arlaclón de entalpfa corresponde

¡l una FBIüclón 2 ¡3 y en todo cago l,a v"rfacfón de enEopfa es posltlvü.

2. 4. - rE NütlrelgEg_dgl_gsgól=-

Tal como se hü lndtcado antertormente, la eetabllldad del qomplelo

está relaclonada con el tlpo dElnetat, o lón metáIlco' que actúa de centro de

coordlnsclón. Para lograr una meJor comprenal6n de este aspecto, convlene

resurrlr a la5 generallzaclones aldstentes y, dentro de ellas, bugcar ügrupa-

clonee que permltan la obtenctón,de generaltzaclonés adlclonalee.

a ) El Slstema Pertódlco, 8e puede tflrmür que la mryor parte de

los elementos eon formadoreg de compleJos, stendo los elementog del centro

y la lzquterda del elstema pertódlco, log cláefcos formadqes de eetos corn*

pueatos. De eetü maneFa ¡e exclulrfan los elementos máe elecronegatfvos.

Pero afin 6sto eE dfsqutlble, yE que el fluor ¡luede formar complejos con aIEg

noe de elloa; fncluso loe llamados elementos fnertes, ya preaentan una guf-
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mtca que h¿ce obsoleto eI nombre gue llérran, y entre cuyas combinaclones

encontrümoa muchas que tlenen el carácter de compleJoa. Eeto último cotra

razón de ser quando B¿rtlett ( 1962 ) .obsen¡ó que el potenclal de lonl¿üclón

del xenón ee casr idéntico aI de I¡ molécula de oxfgeno y que, en conse--

cuencla, ef eI Or erér copaa de reacslonarconel PtF6 püra dar [O¡*]

Ftf.-], e¡a dable eaperilr gue hubtera un compuesto del tlpo XeP�tF¡.n

Efectfr¡amente, se logró slntetlzar un derlr¡ado de compleJa estegufometrfa

formado por compuestoe del üpo xe(PtFr)*, en que x eetú comprendfdo en-

t e  I  y  2 . t

De todas mf,neras, log elementos gue presentün la müyor tendencla

a formar compleJos ron los llamados metalee de Fanetclón. En la Ftg. I ee

presenta, enceniudos por una lfnea contlnua, a log metales que forman com-

pleJoe fácllmente y, dentro de una lfneo punteada a squellos que e\¡enhrül-

mente forman compleJoe. Sln embargo; esto no es rlguroso yü que c¡da vez

se encuentran nuevoÉ métodoe de sfntesls y se lntentan comblnacfoneg que

antes parecfan lmposlble de consegufr* Nuevoe reactfvos han permltldo fqq

mar compleJos eetables lncluso con los metaleg alcallnos, destacando en-*

tre elloe los eallcl laldehtdos.

É

I
-

B  l c  N
A t  s i l P

S c  f i  V  C r  M n F e  C o  N l  C u  Z n  G e  G e A s

H e

O F N e
S  C I A
Se Br Kr
T e I X e
Po ¡t iRn

I

FIG.I.- Claslf tcacfón perlódlca de los elementos.

I Lantánidos 2 Actfnidos

- Metñles que corr lenter¡ente formqn complejos.
Meta les  que a  veces  fo rmen comple jos .
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Un fntentb dlferente provlene de la brlsqueda de un¡ ordE¡r¡clón con baes tI cl6men-

to,donddor de eleotrone$, qu6 se unG sl metal, Esto pennlte E€ñalBr que lor compué8to8

del oxfgeno,y del fluor tlendén ü dctuar con loa Bl€mentoa del contfo y de la ltqule¡da de

Ia T¡bla Perlódlea para dar completos estableB. Un e¡Gmen d€ ld Flg.2 dd uria cldrü ldetr

de é$te lntBnto de generallzactón.

É IG .Z . - ' l r pos  de  comp ie j os  de  acue roo  con  É1  a to f i r o  dac io r .

r l  Ia neyor l ¡  Ícrna co: : rp le loq con loq$qdslqs q el -qctro,qes-q)1 I ,  los gu9 spn
u Eieii--cb-:iócid-oÉ,1-- :b:lcehbta " coordinarse con otros no-metáles ¡urf,efl¡a na-

c i a  l a  ce rechd  y  Á l l a j o .

El  Se jes conoce pr incipálr rente en complejos en que el  c  es el  d¡dor de electrof ,es. '

W  S : l es  conoce  comp le ¡os  en  l os  que  espec in l nan te  e l  N  es  e l  d ¡do r  de  e l ec t r ones .

ñ É'i*'i-gamJrlo"'-:o.'lflJ?'ofi[,13;*gll:gtgL tld"'[,?8'"h%':gti:rE3,b'fóEtne'iF"'"P""o-
i ]dc ia  á r r iba  V hac i .  1a  lzqu férdd .

[ f  
Forman comp]é ios  €s tab les  con e l  S  6s¡ ¡6  dador  de  ÉIec t rones .

i ,
. . r l r , ¡  , . , i , , 1 ,  ,  , : :
I r H b h
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OtrE agrupdclón es la obter¡ldü al conslderur, en generul, 6 los ele-

mentoe de los grupog vA, vIA y VILA como dadoree de electfones. TaI fue el

cdterlo apllcado por Sanderaon* según 8é lduerEe en la Ftgura 3 '

FIG.3.-  Tlpos de compleJcs más eSt¿bles según el  átomo dador de electrones.

6g  Fo rman  l os  comp le ; , ¡ s  más  es tab leE  con  e l  É f lme r  e l emen to  f r 6  seda  uno  Ce  l o "
N  s r u p o s ( V  A ,  V I  a ,  V I I  A ) r N , O , F ) .
rz¡¡  For¡nan los complejOB mAE establ€B cOn eI  Segundo u otros elementoa del  grupo
w (v A.  vr  A.  vr l  A)(P,s) .
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Dado gue las generalluaslones anterlores gon qompllcadas y de po

ca preclstón, el eetudto de log compleJor euele preaenturse hsctendo un

anállsts de cada columna del Sletem! Pert6dlqo.

b) Los Ordenee Nafi¡rEleg, A peerrde todas lüs dtftcultadee, Ee

ha fntentado buecar relactonea y generallaaqlones con base en clertq o,r"den

u ó¡denee de los cüttoned que se qumpllrfan con cualguter llgante. Eatoa ft

dÉnes se basan en lüB constantes de estübflldad. Aaf, Mellore y Muleys

han eetablecldo que la eatabl,lldud de loe compleJos de un gnrpo de catlones

bdr¡alentes estt dada por el slguiente orden: Pd>Cu>N1>Pb>Oo>Zn>Cd>Fe

>Mn>Mg.

Estos autoree üeron este orden de egtáhtlldad de aquerdo con el

cornportamlento de eatoe metalee con los elgulentog lfgantes : ealtcllaldeht-

do, Ellcfn¡ y 8*htdroldculnollna.

Con los datos de las tablas de BtemrmB pu€de estableceree la Ta

bla )ff para loe eaücllaldehldatoe y loa eülendlamlnotoa rsapectlvos.

T A B L A  ] i l

Gonetantcs de Esltablltdad de loe OompleJos de algunoe Catlonee Bt-
valsntee eon el Sallctlaldehldo, la Ettlándtamtna y la 8*OH-qutnollna.

MEfAL

Sallcllaldehtdo

L I G A N T E g

Ettlén-dfamtna 8-hldroxi-gulnollna

Pd
Cu
NT
Pb
to
Zn
cd
Fe
Mn
Mg

L4 .78
1 3 . 3 0
9 .  r 8
9 .  l 0
8 . 3  0
8 .  l 0
7 . 7 6
7 . 6
6 , 8
6 . 8 0

2 6 . 9
1 9 , 6

1 8 . 6  y - I 8 , 1

1 3 . 8
1 2 . 9  y  1 2 .  I
1 2 . 3  y  1 2 .  I

9 , 5

11

70* dloxano
2 9 . 0
22,0

20.  s5
20.  8 l

r 8 . 8 4
2 0 .  4

2  6 . 2 2
2 1 .  3 8
1 8 . 7 0
1 7 .  I 3
1 8 . 8 6
1 7 . 1 t

1 5 . 4 5
I t . 8 t

50*
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Irvtng y Wllt lamse'1á se{alan que egte orden de estebllfdad puede

ser correlaclonado con la estructura electrónlca y las propledades fundamen

tales que cancfern€n a los lones y especlalmente con el segundo potenclal

de lontzaclón. Estog autorce al eetudlar el comportamlénto de la prlmera fl

la de elementos de translclón eet8bleqen el stguiente "orden natural" de es

t¡b1lldad para loe catlones bfvalentes :.

Mn <Fe <Co 4{1 < Cu }Zn

" 
"Este orden he eldo conflrmado con un gmn número de llgantes, eq

tre loÉ cuales se puede :nenclonar: etl lÉn-dlamtn¡(en), propllén-dta¡nlna

(pn) ,  r ,3-d lamtnopropano(dfmpl  ,  L ,2,3- t ¡ lamlno-propano(I  ;  p tn) ,  d teülÉn-

trtomlna(d1-2-amlnoetlla*irra)(f¡;den), trtamfnotrletl laml¡r¡(tri-z-amlnaetl¿

amlna)( I I I ;  t ren) ,  t r te t l lén- tet radna(JV;  t r len) ,  2,? ' -dtpf r ld t lo(V;  dtpy) ,

l , lO- fenanEol tnr(VI ;  phenan, 'R=R' .H),  una gran var ledad de a l fs  y  a lgu-

nos beta aminoóctdos y "complexonas' cQmo el ácldo nftrlloscéttco (NAs

con A=CH¡-COOH) y el ácldo edlén-dtamlno-tetracéttco (áctdo eda, NA¿-

CHr-CHr-NA¡), Ia t¡opolona, 1,3-dlcetonae y beta seto-ésteres del t lpo

X-CO-CHI-CO-Y, aldehidoa o-hldroxl¡romÉtfcoa ( como VII ), lü 8-hldroxl-

qulnollna y sus dertvados (como VIII), etc."6
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CTe-NHe

CH-NE2
t -
0H2-MI2

( I  i  p tn )

fr*cnb-crua-rna
fa
CEF
t -
NH-68?*É82-NEe

(IV¡ ürien\

fE2-cE2-llH2
I
IT-8.
I
cHP-cH2-NrI2

(II ¡ den\

,cEp-cE2-tIE2
srffie-%-%

-c+-q-s%
(Iffr tren)

o-o

,n,.
rylFr I<

R tEt

(VI¡ pbenan\

.d'il&
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Empleando log dgtos de la Tabla XV se puede trazar la gráflca gue

aparece en la Flgura 4.

A Ia correlsclón dad¿ anterlormente como "orden natural" tambtén

ee la ha l lamado "orden de eetübtl ldades de irvrng-Wflúamg" y ee la mús

general que se conoce. En cuanto, al uorden de Mellor y Maley" por su

¡nfsma amplttud puedendarse casos para los cuales no se cumple, con lo

cual [ l lmlta eu valtdez. "Asf el orden Mn < Fe < Cd < Co <Zn< Nl < Cu gue

es váItdo parü cEst todos los amlnoácldos, falla para la 8-hldroxl-gulnollna

en Ia cual el orden de Fe y Cd debe ser Intercamblado'" "En el caso del

Éctdo nltro-acéttco y de la ettlÉn-trlamlna están fuera de colocacl6n Cd y

Co. En los casos del ealtcllaldehtdo, del ácido nttrlolacético, det áctdo

8-hldroxlqulnoltna-S-sulfóruco y la hlstldlna, lntercamblan lugares el coba!

to con el ztnc y parE la rtboflavlna y el ácldo fóllco no menog de tres pares

de metales deben ser lntercambtados, para restüblecer el lncremento regular

de las constatrteg de establltdad."s En cuanto a la secuencla natural

Mg>Ga>8r>Ba se encuentra que no se sost fene para var las complexonas,

asf como para otros l lgantes (por ejemplo I Ellcl lclna y áctdo mdltco). * ldg

máe de eatas observa.cloneg, habrfa gue agregar que eepor6dlcamente apare-

cén valores muy altos o muy balos, para las conltantes de establl idad, cuya

expllcaclón debe buscarBe en otras proptedades del cattón.

c) Los Potenclales de lonlzaclón. t{acla 1948, Calvlny MeI--

chlorE¡ encontraron que era poetble correlacfonar las constantes de establll-

dad de los compleJoe con los Éotenctales de fonfzacfón (especfalmente el se

gundo) de loe respectlvos cüttoneÉ. En la Tabla XVI ee pnssentan las lnfor-
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(2)
(3)

4)

Zn N At.
FIG.4.-IEqpZ conFa número atómfco.
l. -CompleJoe del eallcllaldehfdo .
2,-CompleJos de la etlléndlamlna.
3.-CompleJos de la alfa-alanlna.
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maclonea correspondlentee para los cütfonea de la prfmera corrlda de elemen

toe de trsnatclón.s

T A B L A  X V I

Potencfales de Ionl¿üctón y Constattee de EstÉbfltdad

de Metales de Transfclón

Elementoa f,lr,"J
E'o en
volts

de lag Constantce de Estabt
wffiu

IdB potencltles de lonoaaclón comesponden a los sfguiEntee procg

BOa :

M(gas) * f iqur, + IÉ (prlmer potenclal de fonlzaclón)

M(gas)  *  Mfr"" ,  + 2E (suma del  pr tmeroy segundopotencla l ) '

En estos pr'ocesos se considera a los 6tomos ltbres, en fase gaÉeo-

sü y con gus elestrones en eI eÉtado basal. La fuerza del enlace coordlnddo

se Feferlrá en egte caso a la pérdida de energf¿ potenclal que acompóila aI

proceso que ocurre cuando los elecfoneg colocados en ntveles altos de ene¿

gfa -en los llgüntes- pssan a los rilveles vacfos de menor energfa de los

lonee metállsos. Aunque este eB un esquema muy slmpllflcado no deJa nor

eso de aer útl l. Aslmlsmo, la correlaclón del eegundo potencfal de lonlua-

. L 5 . 7

1 6 . 2

L 7  . 3
1 8 ,  2

? 0 . 2
L7.9

2 3 . 1

z 4 . o
2 5 . 1
25.É

2 7  . 9
2 7  . 2

4 . 8

7 . 5
1 0 . 7

I 4 .  r

2 0 .  t

r r . l

;:;
7 , 8

r 2 . 6
9 ; t

5 . 8

8 . 6
1 2 . 8

1 4 . 6
1 8 .  I

1 4 . 6

6 . 8

7 , 6

8 . 3  5 . 6

9 . 2  6 . 5

1 3 . 3  9 .  2

8 .  I  5 . 4

I  eülén-dlamlna; I I  amonfaco; I I I  eal lct laldehfdo; IV S-eulfoealfct

ldehtdo t V É, F', F n -trlamlnotrtetflümtna ; Er segundo potenclal de lon!

; E$ surnr del prlmero y segundo potenctal de fonJzacl6n.
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cfón con el orden natural de lrvlng-Wllllams permlte eetudlür el comport¿--

mlento de nuevos llgantes, En la Ffg. 5 ee ve un eJemplo de eeta corrcla-

ctón que tlustra apropladamente lo dlcho.

d) Los rádlos y las cargaa de loe lonee metállcos. Entre los sub-

grupos IA, IIA y IILA, asf como entre loÉ elementos lantántdos y los actfnt-

dog se evfdenclan correlactoneg lnternaB mos o menoa regulares. Puede de

cfrae que dentro de cada famllla Iü egtübllfdad de los compleJoe foimados eD

Ee loe lones y los llgantes aumenta en la medlda en que dlsmlnuye el radlo

de los lones y aumenta, además, en la medlda gue BeE m6a pequeñ_oy más

cargado el llgante. En general, como yü ee ha dlcho, se cumple la secuen-

c ta  Mg>Ca>Sr>Ba>Ra ,  as f  como  l a  secuenc la  A l lSc>Y> I ¡ .  I¿  se *

cuenc tü  I ¡  < . . .Ga  <  . . .Y<  . . .Dy< . . , Lu ( Iü )  ha  s ido  ee tab tec fda  pa ra  l os

compleJoe del ttpo ML¡ de los gtgulentes llgantes ¡ Éctdo malelco, etllén-

dlamlnetetracét1co y algunas dtcetonas. il

En cuanto a la obtencl6n de valores de energfa en funcfón de loa qg

dlos y Ias cargue de loe fonee se han postulado \rarlas correlaclonee, conÉL

derándose que la de Born eB unü de las más adecuadas:

a 8a E * + ( r - l l
2 r D

en que AE es la varl¡clón de energfa,

e es la carga del fón,

r es el radlo del lón, y

D eB Ia constante dleléctrtca del dleolvente.

En la relactón Enterlor Be Bupone que el tón es eefÉrlco. Como

los q esÉ dlrectamente relacton¡do con la energfa por Ia ecuación

AG - *RTlnK, se puede preaumlr que el AE calculado con la ecuacl6n onterfor
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fl¡
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o
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É
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Í r rqt
b0
o

Fa

c
rO
d()' ü
r{
r{
g
o
rl

o I o
E

qt

R
o¡¡
o
9t

o

d
h o E
t b J

U¿

Fl(L5.*0orrelast6n enüre cl eegundo potencfal ds lonl
¿acfó¡. y eI log i le bets 2.

(I) SeguEdo potenclal de tonfzacl6n.
(2) ConpleJoÉ dc eüflsó-dlsml-ua.
(|) ConBIeJoB d6 Baliclláldehfdo,
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debe poderse relacfonar con log K. De esta manera, se espeh una correla-

cl6n para los datqs obtenldos en un mlsmo medto (D constante) ente logK'

y ea/¡. De estü forma se ha obtentdo Ia gráftca que aparece en la Ftg. 6.

e) IÉ electronegativldad. Se han, eetablectdo algunas correlaclo-

nes enFe la electronegaüvtdad y logK, laa que a grrogso modo han dacto rggul
mediante la'e

tadqs tntAresanteg. Van Uttert y FernalturoÉ EeilBlan que "medfdaB esFlec*

troecóplcaa se ha podtdo determfnar gue: (a ) Ia energfa del enlace entre

dos partlclpantes puede repreaentarae eomo un¡ funclón del producto de sus

respeqüvas electronegatfvldadee, (b) la fuerza del enlace ee debfltta cuaq

do en éste se deearrolla el carácter dtpoldr, y (c) pueden desarrollarse ef,ec

tos opuestoe a los eeperadog de acuerdo con g al aparecer tnfluenclas gue

afectan a la electronegativldad de loe átomos más fuertemente le€cEonegatl-

vos". Asf ge d,ene que los átomos de oxfgeno y nltrógeno mantlenen tan cel

cflnos F sue elecEone8 que pueden deeaffollaree fuerzae repulatvaa lnternu-

cleares cuando egtog se comblnan, Ias que pueden eer relaladas por los ra*

dtcalee que les acompañen y por loa Éngulos de unl6n gue se tenEün, o bfen

por las caracterfgtlcas del catlón. Loe efectos y las magnttudea de lae eleq

Eonegatlvldades son fuertem€nte afectadoe por loe átomos vecfnos y el tfpo

de los enlacee que a elloa los une. De eeta manera. 8e tlene que la elec-

Eonegattvldsd del enlace del átomo de qarbono 8e tncrehenta cuando oumen

ta eI caráqter slgma del enlace, como puede verÉe en la Tabla )ffII.
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(+)

taI
sstboxl.I l-coB.
Acii lo e ü i lén-dtaüLno-üe trscá tÍeo.
AcLdo ürlme t116n-dlanlno-te üracé t fc o.
Actrlo anorrfo-üriacéü J-co,
Actdo ne t l"I-ani-Bo-dLacé tLc o.
¡,cttlo arüraü1l-trrl[-d J.acét lc o.
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T A B L A  X V I I

Vartact6n de ta Elect¡onegatlvldad en el C.

Lo que oclure con esos enlacee eB gue los ortÉtales g yacen más

cerco del nficleo (energ6Écamente hublando) que los orbttales g. En el

caeode los enlacee múItlplee, de loe átomos de N y o, lumentarú la elec

tronegatlvtdad por hlbrldaclón de enlaces al aumentar la multtpltcldad de

las unlones, comg se llustfa a contfnuaqlón, aumentlndo la electronefatfg!

dad en el senttdo de lzqulerda a derecha:

.\
- N { ,  \ ,  - N ' N - , = N , Y  - 0 - , t O |  = O

Ias accloner¡ conducentes a dtemtnufr lar repulalone8 nucleürcE,

fucllftará el enlace ent¡e los lonee metállcot¡ y lot estadoe hfb'rldos del nl-

E'ógeno y el odgenc. Los metales máe elect.aneg8tfvos se coordtnarán más

fuertemente con los ordgenoa y nttrógenos de menor electronegÜtlvfdad,

(-N{ y 4-). Por ota parte, loe lones metÉIlcos de bRJa elscronsgaÉ

vldad pueden üportar carga euflclentc al enlace como ptm dlsmfnulr loe efec

toa de la repulalón nuclear. Esto ee ve cl¡ramente el ee plenau en bEse aI

concepto de electroneEatfvtdad de Sandereon* que eetablece gue "Ia unt6n

qufmfc¡ obedece a una redfstilbuclón de las denstdadee elecftónicEs a fln de

fgualar las electronegatlvldades en la molÉcula." Se han obtenfdo cor¡ela-

Enlace Hfbrldo slgma

8e lncrementa

energfa de enli

ce y la electrc

gaüvtdad del C

mo de csrbono

C - H ( r a d f c _ a l )  e  I
H r c - H  s p a '  I
H ¡ C = C H - H  s p ¡  |
H c = c - H  8 p  

Iv
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clones Eazando log Kr contrü el producto de X¡4 y unr cünttdad definlda cg

mo la fuerza de hlHdactón del orbftal. En Ia Flgura 7 se presenta unü co-

rslaclón bastante burda de Iog Kr conth dM.*

2. .- Efecto delÉ

a) Ia Naturaleza de1 Dlgolvente. Cuando ae eetudla el concepto

de áctdo-baBe se ve que la acfdez de una sustancla estd fundamentalmente

deterr4fnada por Bu esE'uqtu¡?, y que el medto en que eetÉ dlsuelta verfa el

grado de acldez. 8e eabe que el dl8olvente actf¡a como áctdo-base, de ma-

ne¡ü que al encontrarse dos moléculae de Él se comportarÉn la una como ba-

se y la ofi.B como áctdo t dtcho en Ia teorfa de Brünsted-Lowry, mientras una

molécula aceptE protone8, la otra los entrega. Asf se dene ¡

H A + H A É  H s . [ +  + ¡ -

Como eI medlo o subsrato en que ee verlftcsn I¡s rerccfones puede

estar constftufdo por sustancfas que se comporten como ácfdo y base, el va-

tor de la constante de equlltbrtó dependerá de la naturaleze del subetr6to.

Aef se ttene que un grupo de sugtanclas gue pudlertn comportarse todas ellae

como ácfdos fuertee ( con fuerza máxfma ) para un medlo dado, pueden eer df-

ferencladas ef ee las. dlsuelve en un medto que de por sf sea más ácfdo. De

esta manerE, no es de ext¡aflür que las camcterfsttcae del o los dlsolventes

afecten E las constantes de eBtabfl ldad de los compleJos. Por otra parte,mu

chas de las reaccfones de formactón obedecen a un procego en el cual el ll-

gante es de la forma HL y, por constgulente. Éu comportamlento dependerá

del pH de la soluclónyde las caracterfstlcaÉ del dfsolvente. sl Eetoma,

por eJemplo, un sallcllaldehldo, Be ve que exlste un hldrógeno fenóltco, eI
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EIG.?.-LoEEI I tg" eü fu¡c16¡' tle z\' ¡lara dibenaoll-
¡eüanatos(1) ¡r EceüllBcetonntos(2) rusaD'do rag
conatantse de esüabtlLdaal dc Fe¡EslLue y colé
boradoree y 188 electronegstlvtdeilea dc III¡ed'Rochor.(16).
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cual provoca fuerte enlace de hfdrógeno el el medto eB Écldo, o blen, sf el

medlo eB neuFo o débflmente Elcallno, ee tendrá un quelat¡nte con sus pfg

aas en condtcfonee de captar un catlón. Sf se piensa sólo en el dlsolvente

como dceptor de protones, puede declrse qrr" clranto más polares sean las

moléculae del dlsolvente más fácttmente atTEnqarán los protones del fenol y

con mayor facllldad se fumorá el compleJo. Por otra parte, qcurrlrá que la

formaclón del cOmpleJo ee verá afectada potr 8u may6r o m€nor solubtlldad en

el dlsolvente empleado.

En relaclón con Ia solubtlidad de loe reücuvos y de los productos

(complejos) en un dlsolvente dado, puede Ocurrlr que deba recuÍfrse a una

mezcla de dtsolventea que garantlce las solubtlldadee de unos y otros. Una

de las mezclae que más se ha empleado es la de DIO)GNO-AGUA. Estaa

mezclus dan buena eolubtlldad para los ltEantes (compuestos orgánlcos) Y

para las süles (compuestog tnorgÉnlcos). Naturalmente gue, como se ha

seflalado anterlormente, la acldea del ltgante varlará con la composlclón del

substnto. Van UltertsT y colaboredares pregentan un estudlo del efecto de

la varlaclón de Ia composfctón de una mezcla de dloxang-agua sobre el oKp

de vartos l lgantee. !n todae Ias subgtancfae estudladas se enconu.ó gue el

pKD crece al aumentar la fraCclón mOlar de dlo¡<ano, y que la correlación es

llneal para todüs éllüs entre 0.10 y 0.45 molar. tal como puede apreclarse

en la Ftg. 8. Ia prlmera parte de los trE¿oe obtenldos es llgemmente culvü

para tdoB loe reactfvos¡ con excepclón de la dfmedona. Eeto ee podrfa ex-

pllcar basándose en el hecho de qire el equiltbrlo ceto-enóllco está en Juego

y que la forma enóllca predomlna extensamente cuando el dtsolvente se va
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fto

lracccl6n Eolat ds dioxano

Fle.8.-ll¡aEadlo de pED colo una fElrclón ds la
fracs.i6¿ nolar tls cllo*a¡or
( t) ntuenzoilrue üano r (?) ace üflas€ üoaa t
(1) pic ou-uof Isce t oÉ'a r (4) Ls cnlco üi¿ol¿

aceüona. (5)di"Eeds3á
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haclendo menos polar,s La dtmedona no ofrecerfa problema alguno por Ber

predominantemente enóllcü, aun en Egua pr:ra, de allf que sea la únlca rec-

ta a parÉr del orlgen.

. b) Fueraa Ióntca del Medfo. Ia fuerza lóntca del medfo en que

se deeanolla la reacclón ha sido defl.nlda mediante Ia ecuoclón:e

,  F = + E m 1 z 1 s '

en la que F I fuerza l$nlca i ml = molarldadee de los reactlvoe I Zl = cef

ga de los fones con aue respectfvoa slgnoe.

En los casos drr las ütulacloneg de un ltgante con un htdróxtdo, se

rn produblendo un núme¡o creclente de catfonee ltbreg, lo que motfl¡a un eall

blo o varlgclónrde la fuerza t6nlca, es declr, a medlda que aparecen los ca-

tlones lfbrea prorrocan un camblo de conducttvldad del medfo. Este factor es

conÉlderEdo como apreclable en medlo acuoso, pero lo ee mucho máe en lor

dlsolventea noaeuogog, en los cl¡¡lee los pares tóntcog aon mucho más abr¡n

dtntes y, en consecuenclE, la aparlslón de un catfón lfbre va ü provacar u¡tt

nuevB perturbacfón del equtllbrto. De aquf que muchos autoreg recomfendan

trÉbsrar en medfos con luerza l6ntca qonstante, lo que se conslgrue ügregan*

do un electróllto fuerte que, preferentemente, tenga,los mlsmos lo¡fes que

Ios reacclonanteE y productoe. Se Egregra una cantfdad de elecuólftas que

Bea \¡arlas veeee mayor gue la cantldad -del mfsmo electróllto- gue va s

produclrse en eI proceso total. De esta manetT, esta últfma cantldad cael

no \¡a a afectar a las medlcloneg ; con Io cual se tlene que el faqtor fuerza

l6nlca s€a constante sI ee mantfenen las mtsmas soncentractone$ de un elec

tróittp fuerte al lnlcfar una eerle de experlmentos con un mfÉmo ltgant€ " ;
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vergos cütlones, o blen, con el mlsmo catfón y dlstlntoe llganteg. 8c ha en

conEado que las desvlaqfones de loe caclentes de mol,Eridüd de las coIT€É-

pondlentes constantes termodtnámlcas aumentan al lncrement¡rse la fuerza

lóntca del medlo. De esta manem, al BumentÉrIa fuerza tóntcü EB érlcuerl*

Eü que buJan los valores de log F¡.

m,- IAs coNsr¡Nr¡s T
coMPLEf OS pEL 2-OH-r-NAFr¿r.DEHrpO.

3-1,: Introduqqléu.

Ia preparaclón de los compleJos de metales blr¡alentes con el Z-hl-

dro¡d-naftaldehldo se puede hacer slgutendo la tÉcnlca ÉIgulente: a 50 ml

de MCl¡ 0.1 M se le agregan 100 nl de eolucl6nalcohóllca I M de Z-hf-

droxt*l-nuftaldehldo y 5 mI de cloruro de ümonlo aI 10%, Ia meucla Be ca--

Itenta a 60o G y se dgregan 5 mI de hldróxtdoamónlcoal 25%.

. Algunoe de estos completoa fueron estudladoe por Bttovt y Fesls, rc

guteneÉ repo¡taron algunas de eue propiedades. Asf, sEllalaron los colores

de los compleJoe de: Ou (verde), Mg (amarll lo claro), Ca (amarll lo cl,aro),
,

Sr (amarll lo verdoso), Ba (grts verdoso), Zn (grls claro), Be (gfls claro),

Mn (an¡ranJado), Nt (verde claro), Co (amarll lo oecuro) y Pd (amarll lo. Ee

tablecleron, ademáe, gue los compleJos de Zn y Pd son ünhldros y los demás

hldratados. En cuanto a la eolubtlldad obeervaron que apena$t eran solubles

en Egua y en éter y algo más polubles en alcohol. Posterlormente, se ha pre-

parado y hecho un estudlo espectrosc6pfco de los compleJos de Be, Cu, Nl,

V,g, Zn, Ca,.Cd, Ba y 9r,s en loe que no se encontró presoncla de agua, sal

vo agua de crletüllzact6n del compleJo de Cd. I¿ estnrctura del grnrpo M(O)+

ha eldo estudlada para loa compleJoe de Co y Nl, eetablecléndoee con base
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en los dlagramas hechos con polvo de los compleJos.€

En eBtoe estudlos se llegó a la concluslón de que dfchoe compleJos

eran tetraédrlcos. TamblÉn ee han estudtado las apllcaclones an¡lft icas ta-

Ies como lae determlnEclones gravlmétrfca y volumétrlc¿ (semlmlcroanáltsl8)

del magneslo rnedlante el 2-hldroxl-I-naftaldehldo.

Én cuanto a las constÉntes de establlldad, eólo ee encontró reporta*

da la del compleJo cúprfco.l ' ,s

En 6I pregente t¡abf,ro, se dan los reeultadoe obtanldoe en Io deter¡rll

nactón potenclomÉtrlca de las constantes de estabtlfdad de loe derlvados de

los  f bnes  Ca( I I ) ,  8 r ( I I ) ,  Ba ( I I ) ,  t ús ( t t ) ,  Zn ( I I ) ,  Cu ( I I )  y  N i ( I I ) .  Dado  e l

hecho de que tanto el llgante como los compleJos son fnsolubles en a€rue, s€

stgutó el mÉtodo de Calvln y Wtlson, s usándose una mezcle de agrua-dloxa

no en la proporclón I :1. Por otraparte, el mÉtodo de Bfemrmr que se em--

plea pam calcular las constantBs termodlnÉmlcas, lmpllqa la exietencla de

una sola fase con un solo componente, lo que hace necéearla la tntroducct6n

de modlflcaclones que afeetan tEnto a Ia técnlca como al cálculo, Esto se hq

ce necesaflo pata llegar a obtener conÉtantes que sef,n lo máe próxlmas post-

ble a las constantes termodlnámfcss, aunque, como lo señalc Rossottir todas

gon constantes termodlnámlcas, y gólo dlfleren en el grado de generalkaclón

que presentan. En todo coso, como lo seflalan Van Ultert y Haas,s es pos.¡l

ble obtener aflrmacloneB útfles a partlr de las constantes de establl idades,

aun cuando pudieran contener errores de algunus dÉclmas de unldades del log.

I¿s correcclones lntroducidas son una consecuencla del empleo de una nueve

eiuación pam {, derivada del tratamiento d¿. BJemrml y la lntroducclón de
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unos parámetros que corrtgen las concentr-aclones lefdas pam los lones de

t¡ldrógeno según el rnétodo de Van Ultert- 
# ¿{

3. 2.- Parte ExPerlmental'

a )Reac t l vos . I¿eso luc loneg fue ronp repa radaeapa r t t r de reac t f -

voa de grado analftlco. 8e emplearon percloratos de cu, Nl, zn, Mg y sr.

I oape rc lo ra tosdeCaydeBasep repa ra rond feo l v tendo loega rbona toeen

6cfdo perclórtco y, ü las soluclones asf obtef¡Ida8, 8e les detaÍütnó el con-

tentdo de catl6n con EDTA. El llgante qrgánlco ( 2-hldroxl-1-naftaldehldo),

dE Aldrlch Chemtcal Co. , Inc., se ¡ecrlgtallzó a'partlr de ETANOL' El dto-

x¿rno, reactlvo analfttco de Merck, se emple6 sln necesldad de mayor pudq,

caclón,

b) Proqedtmlentog.

-* Medtdae PotenqlomÉtrtcas. IÉe ütulaslones potenclométrlcBB

se efectuaron con un potencf6metro MeEohm E-388, us6ndose un elecEodo

comblnado de vtdrto calomel EA 120 UX. El pOtenct6metfo fue caltbrado con

eoluclones buffer de Beckman a los pII 4 y 7, con lag colTecqfones trrdlca-

dagpa racada tempera tu la .E lmed tousado fued loxano -aguaa l50%envo -

lumen. Iás determtntclones ae efectuaron ü I5o' 25o' 35o y 50o O' en bs-

floe de temperatufa constante. Ia celda de vtdrlo en que se efectuóron lae

ührlactones%Huró con un tap6n de hute con cuatro perforaclonee destlnadas

para dar p¡¡so a : el electrodo de vldrlo, el term6metro lnterlor, la bureta y

un tubo para lntroductr nftrógeno gaseoÉo. El rúEógeno fue llberado de o¡d-

geno y de anhfdrldo csrbónlco haclÉndolo pE8ür por eoluclón ücuo8a y alca-

llna de ptrogalol; luego Ee le hluo pa8ar por una baterfa de fraacos larado-

res colocadog en un baño de marfa, a la mlgma tempemtura de la celda, log
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que conterrfan aqua-dfoxano en la proporclón I :l en volumen'

I¡ tltulactón con sosi cáustfca I M ee hlzo empleando una mlcro-

buretE de 2 ml de capacfdad. En una tltulaclón tfplca para obtener el nKo

del llgante, se procedfó de Ia efgutente manera : en la ielda de vldrlo ae cg

locaron 25 ml de dloxano puro y 25 ml de agua btdestlladr y deElonlaada,

que contenfan en dleoluclón a loe reüctfvoB, loe que quedaban en las conceE

tráctones gue 8e lndfc8na contnuactónl ácldo perclórlcO 0.0I molar, l lgag

te 0.02 molar y perclorato de sodlo 0.3 molar. En lag tftulaclones para ob-

tener laÉ constüntes de lrre compleJos ee{cantarnblén preaentes los corespog

dlentes percloratoe metÉIlcos con uná concentrüc|ón 0.0025 molar' EI volu-

men se completÓhasta 50 ml con meacla dloxano-agnra al 50%. El eletema

se m8ntuvo en agftacfón. dumnte le establllzacl6n tÉrmlca y la tttulcclón, me

dlür¡te un agttaalor_magnéttco lnterno. I¿ soluclón de htdróxfdo sfitco I mo-

lar se agregó en volúmeneE suceslvos de 0.02 ml y, tras cada adlct6n, se [¡

ao la correspondlente lectura del pII.

-- calfbracfón del electrodo de vtdrl0. En la callbracl6n del elec-

trodo de vtdrlo, se empleó el mÉtodo de Van Ultert y Haag.n Ee eata unE

callbmclón empfrlca que 8E emplel para dlsttntaa mezclas de dlor¡ano-agua'

Se deflne una cantldad U¡¡ como ta rJz6n entre Ia concentractón de lones hl-

drógeno que se lee en el potencl6meEo y Ia concentlEslón eBtegulométrlcas

del áqtdo agnegado a la eoluctón. IÉ determlnaclón 8e hace en pregencfa de

un exce8o de electróIlto fuerte para dar fueraa t8nlca constantB. En este tFa-

bato se usó 6cfdo percl6rlco y perclorato en las mfsmas concentrBcloneE en

que se rabaJó el nKo y laÉ conEt6ntes de formactón de los compleJos. sf se
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log a l¡ deflnlcl6n dado para U¡¡ se tlene:

;, = concentraqlóB lqfda de tones htdrógenou n =

r ,  -  [ g * ] l e f d a" H - m

lou Ug = los [H*] lefda * Ios lH+lestequtómétflcd

* log Ur¡ - loe [tt*]tefda - (* log [H*]estequtométrlca)

- log U" = FH lefdo - pH eetequlomÉtrlco

pH = pH lefdo + loO U*

Sl se representa el pH lefdo por B, .se tfene:

p H = B + I o g U H

L. G. Van Ultert eetableFe gue U¡1 ea un factor de converslón que

p€rmtte obtener valores más adecuados de la concenEacl6n real de loe lones

de htdróEeno en Ia Eoluclón a parür de lae lecturas dadag por B y que, en

geneml, eerá una funcf6n de la somposlql6n del dlgolvente asf como de l¡

concentractón t6nlca.

c) CáIculos. Para obtener los pKp se procedló a eetablecer los

puntoÉ corr€Bpondtentee a sada pH contra el volumen de sosa agregado hasta

ese momento. $e obtuvo aef una gráflca en la gue pueden apr6clarse tres co¡l

Juntoe de puntoa que determfnan otras tantte rectaa. A cada conJunto ae le

apllcó mfnlmoe cuadrados, en segruids ee calculó el punto medlo de la recta tn

termedta, medlante Ia resoluct6n de ecuacfones gtmult6neae.

Loe r¡alorue de pKp ee obtuvleron de acueldo con la ecuacfón dada

por Van Uftert r

pKD - B + Iog U¡¡ + 1qs 12
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Los coeflclentes de las actlvldades de loe lones hfdrógeno ae calcg

laron tnterpolando los drtos que sparecen en ta Tabla (lf-6-lA) de Harned

y ü¡¡en.s En esa tabla se tlenen r¡alores de y ü l0o, 20o, 25",30", 40" y

50o para los Btgrulenteg porcentaJee de dloxanoenagua ¡ 20, 45,70 y 82*�

(X = % en peso de dlox¡no en agua). El ácldo se tomó con üolarldad 0.01

en las me¿clas dloxano-agua en que X t¡ale ?0, 45 y 70. Con estog datos

se fazó la qdflca de la Fig. 9.

A parttr de la gráftca anterlor se pueden obtener los valores de y pg_

I5 y 35'C cuando la concentracf6n del áctdo dlsuelto en agua-dloxano es

20, 45 y 707o en pesode dloxano, como Ée lndlca en la Tabla X\¡III .

T A B L A  X V I I I

Valores de Y cuando X vale 20, 45 y 7ql,

x
2 0

45

7 0

y  a  l S o c

0 . 8 6 7

0 . 7 6 1

0 . 4 3  0

0 . 8 6  2

0 . 7 5 3

0 . 4 I 8

y a  2 5 é C y a 3 5 " C  y a 5 0 " C

t

0 . 8 5 9  0 . 8 5 1

0 . 7 4 2  0 . 7 2 5
0 . 4 0 7  0 . 3 8 8

Con los valores obtenldos para las cuatro temperaturas y los valores
I

equlvalentes de X a 20, 45 y 70*� se tIEzü una gráflca, en la eual se obtle-

nen los vrlores de Y parer X = 50.74, que es el porcentare que corresponde a

la compoelctón dtoxano-agua I :  l ,  resultados que se presentan en la Flgura

10.  Conestos  va lo res  se  ca lcu ló  *2 log  y .
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Las constantes AS y AH se obtuv leron de Ia re lac lón los K '# l . r ' r *

- f f F o  
+ ,  I a q u e e s d e  I ¡  f o r m a :  v = b - t * i d l m a n e r B q u e

u = * ,  r e p r e s e n t a a  l a  o r d e n a d a e n e l o r t g e n ,  "  t - ¡ ; $ L r * *  e s e l c o -
2 . 3 0 3 R

eflctente angular de Ia recta.

En cuanto a AG, sue valores se calcul¿ron medlante la ecuaclón

A G = - R T  l n  K

Tanto las constantes K, asf como as, aH y aG, fueron calculadae

med lan teunp rog ramae labo radoen lenguaJeFor t ran .y t raba ladoene l s ig tema

B S S 0 0 d e l C e n t r o d e C á l c u t o d e l a U N A M . l ¿ e l a b o r a q t ó n d e l p r o g r a m a y

el procesamtento de los datoe con él estuvo a cürgo del 8r. Jeeús I¿m.

d) Factores que deben conslderarse en la Parte Experimental' Ya

sehanmenc lonado losp rob lemas tnvo luc radosdeb ldoa lapocaso lub l l l ded

d e l l t g a n t e y d e l o s c o m p l e J o s f o r m a d o s d u r a n t e e l p r o c e s o * D e b e s e ñ a l a r s e

que lasp rec lp t t ac lones l lm l ta ron ,avece8 ,e ln f imerodemed lc toneehechas .

En otrae palabras, al elevarse eI pH aumentó la COncentraclón de los comple

Jos y estoB empeftsron a precipltar Bntes de obtener eI 100% de datos úti les

para los cáIculos de las constantes, hecho que tamblén fue observado y repol

tado por I.euselng.*? En cuanto a las htdróttslg, Be evltgn empleanáo muy bq

Jas concefltrEclones del catlón, I lo que se une Ia elevada acldez lnictal ' Pg

r o e F t n n e g ü b l e g u e , a m e d l d a q u e s e e l e v ¿ e l p H s e f a v o r e c e l a h i d r 6 l l s t s .

De esta mBneIE, puede declrse que loe pratones ltbres del ácido perclórlco cog

tenldo en la soluctón, Ia hldróltsts del cadón y ffnalmente loe protones del lL

gante lfberados durante la formaclón del compleJo con8umen la sosa cáustlca

durante la tltulacf6n. El hldrógeno del HL no ee tltula cusndo se estÉ agre-
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gando el áical i  sl  no se ha l tegado a la etapa de formacÍón del comolej,r,  ya

que es un ácldo muy débtl  cuyo pKp es algo mayor de 8. Sln embargo, en

los cáIculos se ha postulado que no hay hldróltsls. Tambtén hay gue se{a-

lar gue en Ia lnformación obtenlda, stn tntroductr laa correcclones de Van

Ultert,  se está postulando que los ácfdos y lae bases que son fuertes en so

luclones acuosas lo slquen slendo en la meucla dloxano-agua' y que el pH

lefdo expresa la medlda de Ia concentractón del ácfdo conJugado, con reÉpec

to al slstema dlsolvente.

3 .3 -  Resu l tados  Obten ldos  y  D lscus f6n .

Los pKp a IaB ruatro temperBtura8 ya hon stdo reportados en la Ta-

bla lO(. En la Tabla )Ofi se anotan los valoree obtenldos para log K1, log

K¡ ,  Iog  Fe y  los  cor respond len tes  a  los  AGrespect lvos ,  enesae mlsmas

condlclones- En la Tabla )Ofi I  se dan los v¡lores con las correccloneg de

Van Ultert.  En ambas TübIaB se obse¡va gue para todos los cationes hay un

inqremento de los vAlOreS de las CgnÉtantes al lncrement6rge las temper6tq-

I O D ¿
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T A B L A  X I I I

Valores calculadoepam log Kr' lov Kt/*" 
v AGn

( Sln correcclón de Van Uttert).

Temoeratum 1 5 "  C 2 5 0  C 3 5 0  C  5 0 0  C

Cu

6 , 4 9  6 . 8 4

5 . 1 7  5 . 0 8
r r . 6 6  r r , ¡ , s

r , 3 2  1 . 7 6

9 . r s  1 0 . 1 1

7  . 2 9  7 . 5 1
1 6 . 4 4  L 7 , E ? ,

log K1

Iog K¡

log t¡

log 
Kt/K.

A G r

AG¡

A G

6 . 1 6  6 . 3 9

4 , 8 3  5 . 1 0

1 0 . 9 9  I 1 . 5 0

r , 3 3  1  . 2 9

8 . 1 3  8 . 7 ?

6 . 3 6  6 , 9 6

1 4 . 4 9  1 5 . 6 8

NI

log K1

log K¡

log tr

,^-  Kt . ,
, K ,

a G r

AG¡

A G

4 . 2 7  4 . 3 2

3 . 2 4  3 . 3 7

7 . 5 r  7 . 6 9

1 . 0 3  0 . 9 s

5 . 6 4  5 . 9 0

4 . 3 8  4 . 6 0

9 . 9 I  1 0 . 5 0

4 . 3 3  4 . 5 0

3 . 4 s  3 . 5 3

7  . 7 8  8 . 0 3

0 . 8 8  0 . 9 7

6 . 1 0 .  5 . 6 6

4 . 8 7  5 . 2 2

1 0 , 9 7  r r . 8 8

log K1

log , K¡

log 9¡

tos K7r.

a G r

AG¡

A G

Zn

3 . 5 6

2 .  s8
6 .  l 4

0 , 9 8

4 . 7 0

3 , 4 0

8 . 1 0

3 .  s 6
2 . 8 6

6 . 4 2

0 . 7 0

4 . 8 5
3 . 9 0

8 . 7 5

3 ,  s 7  3  . 6 6
3  . 0 r  3  . 0 2

6 .  s 8  6 . 6 8

0 .  s 6  0 . 6 6

5 . 0 4  5 . 4 1
¡ t  i  2s  4 ,47
9 . 2 9  9 . 8 8
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Temp€rBturB l 5 u  C 2 5 0  C 3 5 o c  S o o c

Mq

log K1

log K"

log F¡

log 
Kr/K¡

A G r

AG¡

A G

3 . 0 9  3 . 4 0

2 . 5 6  2 . 6 7

5 . 6 5  6 . 0 7

0  -  5 3  0 . 7 3

4 . 3 6  5  . 0 3

3 . 6 1  3 . 9 5

7 . 9 7  8 . 9 7

2 , 8 9

2 . 3 3

5 . 2 2

0 .  s 6

3 , 8 1

3 . 0 8

6 . 8 8

3 . l s

2 . 4 2

5 . 5 7

0  . 7 3

4 . 3  0

3 . 3 r
7 . 6 0

log Kr

log K¡

log 9r

,^* Kt¡
¡vu ' 

Ko

A G r

A G ¡

A G

3  . 0 1 1  3  . I 7

2 , 3 8  2 . 4 6

s . 3 9  5 . 6 3

0 .  6 3  0 . 7 1

4 . 2 5  4 . 7 0

3  . 3 5  3  . 6 4

7 . 6 0  I  . 3 3

2 . 8 0

2 , 1 8

4 . 9 I

0 . 6 2

3 . 7 0

2 , 8 8
6 , 5  8

2 . 9 3

2 , 3 0
5 . 2 3

0 . 6 3

4 . 0 0
3 . 1 4
7 - I4

Ca

3 . 0 2  3 . 0 8
2 . 3 6  2 . 4 4
s . 3 8  5 . 5 2

0 . 6 6  0 . 6 4

4 . 2 6  4 . 5 5

3  . 3 3  3  . 6 1

7 . 5 9  8 .  1 6

2 . 9 I
2 . 2 9
5 . 2 6

0 . 6 9

4 . 0 6

3 . 1 2

7 . 1 9

log Kr

log Kr

log F¡

leg Kr/tr(.

a G r

AG¡

A G

2 . 7 9

2 . 2 0
4 . 9 I

0 , 5 9

3  . 6 8

2 , 9 1

6 . 5 9
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TemDÉrutur8 l 5 0 C ? 5 0  C

log K1

log K¡

log t¡

¡on *Y*,

AGr

AG¡

A G

3 5 o  c  S o o c

3 . 0 2  3  . 0 8

2 , 3 6  2 . 4 4

5 , r 8  5 . 3 9

0 . 6 6  0 . 6 4

4 , 2 6  4 . 5 5

3 . 3 3  3 . 6 1

7 , 5 9  I , 1 6

Sr

2 . 7 9

2 . Z O

4 . 9 1

0 . 5 9

3 . 6 8

2 . 9 r

6 . 5 9

2 . 9 8

2 . 2 5

5 . 0 5

0 . 6 9

4 ,  06

3 .  I 2

7 .  1 9
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T A B L A X X I  I

Valores calculados para log \, loe $f " OC,,
(Con las correcclones de Van Ultert). 

^r

Temperatum l5o C 250  c 3 5 "  C  5 0 0 C

log Kr

log Kr

log Br

¡on *y*.

AGr

AG¡

A G

6 . 4 8

5 .  r 3
1 1 . 6 1

1 . 3 5

8 . 5 {

6 . 7 7

1 5 . 3 1

6 . 7 3

5 . 4 1

I ? . 1 4

1 . 3 ?

9 . 1 9

7 . 3 I

1 6 . 5 7

6 . 5 0  6  . 8 s
5 . 5 0  s .  s 9

1 ? . 3 0  r ? . 4 4

1 . 3 0  1 . 2 6

9 , 5 9  1 0 . 1 3

7 . 7 6  8 . 2 7
1 7 . 3 5  1 8 . 4 1

loS Kr

log K¡

log F¿

los Kyx,

A G r

AG¡

A G

4 . 5 7
3 . 5 4

8 . 1 1

I  . 0 3

6 . 0 3

4 . 6 7
r 0 . 7 0

4 .  63

3 . 6 8

8 . 3 1

0 . 9 s

6 . 3  ?

5 . 0 2

1 1 . 3 4

4 . 6 6  4 . 8 5
3 . 7 5  3 , 8 8

8 . 4 4  8 . 7 3

0 . 8 8  0 . 9 7

6 . 5 7  7 . r 7

s . 3 3  5 . 7  4

1 1 . 9 1  1 2 . 9 1

log Kr

log K¡

log .F¡

toe HI*.

A G r
AGr

A G

3 . 8 7
3 . 1 7

7 . 0 4

0 .  7 0

5 . 2 8

4 . 3 2

9 . 6 0

3 . 8 6
2 . 8 8

6 . 7  4

0 , 9 8 .

5 . 0 9

3  , 8 0

8 . 8 9

3 . 9 0  4 . 0 r
3 , 3 4  3 , 3 7

7 . 2 4  7 . 3 8

0 . 5 6  0 . 6 4

5 . 5 0  5  . 9 3
4 . 7 L  4 . 9 8

1 0 . 2 2  1 0 . 9 1
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5oo  c

3 ¡ 7 5

3  . 0 2

6 . 7 6

o.  zs

5 . 5 4

4 , 4 6

0 . 0 0

3 . 5 2

2 . 8 1

6 . 3 3

0 . 7 1

5 . 2 1

4 ; 1 5

9 . 3 6

3 . 3 7

2 , 7 2

6 . 0 8

0 , 6 5

4 . 9 8

4 . 0 2

9 . 0 0

Ms

?50  C  a50  C

3 . 4 6  3 . 4 3

? , , 7 3  ? . 8 9

6 . 1 9  6 . 3 ?

0 . 7 9  0 . 5 4

4 , 7 2  8 . 8 3

3 . 7 3  4 . 0 8

8 . 4 s  8 . 9 1  I

3  . 2 4  3  . 3 s

2 , 6 1  2 . 7 L

5  . 8 5  6 .  0 6

0 . 6 3  0 . 6 4

4 . 4 2  4 , 7 2

3 . 5 6  3 . 8 2

7 . 9 8  8 . 5 4

3 . 1 0  3 . 2 0

2 . 5 6  ? . L 4

5 . 6 6  s . 8 4

0 . 5 4  0 . 5 6

4 . 2 3  4 . 5 1

3 . 5 0  3 .  7 3

7  . 7 3  8 . ? , 4

r 5 0 C

3 .  t 8

2 . 6 3

5 . 8  r

0 . 5 5

4 . 2 0

3 , 4 7

7 ; 6 7

3  . 1 0

2 . 4 8

5 . 5 8

0 . 6  2

4 . 0 9

3 . 2 7

7 . 3  6

Temperatura

log Kr

log K¡

Iog F¡

.  K , ,
rog 7 E,

A G r

A G ¡

A G

log Kr

Iog K¡

Iog F¡

ton *7*"

a G r

AG¡

A G

log K1

Iog Kr

log F¡

ton *7*.

a G r

AG¡

A G

Ca

3  . 0 4
2¿47

5 . 5 1

0 , 5  7

4 , 0 1

3 . 2 5

7  .7 .6

Sr
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Temperatura I 5 0  C

3 . 0 9

? . s 0

5 . s 9

4 . 0 7

3 . 3 0

7 . 3 7

2 5 0  C

3 .  ? 9

2 .  6 0

s . 8 9

4 . 4 8

3 . 5 5

8 . 0 3

3 s o  c  E o o c

log K1

log Kr

log t¡

log Kr/K.

A G r

A G ¡

A G

3 . 3 5  3 . 4 2

2 . 6 9  2 . 7 8

6 . 0 4  6 .  2 0

4 . 7 3  5 . 0 5

3 , 8 0  4 . 1 2

8 .  5 2  9 .  1 9
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cuando se e:{amln¡n loe rrslor.€e de tog Ér Eé rr.e qUS exlste el at--

gulente orden de establ[düd de loe compleJoe I

Cu l Nl >Zn >ME >fis n BE > 8r.

El orclen antedor es concordante con o,troe observidoe para slstema8

slmtlaree, especlalménte en é1 caeo de loe prtmerOs sugtro qationes. El ca-

eo de la correlaclén Ca rBa>Sr ee menog común, ya que gsnerialmBnte 86 ob

tlene eI o¡den : Ca ) Sr >Ba. 8tn embargo, qebe recordtrse que el o'rden eetá

dado por una parte por la fasllldsd de formactón ie'loe enlsceg covalentes co-

ordtnados entre el catlón y eI lfgante*tendencla a favor del esfoncfq* y' por

otra parte, por factores estértcog determtnadOs por la dtferencta'de tamgflos

tendencla ü fsvor del barlo. De todas maneras, exlgtÉ uns correlaclón baatag

te aceptable entre loe r¡alorea de los log de Iae conetantes de establltdad, o[

ténldog experimentalmente, y los rralOreE dadOs para algunae propledadee de

Ios caüones usadoe.en este trabalo. Dfchas correlasfoneg pueden aprectarse

en Ia Ffgura 12.

En todos los qasoe. el orden de riügnttud asf como los r,rElores rela{

voe de log K1 , log K¡ y loS Fr están dentro de loe lfmltes BsperiadoÉ' I¡s

relaclo¡les 1sg I¡- lndican que la lnfluencla de loe füctoreg eg!'ucturglgg que
K¡

dependen dtrectamente del t6n mÉtálfQo, talee como los cambfos de €Etereo-

qufmlca y Ia parttqtpBclón de unlones ¡ es Inás e8table en cobre y nfquel y

va dlsmlnuyendo en eI mlsmO orden que IaB constanteg de eetabllldad.

En eegulda as prEEenta la Tabla l0oII en que s€ anotan valoree de

tos F¡ repottados en Ia llterafirra y los obterddoe en eate Eabalo'

Neevia docConverter 5.1



6 5 .

III w

0orselacl6a strüre eI logaribno d,e Ia co¡s-
üanüe de establl ldad y álgo''os peopledadee
de loe lo!,eg netáLicoe.
Segrrndo potelsial de Loeiuacl6n e¿ eV.
FuncÍóa logarlbnica de la cotrsEante de
es tebfl ldad,.
Electronegat lv idaa en Ia escala de Paul{ng.
Souedio de radios iónlcos y coval.entes en

A.

Q . 7

r*0.

I.5

r .8

8IG.12--

I . "

¿ ¿ . r

I I I . -
J Y  6 -
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T A B L A X X I I I

Valoree de las constaflte8 de acetll-ücetonütos,

? -htdroxt- I -na fta Idehldo y sa llqll-a ldehldo.

Cu

N1

Zn

Ms

I

22.59

L7 ,40

L 7 , 2 0

I 3  . 5 8

2

2T.27

I  4 . 6 3

1 4 . 0 5

r 0 . 6 5

1 6 . 0 8

1 1 . 3 6

9 . 5 4

7 . 3 0

1 1  . 5 0

7 . 6 9

6 , 4 2

5 . 5 7

l 3  . 3 1
s :  t 9
B . l 0

6 . 8 0

3 4 5

l.- Constantes de establlldad estequtométrlcüe ptrra acetfl-acg

tonatos efn fuerza lóntca csnstante, a 30o C y en dtoxano-

agua  75%.€

2.- Constantee de estabtltdad termodlnÁmtcas pam acetll-aceto

natos con fueraa tónfca dada por NaCIO¡ 0.05 M a 25o C

y en dloxano-agua 75%.e

3.- Conetantes de eetablltdad eBtequknétrtcas parEr 2-OH-l-na

taldehldatos, sln fueraa lónlqa congtante, a ?5o C y en

xüno*agua 73%.w

4. -  EÉte  rabaJo.

5.- Constantes de estabflldad estequlométrlqas para sallcfl-a

hldatos sln fuersa 1órrlca, en dtosüno-agrn 50%'a

Neevia docConverter 5.1



6 7 .

Sl se comparan los valores numérlcos de las conEtantes de estóbl-

ltdad de los derlvados de un mlsmo Llgante, efn fuerza fón1ca y con fueraa

tó¡rJca constante, se observa slempre un rralor mayor para el prlmer caso, tal

como puede apreciarse al comptarl,ae columnas L y 2 de los aceti lacetona-

tos y las columnas 3 y 4 de los ?-hidrpxl-l-naftEldehldatos de la Tabla

)OGII. En la columna 5 ee anotan los \¡Eloree para sallcllaldehldstos a fue¡

¿a lónlca cero. En este csso no 8e encontraron datoa pora fuerza l6nlca

constante, pero se puede predeclr que los valoree serÉn un poco mÉs baJos

que los encontrados panr f,uerza {ónica cero. I¡ secuencla de \¡alores de las

columnas 1. 3, 5, para un rnlsmo cotlón, estÉ de acuetdo con el cdterlg EB-

tablectdo por Calvln respecto aI carácter de 1,4 doble ur¡tón de dos de los caJ

bonee de los tres de Ia caden¡ del anlllo quelatado, Es declr, que en todog

log casos eI  orden ee:

Acetllacetonatos > 2-hldroxl-1-naftaldehidatos >tallcllaldehfdatos

Este mlsmo orden se nota en loe doe prlmeros, cuando se tiene fue3

za lóntca constante, y sfn lugar a dudas los rrolores que Ée encuenEen para

los satlcllaldehldatos a fuerza tónlca constünte deberán ser m€nctreB que loc

de los 2-hfdroxl-l-n¡ftaldehtdatos. A fln de ex¿mlnarla correlaclón exlsten

te entte los \¡alores, numérlcos obtenldos para los acetllacetonatos y l"* 2-;

droxl-I-naftüldehldütos se procedtó ü trazar los log K1 del prlmero contm

los del segundo; lgual cosa se hlzo con loa log Kr, obterrléndose asf la Ft-

gura 13.

Ia recta obtenlqa en la Ftgum 
,13 

noe permlte penEar que, sl los vq

lores obtenldos para cstos dos llgantes tlenen uns cotlelactón ltneal, Fus plro
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út
o

I

o

0)

rd

oÉ
x

o
o

J4

o'
o

8 l

' l
6

5

4

3

2

I

1 0 t l  L 2  1 3

loq kn Para los acetll-acetonatos

PfG.13.- 'Corre1aclÓn de las constantes de formaclÓn de los acetl l -ace-

tonatos "on rJ= i-t'idroxl-I-naftaldehtdatos de Cu' Ni y Ms'
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piedades y comportamlentos deben ser unálogos

Ioe \rÉleres calcr¡Iados para AS1. AS¡. A8, AIIr, AH¡ y AII ee

presentan en las Toblas )O{IV y 10ff.

Ios parámetros presentados en las Tsblas IO{IV y }O{V se calcula*

ron a partfr de lqs r¡aloreg de log 93 a cuctEo temp€ratu¡?s. Sl blen es cler

to, que se constdera que los r¡aloree de eetoe purÉmetroe resultan más ade-

crrados cuando se mlden dlrectamente, Iae deevfasfonea repo'rtadas van, en

algunor casos, desde :L 0,5 kcaVmol hasta i 1.5 kcaVmol.{ En conse

cuencla, los valores calculados a partlr de las congtüntes de estübllldad,

pueden conslderarse como preclsoe ya que con desvluclones entre 0.01 y

0.1 unldades logarftmlcas, los rralores tendrfan desvfaclones de jL I kcEV

mol. 8e encuenEa,,tambúén, que los r¡alotes AG1 gon¡ entodos log cagoa,

mayores que los de AG" y que el se calcula AGL/AG¡, para todos loe ca--

sas, se tlene una relaclón bastante pareclda especlalmente patEr una mlsmü

tempefatuÉ,

En cuanto a las congtanteg AH, no eg ntro que se encuentren fuer-

tes dlferenctüs par6 los valores obtenldos por dlf,erentes métodos y que, fn-

cluso, dlfleren en IoB sfgnog. En loe valoreg anotadog en las Tablae )OCV

y )Ofl/ los glgnoe son poslüvos, es declr, lEs reaectones eon endotÉrmfcae,

Asfmlsmo, Ias enEopfae tlenen slgnos poslüvos y valores muy elevadog. EE

to se atrlbuye E la acclón de deeolr¡atacl6n de loe fones du¡Ente la formaclón

de los compleJos, lo que da como resultado un aumento üprecfüblé del n(tme*

ro total de partfculas. En todos los cüEos, A Sr >A8r lo que lndlca que la

deeolvatacf6n lr¡lclal es Ia que provoca un camblo ttás deftnltlvo, ü exÉep--
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T A B L A  X X I V

Pará metros termodtrrt mlcos ca lculados a pürtlr

de log Bt FarF cuatro temperatura6

Cu

N1
Zn

Mg

Ca

8r
BE

4 0 . 9 6

2 ,8 .79

20 .57

32 .78
2 8 . 3  0

24.33
2 4 . 1 0

3 8 . 4 4

26.87

2 9 . 8 8

2 5 . 1 7

? r  . 4 0
1 8 . 3 7

2 0 . 0 0

7 9 . 4 0

5 5  . 6 6
5 0 , 4 5

5 7 . 9 5

4 9 . 7 0

42.70
44.07

8 .  0 8

6 . 1 3

6 . 3  5

9 . 7 8
7  . 7 2
5 . 8 4

6 . 0 4

3 . 4 6  A . E Z
?.69 3  . :44
L . 2 6  s . 0 9
s . 6 l  4 , 1 8
4 . . 4 4  3 . 2 1
3 . 4 2  2 . 4 2
3 . 2 0  2 . 8 4

t

T A B L A  X X V

Parámetros termodfnámtcoe calcuhdos ü pf,rtlr de log F¿ Fañt

cuütro t€mperEtun s. ( Con la correcclón de Van Ultert ) '

a8¡ ag aHr aHr

Nf

Zn
Ms
Ca

Sr
Ba

A S r

44.s2

32 ,26
24 .L2

3 6 , 3 3

3 1 . 8 3

? 8 . 0 2
2 7  . 6 5

A S e

42.02

3 0 , 4 4
3 3 . 5 3

28,72

24.97

2r.7 4

?3  ,53

8 6 . 5 4

62.70

5 7 . 5 5

6 5 . 0 5
5 6 . 8 1

49 .76

5 1 , 1 7

4 , 1 9

3 . 3 0
I  . 8 9
6 , 2 4

5 . 0 8

4 .  0 6

3 . 8 3

A S a H r A H É  A H

5 .  2 s  I  . 4 3

4 . 0 8  7  . 3 7
5 . 7 2  7 . 6 I

4 , 8 1  1 1 . 0 5

3 . 9 0  8 . 9 8

3 . 0 0  7 . 0 9

3 , 4 7  7 . 3 0
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c lón  de l  Zn  en  e l  cua l  AS1 <  AE¡ .

Yatgtmirskl lr l  señala que, sl  se compatEn rcaccloneE en l¿g cuales

el |ón central adlclona eI mlemo número de llgantee con Ia formaclón de pafil

culag con la mlsma conflguractón estérlca, los cámblos de entropfa obedecen

a la senctlla regla que se da en seguida :

A S - 0 . l L M + B

en que r LM = calor de hidratacl6n del lón M.

B o constante para toda la serLe de reacclones monotfpicas'

Apl lcada esta relaclón a los compleJos eEtudtados, se obtlene un co

eflclente de correlaclón de apenas 0.76. EstO se expl lca por las grandes dt-

ferenclaB entr.e los catlones estudiados, los gue deben tenér dlBtlnto número

de moléculas de agua de hidratacfón ya que el medio es agua-dfoxano y no

aqn¡a pura como se espert que sea pam Ia relaclón sei lalad¿. Si se apl lca la

mlsma ecuaclón a AS¡, la relacf6n se rompe totalmente, mlentras que sl 8e

apllca a ASc se obtlene uncoeftctente de conelaclónde 0-83, cl fra que sq

rfa máe satlsfactorig, Esto podrfa atrlbulrse a gue en el prlmer paso de la re

acclón se ha desplazado a parte del dloxano solvatante y, en el segundo, s6

lo agua de solvatación. St se apl lca esta mlsma correlaclón sólo a Mg, Cd,

Sr y Ba, se observa que petrtr AS eI coeflclente de correlaclón es 0'96, pa-

r a  A S 1  e s 0 - 9 3  y p ü r ü  A S s  e s  0 . 9 7 ,  I o q u e d e m u e s t l ? q u e e g t o s c a t l o n e g

sf forman una serle.
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8 E W

I. - INTRODUCCION

En toda molécula deben de conelderarge los elestronse desde el

punto de vlsta de las coordenadas y del spfn que ellog poseen. Aef, la fug

clón de onda Y que depende de las coordenadag x, Y t 1 del electrón en el

espacfo se llama espaclo orbttal u orbdtal, {¡ dxdydz, Fgpresenta ü lü pro-

babtlldud de encontmr al electr$n en un elemento restangular de volumen, y

y¡ representa a la denstdad de probatúlidad. Por otra parte, desde el pun

to de v-tsta del movlmtento del electrón en el orbttal, debe conslderarse al

spfn o glro que este presenta, De esta manefa, de acuerdo qon eI eentldo

del spfn, puede asoclaree el electrón con lae funclonea t (x, y, zl q o

y(x, y, E) F. A eetas funslOneÉ qus Incluyen tanto lüs coordenada8 espa*

clales, como el spfn, se las conoce con el nombre de spfn-orbttol' con es

tae funclones puede obtenerÉe la furrclón de onda produata de doe elecftones

que ocupan orbltüles separados, la que da el producto de dos probebllldades

EeparadBs. AI hacer eBtos productos debe tenerEe en cuentÜ que cada orbf-

tal puede contener hasta 2 electrones únlcamente, a condlctón de poseer

BplFes opuestos y, en Ausencla de otros faqto'res, lO9 electroneg tfenden a

ocupar los orbltalee de más baja energfa poslble. Este mÉtodo de producto

defuncfonest teneel lnconvef i lentedenoBüt lgf f ,cere lpr lncfp lodeant la lmq

trfa. El prfnclplo de antlslmetrfa requlere que la functón de onda camble de

elgno al Intercamblar las coordenadas de cualquler par de electl'oneE. Para

satlsfacer B estE condlclón 8e recurTe a qon8t-rllr eI producto antlslmetr:lza-
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do con unü dlferencla del producto de lgs funclones de onda que tfenen las

coordenadae y los splnes lntercambfados con respecto al producto dglnal'

como se obser'\rE en el eJemplo I

t 1  ( x1 ,Y r ,  a1 )T ¡  ( x r ,Yc ,  z  Jq (  t  )  F (  2  ) -Y r  ( x ' y r , s r )  t l  ( x r  ¡ y l '  z l ) s (¿  )  t (  I  )  I

t -  
t r  (x r ,y r ,  z r )  Yr  (x ¡ ,y ¡ ,  a ¡ )  tq (  I  )  E(  2  ) -a (  2  )  F (  I  )  l

I  l h ( t ) o ( r )  t 1 ( 2 ) c ( 2 ) l
r ^ =  y T l Y r ( l ) É ( 1 )  v r ( ? )  F ( 2 )  I

El factor ..L. responde al requertmlento de Helsenberg e lmpone E la funcfón
.  \ 1 2

de onda reeultante la condtclón de que Ia probabtüdad total de toda la confl-

gu¡ac1ón sea la untdad. Esta función es slmétflca en cusnto a laa coordena-

das espactales, pero es antlstmétrfca respecto a los splneÉ'

I¡ functón antfslm6trlca ? puede escrlblrse en ffl'ma de un determf

n r n t e d e  2 x Z z

Asf, se pueden constnrlr funclones de onda antlslmÉtrlcas pArE cualquler n!

mero de e lect ¡ones.  Si  se t lene un conJunto de orb l ta les { ¡ ,  Y¡ ,  Yr ' . ' . . . tn ,

cada uno con dos electrones de sptnes opuesto8, se puede escrlbtr una fun*

c16n de onda antlslmétrlca en forma de un deterrülnante con un spfn-orbltal

dlfergnte en cada lfúea, al gue se le conoce como determtn¡nte de Slüter ¡oÉ

r = f i \

El tntercamblo de las coo'rdenadaa y de los Eplnes comeapondlentes de dos

elect¡ones, equlvale a lntercamblar dos columnas del determfnante ¡ ello lm'

pllca cambfar el sfgno .lel determtnante con lo que 8e sattsface al prtnclpfo
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de la anttslmetrfa. Sl ee tlenen doe fllas lgualee. el detsrmlnÉnte se hace

lgual a cero, Io que fmpllca qu€ no se puede tomar producto antlslmétrlco de

doe electroneg con splnes lgualeg (egutr¡aldrfa a tenerdoE elecfones de un

mlemo spfn en un mlsmo orbltat), con lo que Ée cumple el prlnclplo de €xclg

stón de Paull 's

II,- TRATAMIENTO DE LOS ORBITAIEB n.

Al extmlntrr Ia ecuaclón de $qhrüdlngut ". \te gue tfene dlvereoe tér

mlnor, loc que dan cuent8 de Ia energfa cfnÉtlcE de los electrones, de la

energfa ctnétlca de los núclegs, de la energfa de tnteracctón entre eI eles-

trón eetudlado y lOs núoleoe y de la energfa de repulelón entre los núcleos y

de la gnergfa de reputsl$n entre el electrón consldérado y los demáe electlo-

ne¡, I¡ sOluclÓn de esta equ¡clón exlge estadoe dlec¡etoe de energfa lO

que lmpltca que el Elstema se encuenEe en eettdos estaqloÉflos y que las

functoneg estén noflnallzsdug. Oomo ee dlffcll conslderur todas las varlables

exlstentes püla un slstÉma aualqulg¡3, sé hüse necesa¡to ÉEtÜblecer tlgunos

postulador, Ios gue repreeentan 6[¡'68 tÜntas aprgxtmaclones. Por elemplo,

sl se conaldera el movlmtento de los electrOnes y el de IoE núcleos se ve

que lOs segundOs cssl no sB mu€ven-err"frente a los prlmeros, loque llevóa

BOrn-Oppenhelmer a poatular gue los n{rcleos atómfcos no É€ mueven y, al

mlsmo ttempo, gue hay.una tnteraccf$n enfi"e los nitcleoe y los electfoncs,

asf c6mo la hay de loe eleCtronee entle sf.e De egta manérig es postble er

tudlar el cOmportamlÉnto dE un électrón frente a los núcleoe y t IOE demás

electrone e.
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El estudto de los slstemas n y el desarollo de los productos antl-

slmetrlzados de los OM, han etdo realtzados por C'oepert-MaYer Y $klar'F

Cralg,E Róothaan,"" Pür1ser-ParrÉ y Pople,E y ha Etdo extensamente aP¡¡

cado y dlsqutlcfo como puede verÉe en la obra de Daudel.s En todo caso,

convlene reco¡daralgunas defttüclonee y la nqtactónempleada. En la apro-

rd,macfón del tratamlerrto de electrones n, eI operador hamlltonlano del sls-

tema de n electronee de una molÉcula aromfltica se formula asf :

,  l S  a á

.  
E ( 1 , 2 , . . . n ) - f f i " ( 1 , 2 , . . . n ) + f " | * r f u '  5

en que C. "r1ob¡"ce el potenclül de lnteraccfón qoulómbfqa enü.e IoB elec
' a b

troneÉ a y b del slster.ra, y Ec es la parte del hamiltontano relacfonada

con eI core de la molÉcula. Este operado'r se puede explleaür pffi :

E c = $ h t ( a )
d. I

en que hc (a) = T (a) + 1l[ (a )

En estr relactón, T es el opsrador asocfado con la enerEfa clnétfca

del elecEón 9., Y III eg el opertdor agoclado con la energrfa pote¡nclal del

ml8mo electrón cuando eetá sometlda oI Éampo electroBtáttco del cffe de Ia

molécr¡la

Un elstema que tenga número par de eléctrones n y que se encueL

tre en el egtado funclamental podrá eer calculado medfante cl determlnante

de $later (ver párrafo l.l, ec. 4), el quE eetá fornrado por los oM que r¿an

ocupados por doa electroneg cada uno.

Estos oM son las comblnactonés ltncales de orhútales atómfcos

p(xp), loe que en el caso del carbono cotlesponde a loe 2F" que estün
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centrados sobre los átomos de carbono de la molécula. Acf Be tiene ¡

{ 1  ( a ) .  E  c 1 o  x o  ( a )  I- P ¡ F

De esta manera, la energfa total asocfada con la funclón * normall

¿ada :

E ( f ) = f o * H É d t - < É l E l { >

estt dada por la expreslón: .
n - m

E ( o) . rr=t, *i (a ) +r,f-r ( ?IU-I(U )

en gue crc repreeenta la contrtbuclón del OM 0l a la energfa del core mole-

qular

I O

c r ( a )  . J r r *  ( a  ) n c  ( a )  l r a  t -  <  ü 1 ( a ) l n c ( a ) l q ( a ) > .

11¡ representa ¡ la lntegrral Coul6mbtca molecular

Iu  =  . { to r *  (a )  ü r (a )  
#  { ,b )  ü1(b)  d r

Iu  =  l t t l t J ]

v \1 renresenta a las lntegraleg molecularts de fntercamblo

Kr, = .for ta I { ta)ff rt* (b) ! (b) d r

Kf, = tlt l fr l

I I

L2

1 3

De acueldo con las ecuacfones I y 11 se puede expr.esar la energfa

cf en funclón de loe orbttaleE atómlcos y queda :

'f 'F li .; *o?o"'o "'o Flo 16

en la que af; V nfo eon las fntegralea atómlcas que se deflnen E contlnua-

c tón :

1 4

t 5

t 7

t 8

o i  =  . f x o ( a )  h q ( a )  x o ( a  )  d  r -  < x o ( a  )  I n c ( a )  1 5 ( a ) >

tio ; f t  (a) nc (a) xo (a )d r - txp (a) lhc (a ) I  xo (a )>

Gon lae aproxtmaclonee de Goepert-Mayer y ffklar,s cttado por F.

PeradeJordtf, se puede hacer explfclto el potenctal del co¡e U (a). De esta
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7 7 .

1 9

2 0

23

en  que :

ci es la energfa ¡soclada con el OM [1 I

G f  =  J f ; t ( a ) h c  ( a ) r ,  ( a ) d  t  =  < 8 1  ( o ) l h c ( a )  l l ,  ( a ) >

Los elementos hoo que se representarán par hpp = op y hpq = Épq,

se pueden calcular empleando €l hétodo del operadorr hamlltonlano monoelec

tr6nlco autocoherente de Harttee*Fock :

24

?5

26

ef; = w+np tto rro tcr Inn )-olo ( IDo :nn )

en que 
5 

es el número de eleetrones, del átomo n{rmero p, que contrlbuyen

al sletema tt, *;to es el enéslmo potencial de tonfzaclón del átomo p en

el estado de r¡alencla con el que üparece en la molécula estudlada , ( ec lpp )

es la lntegral atómlca de repulslón coulómbfca

( e q l p p )  =  f x o ( a )  x n ( b )  #  * o ( a ) x o ( ¡ )  ¿  r

y (úq:pp) representa a la tntegral de penehaclón coul6mblca

( l x l o  r n n )  =  - J h  ( a )  u o  ( a )  x o  ( a )  d  r 2 t

En cuanto a los coeflclentes c1O de los orbltales atómfcos, conte-

nldos en los orH.tales moleculares, se IeB ob'tlene por mlnimfaactón de la

energfa. Esto tmpllca la resoluct6n de lae ecüaclones slmultÉneae

ot 
"ro (noo - soo rr) = o 22

que corresponde aI determlnante secular

l h p q  -  s *  9 l =  o

h p q  =  , J x p  ( a  ) h ( a  ) x o ( a )  d  r  =  < x p  ( a  )  l h ( a )  l y . o  ( u ) r ,

S p q  =  J x p ( a ) x o ( a ) d  t  *  * x p ( a ) x o ( a J > ,  y

^i: ;  = h?ur * I(2 rrr  (a) -  Ei (a))
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La suma comprtnde a todoe los OM ocupados. Estr sumü é*preÉü.

la lnteraccl6n, en el slstema rr, entre el electr6n 9. Y todoe los demÉr eleg

tronee t If y q representan a los operadoree de Coulomb y de lntercamblo I

I I1(a) r ,  (a)  -  t j ' l r ¡ ( l ) f ia ro) i l ,  (a)

E 1  ( a ) ! ( a )  =  t J q t u ) t 1  t u f r $ o r b l r r ( a ) . .

De esrü münem, trae un proceso ¿e cÉtcutolt?f*ttü?" o to"

a lae energfus autocoherentes para ep y Épq, empleando p". o" y

lae elgufentes expresfones :

o" = winp -te (cq Inn)- Eo (l l [(a) :pp)+

* f  t r l  c l rcrs tz( rs  lpp)- ( rp lpg) l ]  30

y al hacer tgual a 0 ü.todüs lae tntegrales dé lnterpenetraclón. queda :

2 8

29

O M y

F C
pg

ai = wjnn 
1¡o 

( ac Inn ) = -to 
llo 

to ( pp lcc )

tfio = tcs* Bc

3 1

3 2

en que tfO ea un parámetro constante paÉ ünE u¡rtón daoda, y Fc es la ln-

tegral de reson¡ncla del core parü uria unlón ttpo (C- C).

El método del campo autocoherente prbsenta dlftcultadeg que aumen

tan a medtda qus crece el tamailo de Ia molÉcula. Por eso, es neceearto rE-

currlra mÉtodos empfrtcos (Huckel y Paullng-lMheland) o semtempfrlcog co-

mo el Parlser-ParT. En estos métodoe se ütribuyen valoÉe empfrlcos a los

elementog de matrlz con lo que los cálculos se abrevlan y slmpllflcan.

Parlser y Parr lntroduqen, tal como ya Io hlcferan Roothaan y Go€-

pert-Mayer y Sklar, el ueo de productos ünüBlmetrlzados de OM; aslmlsmo
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conslderan a los núcleos atórnfcoe como ftJos en un lugar d¡do (coeur tii sf-

t u ) .

Ias aproximacfones propiaa d€ estos autores fueron:

Ia. Ia dtferenclal de recubrlÍúento es nula y. Forlo tanto, lo eon

lae inteqrraleB respectl\rüs ptria todas IaÉ fntemccfones entre

ttomos que no egtÉn conüguos :

x o ( a )  x o ( a ) É  o  p l c

f x r ( a ) x r ( a ) f f i  x . ( b ) x o ( b ) d  r =  t " o t p J x r * r É i  x l x o d  r

3 3

3 4

Estas lnteÉrclee ee anulan cada r¡ez que r É g y tf p, con lo cual

sólo quedan Iae fntegrales del tlpo

Jxo(a )  xota ) f r  xo(b) xo(b) i  (pp leq) 35

2a, I¿e lntegreleg atómtcaq del corrg t Ofol son nulaa, galvo cuan

do p y q estén unldoe. Ademág, est¡rs tútegrales se fntrodr¡

.*n como parámeEoe flJos y bilslcor del cálculo.

3a. Los valoree de las lntegrrales üt6mlcüs btélectrónicas coulóm-

blcaB Éon modfflcadas por un procedlmfento de qálculo que ln

tenta fntroduclr los efectos de correlaclón que fueron deapre-

clados- en la aproxlmacfón no empfrlca. Con egto se espera o!

tener m6Jor concotdancla con los raloreg experlmentilles.

Se tmta eeenclalmente de atrtbulr a IaB lntegralee coulómbtcas mo-

nocÉntrlcas el valor

" l xo(a  )xo(a  ) ¡$  xp(b)xp(b)=  (pp  lpp)  =  -wp -  Ap

en que Wo es el potenclal dd lonlzaclón del átomo p y Ap es la aflnldad

electrónlca de ese mfemo Étomo, dütoÉ que se pueden obtener experlmental'

3 6
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mente. Egte valor se puede determlntrr tamblén empleand,o eI modelo cláslco

de dos esferas cargadas un{formemente y no conductoras. Asf se Hene:

(pp lqq).t .¿*F*tfil 'tno -fu)']-*.[t+(+)'(*o -*o)'f* t7
n^ = 3;!9 . 1o-8 [cm],, o p

ZO es la carga efectlva de p y.r es Ia dlstüncla.

Pople planteü nue\¡üs relaclones quando desaffolla los elementoe de

con

en que

la matrlz de Fock pasando de los OM a loe equfvalentes CA. Egta matrlz

está dada por:

Fcr = nEr *of* [z tcr l¿¿ ]- tc¿ lr¿ I
y recordando que cada OM está dado por una suma de C'A:

Tn 
= 

ot 
ck'P iP, '

ül sustltutr 39 en 38 queda :

t"t=ot to ".p "fq Fpq

3 8

39

Deflniendo :
occ

P q q i z t o  " i o
occ

Ppe - 2 Ed "dp "dq (orden de unlón)

la expreslón 37 da :

pE qEo"p.fqFpc 
= 

F t [c.oc¡n-hqo + [ccpcfqPgg-* ".p*fePpq ]( pp lqq ) J

y agrupando térmlnos convenlentemente queda :

too = FI*-* loo(nn lca),  p*q,  v

roo = oE +t poo(pp lrn) *ofoPne (pp lcq)

= 
oE oE 

[cc'cfenio fft( 2"áq.*p"rp-qdpcdqccpc¡q(pp lee )

(densldad electrónlca n)

40

4 l

4?,

43

44

45
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De acuerdo con la.ecuactón 3l :

* c  =  _ r  _ E  z q ( p p [ q s )
p -  

- P  
q s p

y al eustltulrla en 45 se tlene:

Fpp = - Ip + * roo(nn Inn)+oro (Fqq-zq)(pplqc)

en la que (Ppp-zq) puede ser degorlta qomo la carga electróntca rEsultan

te sobre el átomo {.

IV.. MODIFICACIONES DE MATAGA

En lae ecuüclones para obtener Foo* " t*,* l"fatagae fntroduce

nueva I aproldmüclones :

la. El .¡alorde ,r, fue tomado como fEuál ü -I*, enque I- ee elp - P ' . p

potenclal de fonluaclón del ttomo p en el estado de r¡alencfa

atómlca, tal como aparecen en lae tablae de htctÉrd y Skinner.e

Empltea loe \¡Elores ¿s Fcc = -2.388 evy ÉCN = e.576 ev da*

dos por Parlser y Parr. Se seftala que cuando la longltud de en

lace ee huce menor, la energda de unlón deblda a los elec'tronee

n puede aumentar. Sln embargo, la compreslón de los enlacee

q, que acompaña al acortamlento de Ia longltud de enlace, pue-

de lmpedlr el refuerro del enlace n, En consecueflcla, los rn*

lores de las F*^ pueden ser ccrn=tantes ps¡Et pequeflos camblos
¡J!t

en las dlstancias'de loa enlaces.

2a, I¿ representaclón de la lntegral de repulstón Coulómblca del tl

po (ppleq) ta hace medlante la relaclón elgutente:

(pp  lqq)  ' " * *4

46

47
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en que rpq es la dlstanclu interatómlca entre loe átomos p y

q. El parámetro g es determlnado usando el potenclal de lo*

nfzaclón del eetado de valencta (Ip) y la aflnfdad elecb6nl-

cü en ese mlemo eetado:

( e ) Cgso btcéntrlco homonuclear i
I

( pp lqq) ¡ s- a Ip -Ap

( e ) Caso btcéntrfco heteronuclear:

( p p l c q ) - + [ ( + ) 0 . ( + ) o ]  4 e

A s f  s e  t t e n e :  ü c c - 1 , 3 2 8 o A ;  a N N E l . 1 1 5 o A ,  y  a C N É 1 . 2 1 2 0 4 .

- EL EFECTO INDUCTIVO

El efecto lnductlvo conesponde a un desplazamlento de la carga

electónfca caueada por el dlferente poder de atraer electrones de loa dos t+g

mog que forman eI enlace. Asf, en el ácldo cloroacÉtlco, el cloro €B f,tractor

de electrones en relactón al carbono vectno y, en conseeuencla, log electro-

nes que forman el erüace C-Cl estarán desplazados hacla el cloro. Ahorra,

el C mettlÉnico se ha hecho deflclente en elecFones en comparacfón con el

C metáltco del áctdo acétlco, Gomo consecuencfü se ve que, en el anf6n,el

efecto atractor ale elecüones del carbono metflénlco y la carga negattva del

gnrpo carboxflfco del anlón cloroaqÉtfco sufrlrá unr mayor dtsperefón gue Ia

del l6n acetato. Resultará asf que la base cloroaqetato ae hace máe dÉbill

que Ia base acetato, y €n consecuencla el ácldo conJugado de la base qlore

acetato será más fuerte que el del acetüto. Como este efecto s6lo opera a

FavÉe de los €nlaceÉ, ee lóglcoque decatga rápldamente qon la distrncfa.

48

Neevia docConverter 5.1



8 3 .

Waterg6+ da una eÉtlmüclón de eeta atsnuactón basada en la polarlaabfltdad

ds varlos grupos y da factores de trünemlsfón para el CH¡ de lae cadenps

saturadag y para el carbono de lae cadenáe no eatu¡adas (0.OZZ y 0,8, rrrs

pectfvamente), Aun cua¡rdo estoE valorea puedan contener mucho e¡Tor, per

mlten ver que el efecto será despreclable paeados dos grupag metllenos. s

Volvtendo al eJemplo del ácldo acétfco y el ácfdo clorecÉtlco, se

r¡e qu€ Justlflea el acerto de que el efecto lnduqüvo debe Jugar un lmportante

papel en tras velocldades relatlvae de las t€scclonÉs qufmlcas.

Desde el punto de vteta cuÉntfco ee hilt hecho r¡arloe lntentos para

lograr obtener valoree aproplados medlante estos cálculoe.. Asf, la teorfa de

la comblnüctón llneal de orbitales Etómlcos consldera un modelo formado por

un orbltal molecular, en el que se movfem un par de electronee, el que se

podrfa escrlblr cqmo la combfnaclón llneal de orhdtales rt6mfcos. De eets

mane&r se dlspone de un par de elecEones localizadoe, lo que slmpllfica el

desarrollo de la teorfa general al permlfl.r una tdenüflcactón aproxlmada de

lae cargas netag asocladas con los átomos tndlvlduales. Empleando la nota

cfón de Mulllken,É se tendrfa :

-  9 g = a B X a + b B X b 50

en que g. y .E son los electronee que se mueven, Xa y b son loe orhrltales

atómfcos que Be comblnan, ag v bg son los respecüvos coeflclentes de nor

maltaaclón y gg eB el respectlvo orbtltal molecular. Los coeflclentes que

se obtfenen Be ln8ertan en lae expreslones;

Q a = Q = ; 2 e ( a f  + a g b g 8 )  + e 5 l
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Q b - - Q = * z e  ( a B b B g  +  b i )  + e  ü g

para las cargas efectlr¡ae de loe átomoe g. y b, rerpecü,rnmente.

De esta manerE se encuenüa gue;

o -  ( * )  t r - *  u  - s ¡ ) t $ r  + . . . :  \
en que i

c = *  ( c o - a u )  y  t =  v - * B ( a ¿  + a o )

con

n a  =  J x á  h X 6 d  r ,  n b - . l x t  h x S d  r .

Y  = I x i h l ' d r  v  I  = J x I x g d r

' Como É (de Mulltken) eB notorlamente conatante fr,ente a dlr¡ereoe

factores, Q podrfa ser aproxlriada como sl fuerü llneal respecto a 6, l,a que

ha ¡tdo descrlta por el mtsmo Mulllken.ft

t  -  tA  [ ( to  -  *  Ia . )  -  ( rs  - * I ¡ t )  s4

Al eustltufr 54 en 53 y despreclando los tÉrmlnos euperLores da:

e = au - *. t (16 -tls6) - (rü -*Iaü ) I ss

en la gue

A E O . 5

Q" es la carga de. unlón sobre eI ttomo a,

I¡ es posltlva y aproxfmadamente proporclonal aI cr¡adrado de la

carga nuclear del átomo E (en la ecuasl6n anterlor I ; poten-

ctal de lonlzact6n),

IOg es poelth,'a y cproxlmadamente proporrclonal a la carga nuclear

,  d e b .

Eyrlngs? propbne un mÉtodo " seml*cláglcon para calcular los efeg_

s3
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toe fnductlvos. el que le dlo un resultado sorprerdentemente bueno. Esta--

blece la slguiente ecuacl6n l

-ol *oo =(h)a¡e-ff) 56

en la gue :

tr
Ql es la carga neta sobre el átomo g debfdo a la polarlzactón del

par de elecEones de a - b;

Ra¡ eE la dfstsncla lntemrrcléar ent¡e a y L t

(b1)o6 es la polarizabfltdad longttudlnal de a - b; y

7u y 76 eon las cargas nucleares efectl\¡aa de s y b, y

L v Rn son los radfoÉ de enlace cor¡alente de g y !,.

En estü ecuaclón se ÉupuÉo que un momento dfpolar de enlace pue*

de ser representado por lüs cargÉs netas fguüles y contrarlae localfaadas sg

h Ioe núcleos atómlcos, yque loe dlpolos sonlnducfdos poruntr fuerza ne

ta de la fwma representada en la ecuacfón, es decl¡, que hay un campo de

potencfol eefÉrlco para g. y b, preeclndlendo del hecho de que los electrones

enlazantes tlenen unfr mayor probabflfdad de encontraree enEe los átomos que

en otm parte.

Introductendi para E los parámetros de $later ee llega a la slguleg

te rgladón:

Q f  = o r o +  P i  t u +  F l  " a

Loe \¡alores del a"O Be d€termtn¡n por medldae de los momentos dl-

polares ElÉq'trtcos.

En el métado de Parleer y Parr eé toma en cuenta aI efecto lnductf-

vo. Por esta rasón, en lóe cálculos se csmbla el parÉmeüo Io del carbono

57
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p, al que se encuentra unldo el sustituyente:

Io .  (x )  =  Ip "  n  o .o  (x )

EI parámetro 6 expresa la lntemcclón, a travég da lae unlones o,

del h$tero átomo sobre et antllo y contlene valores qug Be reltclonan con pg

tenclal de lonlzaclón y la electroaftnldad y, por lo tanto, con la elecfi'onega

tlvldad del átomo p.

VI.- EL EFECTO IVIESOMERICO

Este efecto, conocldo tambiÉn como ef,esto de regonancla, contrlbu-

ye notablemente a la estabtlfdad de los compleJos. Por eJemplo, sl se com-

paran las constantes de establlldad que presentan eI enolato de una F-dlce-

tona con eI tón hldrógeno y con el fón cfiprico, 8s ve que hay una enorme dlfe

rencla entre ella1. TambtÉn es apreclable esta dlferencla cuando se compa--

ran Iae congtantes del compleJo de un |ón alca[no-térreo con lag del comple-

jo cúprico. En ambos eJemplos, el compleJo cúprtco prEsenta una eetübll ldad

mucho mayor. Se atrtbuye la mayor estabtttdad al efecto meeomérlco desarro-

llado ya en el enolato y acentuado notablemente en el compleJo por efecto del

cattón cfiprlco.

Ia poslblildad de que se estudle al conJunto, formado por el metal,

loe dos oxfgenos y los tres átomos de carbono, como un antllo bencenofde

fue sugerlda por dlversos autoreÉ,'|g'B par? qutenes al representar este con-

Junto en fórmulas canónlcae de resonancla debfan aparecer cargas posltlvas

sobre uno o los doe oxfgenos del llgante. Posterlormente, otrog autoresl+

han sellalado la postblltdad de que el cattón sea un buen aceptador de elecfio

neB d, peroque al mlemoüempo loe elect¡onee d del mlemocstlón se desdg

8 6 .

58
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blen slendo üportados para enlaces d n.

Entre los sugtltuyentes det ealtcllaldehldo, que se han constderado

enegte trabare, log hay que üenen efecto meeomé¡tco posftlvo (M*), es de-

cf r, que son donf,dores de electroneg ( Cl, CHüO, etc. ), asf como hay okos

que son receptoms de electrones (NOj por lo cual ee dlce que presentan

efecto mesomérlco negatlvo ( M- ). Hay gue señülar que al cambfar el núme

roy Ia dtetrlbuclón de los elecEoneg, ee obtienenestadoÉ excltadoe para el

slstema rr.

Como se ha vfsta, el efecto mesomÉr1co eB t¡*ünsmltldo slempre a

través del slstema n , lo que Io dlferencla ,del efecto lnductlvo el gue, como

se ha dtchoanterlormente, $e tranÉüllte a FavÉs de la ltgadura o aimplemen-

te al través del campo.

Como condlclón para poder tomar en cuentl a los electroneB que 8e

ri-an a lncorporar al slste¡ns fi eE necesarlo gue los orbltales posean la slme-

Efa apropfada. Poroüa parte, los parlimetros atómlcoe del austltuyente ne--

cesÉrlos para los cálculos, tales como el potenclal de lonlzaclón y la aflntdad

elecE6ntca, se tomün de loe espec'tros atómlcoÉ ode oras propledades cono-

c ldas.

vrr. - REACITVIpAD QUI MICA

El eetudfo de Ia qufmlca no debe restrtngfrse {rnlcamente al conocl--

mfento de los compuesto qufmlcos y de los diferentes tfpoe de reücclones gue

pueden presentarse entre ellos. Debe adem$e lnvolucrar el estudfo de los fac

tores que influyen en los procesos desde muy rnrladoe enfoques: el estudlo

termodlnÁmtco estableeerá; por eJemplo, sl la reaccl6n eg endo o exotérmlca,
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sl es espontánea y en que condlclones dejará de serlo; eI estudlo de la clné

ttca gufmlca tndtcarÉ sl el proceso es lento o ráptdo i sl se alcanaa el equtlt

brlo, gué factores lo goblernan, co-mo ee modlfica ese equillbsto y cuales son

las etapas tntermedtas. Én tal sentldo se han desaffollado teorfas püra tntar

de .expllcar por gue tlenen lugar Iae reaccloneg y c<ímo se modlflcan las esEtq

tufag de los reactlvos, durünte eI proceso, para l legar€ log productog. Ee asf

como Arrhenius postula una ecuaclón parü expresarlas va¡taclones de la cong

tante de velocldad de reacclón con Ia temperatura ;

- E o
K = A e  R T

Tmtando de tnterpretar los parámetros fnvoluerado en esta ecuaclón,

se lntroduJo la teorfa de Ia collelón, y Eyrlng creó el modelo del compleJo ag

d.vado en la teorfa de las velocldades abeolutas. EstÉ teorfa postula la for-

macf6n prevla de un compleJo molecular con dfstrlbuclón electrónlca dlferente

a la de los reacttvoe y productog, clu€ lmpltca una dfetoretón de las unlones.

St es admlsible extrapolar Ia poslblltdtd de trazür unü eupérflcle de

potenclal para cualquier reacclón, la que tlene una forrna semeJante a la co*

m(rnmente aceptada, ge t¡a¿arfa la Flgrura 14. En ella puede dlstlngulrge cln

co etapas, numeradas como se ve en la flgura, y cuya expllcaclón es la sl--

gulente :

En I están ettuados los reactlvos en su estado fundamental y se

supone que no lnterircclonün. Es una etapa en que aún no ee tn!

sla la reacclón.

Cuando los reactlvos comlenzBn a lnte¡rcclonar forman un slste-

ma de mayor energfa potenclal, seg(rn se lndlca con ? en el dta_

gram8.

a )

b )

Neevia docConverter 5.1



8 9 .

En 3 ya se ha formado Io que se sonoce como el compleJo acti-

rrado y que, en cuanto a la energfa' queda localtzado en la cfrs-

plde de Ia rayectorla que une los puntos de menor exlgencla de

energfa potenclal.

I¡ poslción 4 corresponde ü una etapa de Ia reacclón en la gue

los productos ban empezado a tndivtdualtaarse, más, extste aún

entre ellos clefta lnterdcclón-

La poslclón 5, en la gráflca, representa el nlvel energÉtlco de

Ios productos en su estado fundamental. Es evldente que sl los

productos dan la reacclón lnverga parB generar IoB reacttvos, cg

mo ocurre en ung reacclón reverslble, Ia etapa 5 correeponderá

ahora a la 1 y la 4 a Ia 2. I¡ faee 3 es tamblén el compleJo

actlr¡ado. Eeto qonduce a pensar que el compleJo actl'¡ado es el

ml8mo pürB una reaccló¡r en un eentldo gue para la reacclón enel

sentldo lnverso.
lncluir

Una interpretsctón de las reacclones qufmlcas deberá lndlscutlblemen

te *urto vez admttida la teorfa de Ias velocldades absolutas de reacclón- cog

gtdemclones sobre Ia formactón de este compleJo üctlvado. Al cor¡elaclonar

los rralores obtentdoe experlmentalmente con aquelloe que resultan de los Üui-

culoe hechos medfante la mecúntca cuántlca, apltcada a la qufmtca, debe con

slderarse la formactón del compleJo actfr¡ado. Ia apllcactón d6 este proceEo,

que podrfa llamarse "dlrrúmtco", lmpllca un adecuado tOnoclmfento del mode-

lo y de la egtructura del compuesto gue 8e lo8tula como etapB Üctfvs. Ésta

aoltcacl8n arr3Etra lnconvenlentes serlos y, en ocaalones, baneras tnfranque-

c )

d )

e )
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ables.

En tra teorfa de Ias velocldadea abeolutae de reacclón. Eyrtng y co-

Iaboradores establecen la ecuaclón ;

a.El, r arr+
t = ¡ $ e  R  "  R T

n

Mushos üutoree han fntentado obténer el r¡alor de AH* proponfendo

modelbe que Be aprorElmen tntulttvamente aI compleJo de la etapa 3. 8e sa-

be que hay muy poca lnformacl6n acerca de la eeEuqtura y Ia caracterlzacfón

de espectes qufmlcas de vlda ttn corta; en coneecuencla, los modelos que Be

proponen -cuando melor suerte tengan* serún aolamente sproxlmados o al mg

nos tendr6n la somha de la lncertldumtre.

Otros autorea han optüdo por tmtar de correlastonar lol llamados fn-

dlcee estÁücos -tales como la dengldad elecEónfca, el orden de unlón o el

fndlqe de valencla llbre- con loe rendlmlentog o laa congtantee de equlllbrlo,

la velocldad de reacclón, etc.

Eeta forma de EatEr la reactfvldad gufmtca se conoce con el nombtc

de 'método egtátlco" y tlene su meror apltcaclón en loa ststémas conJugados

de unlones Í. Lo han usado con buen éxfto Wheland y Paullng4, luego Cou!

son,'& Daudel,a Longruet-Hlgglnete y Fukul.E

I¡ caracterfsttca fundamental del método eetrlba en gue se examlnf,

el valor del parámetro que s€ qutere utlllzar en Ia dtecualón, por etemplo, la

carga obtenlda para los dlfe¡entea átomos de una molÉcula. Asf, una reacclón

electrofflfca ee favorecerá eobre el átomo que pregente una mayor denefdad

eleqtrónlca. De la m18mr maneril, un sustltuyente gue abf,tt esa densldad, sq

rá un sustlhryente guE retarde, dlamlnuya eI ¡Endfmlento o decrezca Ia reacttvl

dad, y aguel austttuyente qEe la lncremente puede tener el efecto contrarlo.

¡
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En resumen,puede declrae gue :

a ) En el cago de las reüccloneg clectroflItcas, el ataque ee efec-

tuará de preferencfa eob're el átomo de carbono gue preeente

mayor denstdad de electronee n, Y

b) En el caso de lae reacslonÉs. nucleoffltsas, eI átomo ttactdo

por eI reacüvo nuclÉoffltco, eerÉ de preferencla üquet que pBE-

Bente la menor denstdad de electrones Í.

En el caeo de las t'rsaccloneg a las que se le atrlbuye meqanlemo de

radlcales llbreE se ha señrlado, tamblÉn, una reasüvldad mayor a rgqel áto

mo que tlene un müyor fndlce de r¡alencla llbre.

UII.- IYIETODO DE CALCULO

En e8te trabalo se lntBnta relaclonar algunO de los fndtces eetátlcos

eon la energfa ltbre de reacclón de los compleJos y son e$e fln fueron ctlculq

dos para las moléculae de lOs aldehfdos correspondlentes, tfatando de repro-

ductr sue egpectrog. Paru esto se conslderó a lae moléculae de log hldroxl-

aldehldos como derlr¡adoe del benceno y el naftaleno, eegún el caso. A cada

sustltrryente se Ie consider6 dOs efectoe sobre el EnflIO: el efecto lnductlvo

y el de resonancig. El efecto lnductlvo -el qual se tragmtte a travÉs del cag

pa y/O de Ias ltgaduras Stgma, tal como ee ha dlcho anterlormente- se sonsl-

deró con un parámetro denomtnado fnductfvo y destgnado por el efmbolo 6. El

efecto de resonancla, que se tÍasmlts por loE elestroneg rr' fue conglderado

lnvolucrándolo en el parámetro F. Loe re.sultadoe ee pueden preeentar en los

llamados dlsgramAs mgleculares, som6 puede verae en ta Flgrura 15. En ella

aparecen laspargaÉiaobre Xos ttomoa (número eobre elléa), asf como el orden
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de unlón entre átomos ( número entre dos átOmoe ). Estos fndlcee se calsull

ron de la rrianera habltual.6o

En los cálculos de lae moléculae se modtflc6 el mÉtodo de Partser-

Parr-Pople lntroductendo la f$rmula de Matagae" pata las tntegrales ( rr Ulvr|'

Gomo se pretendfa relaclonar fndlces estátlcos con re8ctlyldad, se tOmó en

cuenta eI efeqto s' de Robertsl{,8 Con loe valores de 6 calculados para

los dlferentee halógenos y otros grnrpos* y los \,'alorgs de s' se constnryó

una g6áflca la que reeult$ ser prácttsamente una recta y que se preÉenta en

la Ftgura 16. Esta recta y Ios valoree de s' $l¡vlgron para estfmar loe \¡a*

lores de 6 no calculadoe antertormente. Con las maEnltudes de 6 se proce-

dtó a alu-star loe valores de É. I*os resultadog üpür,Écen en la Tabla )Ofi/I.

ry
Parámetros e lntegrales uttltzados en los cálculos

guBtltuyente I o - A p  I o F c-x rtro lnductlvo r
t c  ( x ) "_*l ref.

r . 3 6
L . 2 4

OH

C = O

c
o
F

ct
ocHr
No¡
N

o
Cerbón en el

benceno

2 1  . 5 5  - 3 5 . 5 0

r0 .  s3 - I r ,22
I 4 . 8 0  - 1 7 . L 7

2 1 .  s 8  - 3 9 . 6 3 7

1 3 . 0 2 8  - 2 6 . 3 6 3

2 1 . 5 5  - 3 5 . 5 0

1 5 . 9 2  - 2 8 .  l 6

1 4 . 8 0  - I 7 , r 7

10 .53  - r r . 22

- 1  . 7 0  1  , 3 4
-2 .  08  I  . 69
- 0 . 3 0  1 . 3 6

0  L . 4 7

0  l . z t

r . 4 0

-3 .49
- 3 . 3 0

- I - 1 0

-2.20

-4 .82

- 2 . 5 8

- 3 . 0 0

-2  . 39

-0 .  s
- 1 . 0 t
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' Para ajustar los parámetroe E y t se empezó hacféndolo para el OH

fenol, en segulda se arustaron los parámebos para el CHO del ben¿aldehldo

y luego se calculó con ellos el galtctl-aldehldo y aus derlriados. El mlsmo

procedlmtento se stguló para los htdroxt-naftaldehfdoe, fodos los cálculos

anterlores se étuÉtaron ugando como grufa Ia Uanda t- de los compuestos.
B

Prlmero se aJust6 el compuesto aln sustftuyente y, reproducldo eI eepectro,

se calcul6 con los rnloree de 6 y p anterlores los de los Éugtltuyentes en el

fenol. Estos resultadoe sfrvleron tünto pam el eallcfl-aldehrdo como para los

n¡ftaldehtdos. Con base a IoB e8pectros qülculados y loa espectro8 experl--

mentales tomados de la llteratura,u se cslcularon loa correapondlentes des*

plaaamtentos ( a v ), loe que se reportan en la Tabla 10{VII.

T A B I . A  X x v l l

Desplazamlentos obgen¡ados (en ev) y calculados de las

b a n d a e  I L  ( 4 g  z 8 o . s  " * - I )  y  l L ,  ( g g  0 8 9  c m - l )  d e l
a - D

benceno debldos a la sustltuclón.

Compuesto Medlo

- A  v

t to tru

rbserr¡ado calculado obsenrado calculsd<

lenol

lenzaldehldo

Iallcl laldehido
3-P

3-Cl

5-Ct
3-OCH5

4-OCHs
3-NO¡

4-NOr
5 -NOr

l-OH-l -naftaldehldo

Z-OH-5-naftaldehldo

vüpor
vBpor

etanol

etanol

metanol

etünol

0 . 2 I 5 7  0 . 2 1 5 7

0 . 3 5 8 9  0 . 3 5 9 2

0 . 9 0 7 5  0 .  7 7 5 0

0 .7302

0 . 8 3  2 3
I . 0 3 ? 4  0 . 7 6 2 7

1 . 1 8 5 3

0 . 6 9 2 9

1 .  t 5 8 s
I  .  ?401

0 . 6 s 7 3  0 , 7 9 3 7
0 . 4 6 2 3  0 . 3 8 5 4

0 .  4834

2 6 0 3  0 . 2 9 2 9

0 . 9 1 3 7
1 8 5 8  1 . 0 4 ? r

I  . 0 0 2 9
I  . 0908

1 0 8 3  1 . 0 9 9 ?

1 . 2 7 0 6
I  . 4440
1 . 5 5 8 1
I  . 6 4 8 6

7 4 9 5  1 . 8 0 ? 8

4 2 8 3  0 . 2 8 8 4

0 . 1 6 ? ?

0
0

Neevia docConverter 5.1



9 7 .

En la T6bla )QflIII puede obeerr¡arse que exfste un¡ buena correla--

clón entre los valoree de A rl observados y los de A v calculados. Esta co-

nelactón se ve claramente al ex8minar la Ffgu¡a 17.

El cálcuto de estos doe parámetros fue poslble por la vallosa ayuda

del Qufmlco Sr. Manuel Rubfo Arroyo y del $r. ]esús lara TeJeda, qulenes

uüllzaron un programa de cálculo desarrolado por el Sr. Rolf Mané. Se agrq

dece a todos ellos iu valioga colaboractón,

{
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IX.- RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla HflIIII se presentan los valores de lqg

sobre los o:cfgenos (q. y qr) y átomoe vecfnos y la suma de

9 9 .

Fe,€  la  carga

c l r  Y  9 r .

T A B L A  X X V I I I

Valores de loE t¡r GdrgBB eobre los átomos y suma de gr y l tc

Sustltuyente log t¡ Q r 9 c ctrr + clr9 rQ r9 ¡

l -ocH,

Z-OH-l -nafta ldehldo

! -ocHt
H

s-cl

?-OH-3-n¿ ftaldehldo

3-F

3-Cl

4-NO¡
5 -NO¡

3 -NO¡

0 . 9 3 4  0 . 8 3 r  r . ? 9 6  r . 8 5 0  3 . I 4 6

{ r r  Q r ¡  Q u

0 . 9 3 5  0 . 8 3 L  L . 2 8 7  1 . 8 4 s  3 . 1 3 2

1 . 0 4 6  0 . 8 2 2  L . ? 7 9  1 . 8 7 0  3 . 1 4 S

0 . 9 4 8  0 . 8 2 3  1 . 2 7 6  1 . 8 5 1  3 . 1 ? . 7

0 . 9 2 7  0 . 8 ? 3  L . ? 7 7  1 . 8 4 6  3 . 1 2 3

1 4 . 1 0  1 . 1 2 3

1 3  . 6  t  . 0 8 8
1 3 . 3  1 . 0 6 1

1 3 . 3  1 . 0 7 1

I I . 9  I . 0 7 8

e r

t l . 6  1 . 0 5 7

1 1 , 5  I . 0 7 8

I I . 0  1 . 0 7 8

9 . 8  I  . 0 4 3
8 . 7  1 . 0 6 6

8 . 3  1 . 0 6 7

9s  Qr r

0 . 9 7 2  0 . 8 3 3

0 . 8 8 6  0 . 8 2 4

0 . 8 9 7  0 . 8 2 4

0 . 9 4 6  0 . 8 2 2
0 . 9 2 0  0 . 8 2 1

0 . 9 1 7  0 . 8 2 4

9 t  ¡  9 r r

I  . 2 5 6  1 . 8 6 3  3  . 1  1 9

L . 2 7 6  1 . 8 3 8  3 .  l t 4

r . 2 7 7  1 . 8 4 1  3 . l l E

L . 2 6 2  1 . 8 4 8  3 . 1 I I
L . 2 6 7  I  . 8 4 r  3 .  t 0 €

1 . 2 6 5  r . 8 3 1  3 . 0 9 €

En la fabla )CfllIII se obeerr¡a que las mayores denstdadee electró-

nlcae se producen sobre los átomoe de oxfgeno y que la denstdad eobre loe

oxfgenos fenóIicos es mayar un 50% en relaclón al oxfgeno corbonfllco. Eg

to lndlca que el ataque del catfón se hé de lnlciar eobre eee átomo; al menoe

es en eÉe oxfgeno sobre el cual se eferce mayor lnteracclón coulómbfca' Va-

rlos autores han encontrado une relaclón semeJante con los pK" de loa dertvg

dos mettlados de la benzacrldlna."E En esta mlsma Tabla se encuentra que

hay una relaci6n l lneal entre las sumas de lae densidades electrónlcae de los

dos oxfgenos (el fenóUco y el del carbonllo) y Ia energfa ltbre de reaccl6n pg
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100 ,

ra Ia formaclón del compleJo dfme.ro de coo¡dfnaslón (CuL¡). Al trazar los

log Fr contriü lae densldades electróntcas ae obtlene la Flgura I8, en la

que, a excepclón de los metoxlderlr¡ados, los valoree Be agrupan en lae vc-

cfndades de la recta trazada. Eetog úlümoa r¡alores dan un coeflctente de

correlacfón superlor a 0.95, cuando se les aplfca mfnlmos cr.Edr-ados.

En la Tabla IOCX se pregentan loe valorBe de log Kr, log Kr, {l,

{ ¡  y  la  suma de cI ¡  y  er .

T A B L A  X X I X

Valores de log Kr y K¡ y de las densldades

electrónicae sobre los átomos del oxfgeno

Eustltuyente log K1 log K¡ {r {r Es

3 -etoxl-sa liclla ldehldo

4-metoxl
2-OH*1 -naftaldehldo

$a11ctl-aldehido
3-metod

5-Ct

3-F
3-Cl

4-NOr
3-NOE

5-NO¡

7 . 9 5  5 . 8 5

7 . 7 5  6 . 3 s  t . ? 9 6  1 . 8 5 0  3 . 1 4 (

7 . 6 0  6 . 0  L . 7 , 8 7  I  . 8 4 5  3 . 1 3 Í

7 . s 0  s . 8  r . 2 7 6  1 . 8 s 1  3 , 1 ? :

7 . 5 0  5 . 8  1 , 2 7 5  I  . 8 7 0  3  . 1 4 f

6 . 6 5  5 . 2 5  L . 2 7 7  1 . 8 4 6  3 . 1 2 Í

6 . 6  4 . 9  L . 2 7 6  1 . 8 3 8  3 . l I ¿

6 . 5  4 . 5  I . 2 7 7  1 , 8 4 1  3 . 1 1 t

s . 6  4 . 2  1 . ? 6 ?  1 . 8 4 8  3 . 1 1 (

4 . 9  3 . 4  I .  2 6 s  1 . 8 3 1  3 , 0 9 (

4 , 7  4 . 0  L . 7 , 6 7  1 . 8 4 1  3 . 1 0 {

8f en la Tabla lOüX Be examlnün loe valorea de las qonstüntes de

formacl6n de cada etapa de reaccf6n, se ve qus no hay una r61ac1ón preelsa

entre csdr,una de lae consttntes de formactóny las qargas del oxfqeno fa-

n6llco o carbonfllco. No obstünte puede notaree unc relaqlón de log K1 y

log K¡ con Ia suma de las denstdades electrónlcas (qr + qr) semejrnte E
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la ya estableclda con log Fa. Debe señalarse la lnversfón, sf asf puede lla-

marge, que se advlerte entre IoÉ r¡alores del 3-F y eI 3-Cl derlvados, cuyog

valores de log K, son muy pr6xlmos.

En la Tabla )CO{ se anotan los órdenes de unl6n de los enlaces cer*

canos a los'puntos actlvos de l¡ molécula.

T A B L A  X X X

Valo¡ras de log t¡ | cargas de unlón.

Sustltuyente l o g  E ¿  C r - C ¡  C r - C r  C z - C ¿  C r - C e

4-OCI{r

l-OH-l-naftaldehldo

3-OCHr

H

5-Ct

l-OH-3 -na fta ldehtdo

3 -F
3-Cl

4-NO¡

5 -NOr

3 -NOE

1 4 . . 1 0  0 . 5 6 0  0 . 3 8 4  0 . 8 8 9  0 , 3 9 7
' - - - " ' 1

i  Cr  -  Crr  Crr  -  Cr¡  Cr  -  Crs i

1 3 . 6  0 . 6 3 6  i  O . r e O  0 . 8 e 1  0 . 4 0 2  i
r 3 . 3  0 - 6 0 8  0 . 3 s 9  0 . 9 0 1  0 . 3 4 9
r 3 . 3  0 . 5 8 0  0 . 3 5 8  0 . 9 0 2  0 . 3 9 2
r 1 . 9  0 . s 7 3  0 . 3 5 8  0 . 9 0 2  0 . 4 0 3

i C. -  Ct C¡ -  Crr Crr -  Crc Cr -  Crr i
r r . 6  i  o . s t 0  0 . 3 s 0  0 . 9 0 9  0 . 3 7 3  i
r r . 5  0 . 5 6 9  0 . 3 s 9  0 . 9 0 2  0 . 4 2 2
r r . 0  0 . s 7 3  0 . 3 6 0  0 . 9 0 1  0 . 4 1 6
9 , 8  0 . 5 7 8  0 . 3 4 6  0 . 9 0 8  0 . 3 9 7
8 . 7  0 . 5 7 0  0 . 3 4 8  0 . 9 0 7  0 . 4 1 1
8 . 3  0 . 5 7 5  0 . 3 4 9  0 . 9 0 8  0 . 4 2 3

I¡ Tabla IOO{ presenta los \Blores de log Fr y de las cargas de

unlón de algunos enlaces. Un examen de ella nos revela que no es poslble

obtener correlsctones úflles entre los dos tlpos de valgrcs, Pueden obsen¡ar-

se algunag correlaclones parclales de 2, gy 4 pares de valores cqmo ocutre

entre log F¡ y Ia carga del enlace Cr - C¡ para 2*OH-I-naftaldehldo, 3-me

toxl-salfcll-aldehido, sallcl l-aldehtdo y 5-Cl sallctl*aldehtdo.

T
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T E R C E R A  P A R T E

qoNclusIoNEE

lo g. determinaron, medlante el mÉtodo potenclométrfco, las constanteg de

formacl6nde los compleJos de loe fones Ca#, 8r*; Ba*, Mgtr, zr i*,

Cu* y Nl* con el 2-OH-l-naftaldehido. No se logró determlnar la

congtante para el t6n Mnr debtdo a que preqlplta cuando aún el pH es

muy baJo, que son las condlclones de tnlctacfón de las deteflfltnacloneg-

20 Los coeflclentes de correlaclón, obtenldoa.ül apltcar el método de los rq[

nlmos cuadmdos a la relact6n llneal _qqe 
puede estableceree enfe los va-

lores de las constantes calculadas en eate trabalo son otros tomados de

Ia ltteretu¡a para sl$temas análogos, son altamente satfsfactorlos (Ftgs.

12 y 13 y Tabla IOCII),

Los experlmentoe hechog ü cuütro temperahrrEs (15o, 25o35o y 50o C),

dleron valores para lae constantes K que permltleron calcular los r¡alo*

res de AH'y AS para la formacfón de los compleJos. Con base en los

mlsmoÉ valores de K se calcularon los respectlvos '¡alores de AG.

8e obtuvleron eler¡ados r¡alores de AS que pueden atrfburse a un cambto

profundo en la solvataclón por el hecho de paeor el tón metálfco de, eleva

da carga y muy tonlaado a un compuesto casl totalmente covülente.

Se aJustaron los rnlores de e y F, para el fenol y el benzaldehldo, a fln

de obtener los valores apropfados y que permftleran calcular las molésu-

Ias de los sallcll-aldehldcjs.

3 o

4a

5 0
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Se calcularon las ca.rgas sobre los Étomos de Baltcll*üIdehldos y se en-

contró que exlste una alta correlaqlón enhe los r¡alores ¿¿ Fr, de los

compleJos cúprlcos, con IE suma de l¡s cargas e)dgtenteg sobre los oxf

genos fenóllcoe y carbonflfcoe,

Ia correlacfón encontrada Bnfe Ios rnloree de log K¡ y la euma de las

cargas exfstenteB sobre los oxfgenos fenóltcos y carbonfllcoa es satfsfag

torla. Encamblo, para log K¡ y los valores de lü ml$ma euma la correll

c lón es más baJa.

Flnalmente, no se logró establecer correlaclones de clerta extenslón pam

los valores de las constantes de estabf[dad y los de los órdenes de unlón,
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