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PRI METRA PARTE

1.- INTRODUCCION

1.1.- Ideas Preliminares

En solucidn, los complejos resultan de la asociacién reversible de
uno o mas iones metflicos M n* con uno o mis ligantes L, Los comple-
jos pueden ser mono o polinuclearas segiin tengan uno o mds iones metd—
licos. Los cationes, en solucidn, se encuentran rodeados de una esfera
de golvatacién interna o primaria en la que juegan un papel muy importan-
te los pares de electrcnes libres de ]la molécula de disolvenfe. Existe una
gran variedad de iones y moléculas, orgénicoé e inorgénicos, que pueden
actuar como ligantes. Estos ligantes pueden ser mono o polidentados, se_
gfin que presenten uno o varios puntos (&tomos) de la molécula que se pue
dan unir al catién correspondiente, La unidn del ligante a la particula re-
ceptora suele ir acompafiada del desplazamiento de moléculas de solvatan_
te de la esfera interior, pero no es necesario que 'por cada ataque del -
gante haya que desalojar a una molécula del solvato,

Lo anterior, ha determinado el que =desde fines del siglo pasado--
se hayan hecho numerosos intentos para llegar a una interpretacién ade--
cuada de la unidh quimica entre metal y ligante, asf como muchos esfuer-
zog para calcular la naturaleza de esas uniones, empleando para ello nu-
merogas y variadas formas de experimentacidn, as{ como diferentes mode_
los fisicos y mateméticos. Uno de los caminos usados ha sido el de es-

tablecer una relacién entre la constante de equilibrio y la fuerza de unidén
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de las partfculas en juego, Ello llevd, a los ﬂs;coqufmicos, a establecer
el concepto de constante de equilibrio el que se aplicd, posteriormente, a
los complejos con el nombre de “constantes de formacién" o "constantes
de estabilidad". Estas constantes fueron relacionadas con la energfa libre
mediante lé'expresién AG = «2,303 RT log K, para una temperatura dada,

Por otra parte, los trabajos de Bjerrum! ampliaron el campo del es-
tudio de los cpmplejos y lograron una mayor aceptacidén de los conceptos
~acerca de la formacidn de éstos, asf como de las- consta.ntes sucesivag de
formacién de dichos compuestos. Se establecleron asf las relaciones en-
tre las actividades de los reaccionantes y las varlaciones de energfa libre,
as{ cofno con la serie de complejos del tipo ML, MLg, MLg, vueu.s MLy,
todos los cuales pueden existir en equilibrios sucesivos. De las dudas ind
ciales se llega a la as‘everacién de que la formacidédn de un complejo entre
un catidén y varios ligantes va siempre acompaﬁadé de pasos sucesivos, sus
ceptibles de ser establecidos figicamente y con constantes de formacién es-

pecfficas para cada paso.



1.2~ Principales constantes que se estudian.

En general,' es posible expresar la estabilidad de un complejo con ba-
se en sus constantes de formacidn, o bien, én funcién de la variacién de
energfa libre que acompatia a la reaccién. Poi' tal razén, se hard un recuen—
to de los conceptos de K, AG, AH y AS relacionfindolos, en lo posible,con
los complejos.

a) las reacciones de Equilibrio.

En foda reaccidn se encuentra una parte del reaccionante libre y otra
combinada en forma de ﬁroductos. Por otra parte, se ha podido demostrar que
existe un intercambio de partfculas entre el reactivo libre y el combinado, es_
tableciéndose un equilibrio dindmico entre las eépecies reaccionantes y las
especies formadas, lo cual se conoce como el principio de reversibilidad mi-
croscépica, Para “‘el caso especffico de los complejos tal hecho puede repre-
gsentarse por la reaccidn:

M + nL # MLy
En esta ecuacidn, de acuerdo con la Ley de Accibn de Masas, se tie~

MLp
ne K, =———, enque K, es la constante total de equilibrio y corres~

M]10L1"

ponde al coclente de las concentraciones, $i se expresa con un paréntesis
de llave, se dice que corresponde al cociente de actividades y se escribe @

MLp }
{M}{L3"

B

v la constante de estabilidad para una etapa o paso serd el cociente

de actividad K;, el que se sxpresa por: h

ML | + L==ML_
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En todos los casos se omite la accidn ‘del disolvente, en virtud de c;ue
frente a los reactivos o productos la concentracibn del disolvente permanece
précticamente constante. -

Cuando no es posible determinar los coeficientes de actividad suele
usarse coeflcientes aproximados tomados, generalm;ante, de otro sistema ani
logo al que se estudia. En otros casos, se hacen determinaciones a fuerzas
iébnicags diferentes y luego se hace la extrapolacidn a fuerza ibnica cero. El
problema se complica enormemente para el caso de una serie de complejos fgr
mados en pasos sucesivos, La determinacibén del coeficiente de actividad es
relativamente sencilla cuando se trata de un complejo muy estable que existe
en alta concentracién, frente a una muy baja concentracién de ligante lbre ,
ocurriendo lo contrariggcuando se tiene un com‘plejo débil, Para el caso de
complejos complicados s parece ser preferible controlar los coeficientes de ac
tividad usando un sustrato de electrélito fuerte, que de fuerza idnica constan
te al medio, y determinar lag constantes estequimétricas de estabilidad vali-
das para dicho!medio salino en particular,®.®

b) Las Relaciones entre K y otras Constantes, Cful.

Se ha visto que la variacién de energfa libre AG para una reacciénlal—
canza el e_én.lilibno se relaciona .co'n la constante de equilibrio K mediante la
ecuacibén

AG=-2.303 RT log K
L/
laquea 25° esiguala ) goy 100 I}n%l]_]

Por otra parte, se sabe que AG, en reacciones a temperatura y presién

constantes, es iqgual a AH -~ TAS8, Igualando estas dos ecuaciones sestiene:



-2,303 RT log K= AH - TAS

de donde log k = 2H-T48 ___ 1 [AS--A—T&] (+)

-2,303 RT 2.303 R

las funciones termodindmicas totales se relacionan con las parciales

mediante las expresiones siguientea:
bG, = EAGL, AN, = DAH, v b8, = ZAS,

Aun cuando, en general, se considera que ei ugo de estas ecuaclones
no es el més aproplado para obtener los valores de AH y AS, se l';a ancon-
trado que si se emplea fuerza 16nica constante (ej. perclorato de sodio 0.3
molar), los errores se reducen hasta 0,6 %l—] para AH} ya 5 u.e, para
A5%, diferencias que son comparables con los errores experimentales de los
métodos calorimétricos, tal como puede apreciarse en el trabajo de Gutnikov
y Freiser.*

Volviendo a la ecuacidén (+) se observa que la formacidn del complejo
as favorgcida por varlaciones positivas de la entropfa, as{ como por variacio
nes negativas de la entalp{a, lo cual no implica que el conjunto de condicio-
nes sea necesario para que ocﬁna la reaceién, como puede apreciarse en la

Tabla I.

I ABLA 1

Valores Comparativos de Energfa Libre, Entalpfa y Entropfa

ML AGY AHY  A8% ML AGy AHY  b8%

ca o: u.e. Keal—Tol u.e,

HCOO Cal+ 1,94 1.0 10 HCOO Mgl+ 1.94 -1,8 ~1
[cH,-CcOOCal+ 1.69 0.9 9 [CHe=COO-Mg]+1,69 -1.5 ~1

[Ce 80,1+ 4.59 4.7 31 Ce ClO,1*+ 2,60-11,8 -31
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II.- FACTORES QUE AFECTAN A LA ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS.

Aunque es diffcil el observar aisladamente los factores que influyen
en la/estabcllidad de los complejos, es conveniente intentar el estudio de ca
da uno de ellos por separado para determinar su efecto,

2.1.—~ la Entropia.

81 se considera el proceso M + L ? ML, el incremento de la entro~-
pfa sera negativo, sufriendo una modiﬂc‘acibn el contenido -de entropla trag
lacional, vibracional, rotacional y de mezclado. " El proceso no es tan sen
cillo como aparenta, ya qua en uh primer paso los cationes y los ligantes
tienen que liberarse del dlsol\;rente. Entre mayor sea la polidentacidn del
quelatante, o cuanto mayor sea la carga del catibn, se tiene que un mayor
niimero de moléculas de disolvente son las que les rodean. Al unirse el li-
gante al catién y al recuperar su libertad las moléculas de disolvente, se
tendrd un incremento en la entropfa del sistema. En cambio, si el ligante
no presenta carga, es de esperarse que sea menor la variacién de entropfa
y que sea admisible la aproximacién.consistente en no tomar en cuenta al
término TAS en la relacidn AG = AH - TAS.®

En lo referente al catién, la entropfa estd directamente relacionada
con el tamafio del catlén, de manera que, por ejemplo, la entropfa de hidra
tacidén de M®* en los metales de transicién aumenta al disminuir los redios
de dichos metales. Asimismo, los lones con carga eléctrica elevada tienen
una esfera mayor de solvatacidn que los iones con carga pequefia, Esto lle
va a camblos de entropfa, més positivos, cuando se forma un complejo con

catién de alta carga que cuando lo hace con catidén de carga pequefa. En las
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reacciones por etapas, los pasos de formacidn del complejo van acompafa-
dos de cambios decrecientes de la entropfa.” La entropfa como es de espe-
rar es normalmente positiva, pero pueden encontrarse casos en los cuales
sea negativa. Tal es el del complejo de plata que aparece en la Tabla si-
guiente :°

TABULA II

Funciones Termodindmicas para las Sustituciones del tipo
[MLgnl +nX @ [MXn] +2 nL, a 25° C en medio con NaNOs 1 My 2 M

M L X “AG, -AH, A8, ~4Cy -AHg  AS;

kcal/mol kcal/mol u.e. kcal/mol kcal/mol u.e.
NI NH, en 3.41 2.01 4.8 8,17 4,19 '13.3
Cu NH; en 4.21 3.0 4,1 10.08 5.4 15,7
an NH,s en 1,55 =-0.1 5.3 2,32 -1.6 13.3
cd NHy en 1.20 =0.1 4.3 4,34 0.8 11.8
Cd MeNH,; en 1.4 ~0 4.7 5.56 -0,2 19.3
lAg NH,y ; tn -2.2 1,3 -12 N - -

En el caso de la plata se plensa que c_al anillo quelatante estd muy ten
sionado vy que por ello es ‘que se tlene entropfa riegativa, En cambio, los al
tos valores de entropfa para otros complejos se deberfan a la formacién de
anillos muy estables,

El significadc; y la importancia de la entropfa, en lal formacidn de que_
latos, fue destac;da por Calvin® al comparar las siguientes r;aacciones :

[NL(H), I* + 6NH, , y # [NI(NH3)61™ +xHg0
AH € -19 kecal, 4SS & -22 cal/grado

INI(Hg0), 1** + 3enyc,) @ [Ni(en)s]** + xHa O
AH = -25 keal. A8 =+ 2 cal/grado
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Combinando lag dos ecuaciones anteriores se obtienen los siguientes
resultados :

[N{(NHz)a1"™ + 3 en(,e,) @ [(Ni(en) 3% + GNH,(“.)
AH = -6kcal, AS = + 24 cal/grado

Se observa que aunque la entalpfa de formacibdn del complejo Ni( en),"'"
es menor que la del Ni(NH,)e™", la reaccidn se desplazaré favoreciendo a
la primera, debido a la gran varlacién de entropfa. La diferencia para AH
puede deberse a que substituye oxfgeno por nitrégeno en la unidén L-M y la
variacién para A 8 se deberfa al nlimero mayor de moléculas liberadas que el
de moléculas que se unen.

De lo expresado anteriormente se concluye que hay un compromiso en-
tre todos los factore_s que influyen en el \_ralor de la entrop{a y que la activi-
dad de ésta arroja un saldo resultante de la suma de las entropfas contribu—

yentes,

2.2.= 1a Entalpfa.

Una reduccidn en la entalpfa del sistema reaccicnante, implica un au-
mento de la estabilidad de las productos que se forman. Generalmente, las
variaciones de éntalﬁfa entre uno y otro paso de la formacidn de un complejo
son del orden de 0 a -5 Kecal/mol para los ligantes neutros unidentados, pe-
ro pueden llegar a valor§s de =20 Kcal, para ligantes neutrés multidentados.®
Las entalpfas de unibén, que acompafan a la formacidn de un complejo, corres
ponden a la sustitucién de las moléculas solvatadas del disolvente por las
moléculas del ligante, De esta manera, la formacidn de un complejo estard

relacionada con la afinidad que presente el ligante hacia el catién y el calor
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de formacidn serd mayor cuanto més fuerte sea la unién metal—ligante fren-
te a la unién metal-solvatante, De esta forma se ve que el problema de la
estabilidad del complejo vuelve a centrarse alrededor de la solvatacidn del
catién y del ligante.

Una buena idea acerca del papel de la entalpfa, as{ como de la en~
tropfa, en la estabilidad del complejo expresada por\G se puede tener exa-

minando los valores que aparecen en la Tabla 2



TABLA 1III

Cambios Termodindmicos Asociados con la Formacidn de los
Quelatos Metdlicos en Soluciones Acuosas,

Ion Férmula -AGS, ~pH®, +A8°
metdlico producto Ligando kcal./mol  kecal./mol  cal,/°C.
Mg(11) MA Malonato™2 + 4.0 - 3,2 +24
Zn(II) MA Malonato™2  + 5,0 - 3.1 +27
Cu(1r) MAg+2 En +26.6 +24.6 + 7
Cu(Il) MAg+2  N-Me-En* + 25,3 +23,0 + 8
Cu(1l) MAg+2 (N-Et)3En** +23.,3 +17,5 +21

. lcu(In) M3 +2  Tden +28.7 = +22 +22
Ni(11) MAg+2 En +18,1 +16,3 =+ 7
Ni(II) MAg#2  N-Me-En +17.2 +17,0 + 1
N1 (I1) MA g+2 (N=Et) gEn +15.3 + 7.8 327
Ni(II) MA +2  Trien +14.9 +13 +23
Mn(11) MA- NTA®"** +11,73 - 2 +46
Mg(I1) MA~ NTA + 8.94 - 4 +44
Cal(Il) MA- . NTA +10.36 0. +31
Ba(II) MA- NTA + 8,00 -1 +23
Gul(1r) MA-2 EDTA +24.4 + 8,2 +55
Ni(1) MA--2 EDTA +24.0 + 7.6 +55
Col(11) MA™2 EDTA +21.4 + 4.1 +58
Zn(11) MA™? - EDTA +20.9 + 4.5 +55
Cd(11) Ma-2 EDTA +20.5 + 9,1 +38
Pb(II) Ma-2 EDTA +23.6 +13.1 +35
Mn(11) MA~2 EDTA +17.2 + 5,2 +41
Mg(m) - Ma~2 EDTA +12.4 + 3 +32
Cu(1) MA-2 EDTA +24.4 + 8,2 - +55
8r(II1) Ma~2 EDTA +11.9 + 4 +26
Ba(II) MA-2  EDTA +10.5 + 4 +22

* N-Me-~En = N-metiletilendiamina
*% (N-Et)gEn = N, N'-~dietiletilendiamina

**** NTA = Nitrilo-Tri-Acético
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7.3.- La Naturaleza del Ligante.

1a estructura y la composicién del ligante influyen considerable-
‘mente en las constantes de estabilidad, La mayor o menor estabilidad del
complejo es una consecﬁencla de: la dispoéicién de los dtomos, la pola—
dzacién de las moléculas, los dngulos de enlace, el que haya o no forma-
cibdn de anillos, la naturaleza del tomo que se une al metal, etc,

a) La naturaleza del &tono donador de electrones afecta al com-~
portamiento total del ligante del cual forma parte, Entre los &tomos que se
unen directamente a los iones metflicos tenemos : C, N, P, As, 8b, O, 8,
Se, Te, H, F, Cl, Bryl. Estos dtomos darén electrones a un catibén que
presenta orbitales s o p desocupados, como oéun‘e con los metaies de trag
si¢idn ; aunque también pueden ser buenos aceptantes los otbitales d,. El
problema se complica si consideramos que, a veces, el 4tomo donador es a
la vez aceptor ; esto iltimo puede ocurrir con los iones cianuro y acetilace~
tonato o con la dimetil-glioxima, cuyos orbitales p estin o pueden estar va

cantes para actuar como aceptores en los enlaces dﬂ-—p“ . La capacidad

de aportar pares electrdnicos a un ion metdlico, por parte de un §tomo, va
estrechamente unida-a la composicidén y forma del resto del ligante. Porej.,
el N del amonfaco tiene un par mis facil de unirse al metal que el N de un
anillo heterociclico, el © del agua que el O de un éter, etc. Se ha inten-
tado drdenes de estabilidad los que, generalmente, se cumplen, As{ se tie_
ne para loé halégenos el orden F>Cl>Br >I, el que es vilido para la mayo
rfa de los iones metdlicos. Es interesante séﬂalaf que Irving vy williams*?

han establecido una secuencia de estabilidad para los complejos de Mn (11)
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con: salicilaldehido (dadores de O + Q)> glicina (dadores de O + N) >
etilendiamina (dador N + N) y gue esta secuencia se invierte para los de-
mis miembros de la gerie de transicidn. Por otra parte, Van Ultert' seda-
la que los compuestos formados por agentes quelatantes, que enlazan a tra
vés del nitrégeno, muestran una mayor dependencia l;especto a la electrone
gatividad del 1&n metdlico que aquellos ligados a través del oxfgeno.

b) La presencia de sustituyentes determina un cambio de las den
sidades electrénicas del ligante con sus puntos activos ; estos sustituyen-
tes pueden modificar asf el grado de’ acidez del grupo donante de electrones.
No menos importante es el efecto estérico que pueden producir. Como ejem-
" plo del efecto del sustituyente sobre losl valores de ‘pKD Yy log K, se tiene
@ los complejos clipricos del salicilaldehido y algunos de sus derivados, cu

yas constantes fueron determinadas en dioxano-agua 50%.**

TABLA IV

Efecto de los Sustituyentes en'la Estabilidad

LIGANTE pK log K, log Kg
Salicilald_ehido 9.50 7.05 5.63
S-metil-salicilaldehido 9.70 7.15 5.71
S5-metoxi~-salicilaldehido 9.65 6.76 5.60
3-metoxi-salictlaldehido 8,10 7.17  5.45
5-nitro-salicilaldehido 5.85 4.16 3.60

En el cago de los ligantes arométicos influye la posicidn de los sus

tituyentes, tal como se ve en los salicilaldehidatos cfipricos de la Tabla V, ¥ @
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TABLA V

Efecto de la posicién del sustituyente sobre la estabilidad

Sustituyente Orto* Meta Para Solvente

Nitro pK 6.0 7.4 5.9 50% dioxano
log Ky 4.15 4.9 4,35

Metoxi pK‘ 8.10 9.3 9,65 50% dioxano
logKy 7.17 7.5 6.76

Cloro pK 8,70 10.50  9.35 75% dioxano
log K, 5.86 7.50 6,10

*Las posiciones orto, meta y para estin dadas en funcidn del

grupo OH en el 2-0OH-l-szalicilaldehido.

Los efectos estén relacionados estrechamente c;on la resonancia en
tre las dobles ligaduras y los &tomos del radical. Asimigmo, la posigibn
afectard al efecto inductivo, 8i se comparan los efectos sobre los pKp v los
log K, se ve que hay una relacién entre los pKp v log K1 de los complejos.
del Cu(Il)., Ello puede atribuirse a un comportamlento diferente del Cu(II)
respecto al H del OH. Por.otta parte, si se analiza el de los cloro y nitro
“sustituidos del salicilaldehido, encontramos que el ién clprico gana en esta
bilidad relativa al ién hidrégeno si el sustituyente es un aceptor de electro-
nes n ; por ejemplo, el 5-NQOjg es un aceptor de electrones n y el cobre es
un dador de electrones d,. En cambio, el grupo 5-Cl es un dador de elec-
trones w lo que hace que el complejo de cobre sea menos estable, Ademés,
los sustituyentes en la posicidén 4 afectan mucho menos a la densidad elec-
trénica en el &tomo de oxigeno fendlico que los sustituyentes en 5.

Se encuentran correlaciones més precisas para los sulfosustituidos
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TA BLA Vi

Efectos del grupo sulfén en los pK, v log Kdel dcido anilfndiacéfico

Agente ligante pKn log K,
Acido anilfndiacético - (CH“-COOH 5.0 0.6
CHg COOH
Acido 2-sulfo-anilfn- @ -N iCH' ~CO0H 6.3 4.6
diacético CH, -COOH
So.u
CH,-COOH
Acido 31;?;‘;1:1?;?“11{““ @ N““CHQ-GOOH 4,78 1,26

so3

' -~ CHg~COOH

Acido 4-sulfo-anilin- © - N: ? 4.54 0.95
diacético / CHa~COOH

S50,H

En esgta Tabla se observa que el grupo sulfo disminuye los valores
de pKn en las posiciones 3 y 4 y que los aumenta en la posicidén 2, En
cuanto al log K; correspondiente al complejo de Ca se ve que sus valores
van relacionados con el niimero de funciones que participan como ligantes.

c) Los efectos estéricos. Estos efectos pueden provenir tanto de
las repulsiones mutuas, ligante-M, como de la magnitud de las interaccio~
nes que pueda tener el ligante con el catiédn. Un caso bastante ilustrativo
se tiene en los derivados de la acetilacetona, en los que se observa una
fuerte influencia de los grupos sustituyentes, de manera que a mayor tama~

fio de dichos radicales menor es la acidez registrada“ tal como puede apre



clarse en la Tabla VII,

TABLA VII

Constantes de Acidez de B-dicetonas Al_iféticas
en 75% de Dioxano a 25° Celsius.

DICETONA - log Ka

CHg 11,27

CHga . 12.48

cus,  / _ 14.48
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La variacidn en el contenido endlico de las dicetonas alifdticas,
¢cuyos posibles conférmeros se presentan mds adelante, pueden atribuirse

al efecto estér_ico.

R_ O R O R R
~eZ ~cZ Sc=0 N¢ -0,
CHg CH, CHa | N
On / / Nc=0 HC H
O R—C Vs \ /
R I R C —0
0 R

I h II IIr v
Sl se examinaﬁ_ las férmulas anteriores, se ve que la acetilcetona
podria presentar las estructuras I & 1l ya que ellas tienden a minimizar,
las repulsiones dipolo-dipolo entre }os grupos carbonilos. Pero si se colo
can sugtituyentes cada vez mis voluminosos, se obligaalos otros dtomos
a aproximarse, En tal caso, el enol tenders a fonﬁar enlace de hidrbgeno,
- con lo cual gse disminuye la acidez de la dicetona.

Otro ejemplo de efectos estéricos se tiene en los sulfo-derivados
del dcido anilin-diacético, en los cuales se observa que puede variar el
nimero de gruonos enlazautes del. ligante ; de manera que los acidos anilin-
difceticoy 3 y. 4 sulfo-anilfn-diacético se comportan como ligantes tri--
dentados y pregentan la més béja estabilidad. El compuesto orto-sulfonado
es un ligante tetradentado y presénta la mas alta estabilidad., (Ver Tabla
Vi),

Como impedimento estérico de gran efectividad se tiene el caso

descrito por Irving,*”

que se refiere a la etiléndiamina, substancia que re-
acciona facilmente con los iones clipricos ; otro tanto sucede con la N-metil

y la N, N'-dietil-etiléndiamina. Todas estas sustanclas dan comolejos mong
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nucleares dei tipo MLy, tal como se ve en la férmula I, En cambio, las
N-alquil-N', N'-dietil-etilén-diaminas no pueden dar complejos mononuclea

res y forman los binucleares como se indica en la formula II :

R
| .
T rlt R H NH— CH,
| | ’
CHg—NH.. _.NH—CH, CHy—NH._ _oO._ )/
CH, — NH” “*NH —CHg CH;—N" 0 N — CHy
] / \ | /\
R R Et Bt H Et Et
1 - I

Este fendmeno se debe a la fuerte repulsibn estéfica que provoca la
presencia de grupos etilos alrededor del catidn. Una estimacién cuantitati-
va del impedimento-estérico puede obtenerse calculando el cambio de ener—
gfa libre que ocurre cuando un ligante es reemplazado por otro de tipo anilo

go, segfin puede observarse en la Tabla VIII.¥

TABLA VIII

Variaciones de Energfa Libre cuando un Ligante Sustituye a Otro

[Reacciones representadas por Co Ni Cu Zn
log K, (en)=log Kj Ko(NH ;) 2.15 2.49 2.90 0.90
log Kg(en)-log Ky K¢ (NHa) 3.02 3,36 4,03 0.01
log K, (Hptn+)-log K, Ka(NH,) 0.4 1,07 1.15 -0.6
log K, (Hptn+#)-log Ky (en) -1.8 ~1,5% -1.8 =1.5
log Ky (ptn)-log K; Ky Ko(NHj) 2.0 2.5 0.6 -0.6
log K, (den)-log K, (ptn) 1.3 1.4 4.9 2,15
log Ky (den)=log Ky Ka Ka(NH,) 3.3 3.9 5.5 1.6
log K, (trien)~log Ky Kg K3 K((NH,) 5.45 6.05 7.7 2.65
log Ky (tren)=log K Kg Ky K¢ (NH;) 7.25 6.85 6.1 5.2
log K, (tren)~-log K, (trien) 1,8 0.8 -1,6 2,55
log K, (tren)-log Ky Kg{en) . 2,08 1.0 -0.83 4,29
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En la Tabla VIII se reportan los valores de log [K;(en)/K Ke(NH,) ]
infiriéndose que se gana en estabilidad cuando el ligante bidentado etiién~
diamina reemplaza a dos moléculas de amonfaco. As!.mismo,- de los valores
de log (Kq(en)/KsK, (NH,) ] se deduce que este argumento es también apli-
cable paﬁ el reemplazo del tercero y cuarto grupos atacados, La menor ga-
nancia de estabilidad que se observa cuando una molécula del ligante biden
tado y protonado en el gfupo 2-amino [Hepropilén~triamina] reemplaza a
dos moléculas de amonfaco, puede atribuirse en parte a la repulsidn entre
el catidn y el grupo ar_nonio Y en parte al aumento de tamafio del anillo del
quelato formado.®

A veces el efecto estérico proviene de la distorsidn que los substi-
tuyentes provocan sobre los grupos o funciones activas del llga:ite, lo que
detefmlna un empacamiento defectuoso al actuar el 1_1gante sobre el catibn,

- Se cita, como interesante, el caso de la fenantrolina, la 2Z-metil ¥
ia Z,S—dimeﬂl-fenantroliﬁa, las que en sus reacciones con los iones ferro-
sos dan soluciones rojo profundo, amarillo pilido e incolora, respectivamen
te ; las medidas de las constantes de estabilidad muestran que éstas también

decrecen al aumentar las sustituciones.

Orto-fenantrolina 2-metil-o-fenantrolina, 2,9-dimetil~o~
1,10-fenantrolina, fapantrolina.
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La Tabla IX da una excelente {lustracibén del efecto estérico pro~

vocado al aumentar el volumen del o los sustituyentes en la etiléh diamina,

TABLA IX.

Efecto de la Substitucién N-alquflica sobre la Estabilidad de los
complejos de Cu(Il) y Ni(II) con etilén~diamina, a 25° G.

. 3
T CuID 1 NI
Yy T T T T T
Ftructure R pkx 1. ¥% [ R & ] '
L . : Corn, | Kua g
| p tor Kua | lor Kstay | lom (K;Ai) tog K xa l?;hun‘ 'l“‘hu‘l toa I\.\M;) ’M(I\'_\u
i X
7 9.18 | 10.76 .37 1.30 7.60 6.48 so8 | oraz | L
~ Yoot | T3 | B0 e |oee 1189 pae |osa | 2ot R R
semenn (BT | F8 U RA ) EE W em e ) g | Lk
4 "Bty | 7.8 10.93 .64 8127 1.6% 6.53 3056 2.20 (L 3.3
" phaal TR s | o7 | Tl 1l 17 | 84 = 170 3043
7 T 2.38 -—
Med! . 10,20 | 10.4 7.63 2.84 7.11 4.73 1.5 2.3¢ -
I"\ /R E’\'l'-x';-’\yl "';% {(ng g.:_ié g‘:_ig g.gi ;gg g% = %?‘z =
=) 7.93 0. W7 .93 .2 252 . -0 -
RORCEN, e | 3 | dodo | sler | e s 343 g =
H H

81 se examinan los pK; se ve que la aparicidén de un metilo dismi=-
nuye la acidez, ésto se acent(ia con la presencia de un etilo el que darfa
mayor proteccidn al hidrégeno, Los radicales n-propil y n-butil presentan
una accién protectora casi andloga entre s{, pero no tan sifnificativa como
1a del e_tilo. En cambio, el iso-propile, con sus grandes grupos metilos van
a interferir fuertemente determinando una disminucidn mayor de la acidez. Si
se examinan los valores de log Ky, correspondientes a la. formacién del com
plejo MLy, se nota que el complejo mds estable es el de (enl )gM, siguién-
dole el (N-metil-en)gM y luego el [(N-etil) en]laM, Como es de esperar, la
constante mas baja corresponde a la. configuracidédn que presenta el dtomo 1li-
gante, mayormente bloqueado,-la del {( N-isopropil)-enJgM. Enlos N,N'sus
titufdos vemos que ocurre otro tanto y que, si blen én los valores de pK hay

algunas perturbaciones derivadas del tamafo del hidrbgeno, al examinar las
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constantes de los complejos se observa que sus valores de log K, v log K,
decrecen en la forma que era de espera,'® Para apreciar objetivamente lo

anterior, se presentan las estructuras de los complejos de Cu y Ni con la

etilén~diamina ; .

/NHa """" N& NHq /cHa
CHy .

i
r?c \ / / H;O - /NI-I,

.H.C\NF - cu\ /CH= 17:*--“--]------ OHy

. NHg,
H.C\CH/
]

En la Tabla X, que se presenta a continuacién, se encuentran ios
N-alquil sustitufdos que son un buen ejemplo del efecto producido al aumen

tar el volumen del grupo sustituyente.

. I ABLA X

Efecto Estérico de los Grupos Alquilicos sol;re la
Estabilidad de los Glicinatos de Cu y Ni.

R Cu(II) N(il)
Structure R , PRa¥r
) : tog Kata | 1og Katas | log (Kma/Ksay) | log Kasa | 10g Katag | log (Rara/Kstas
R—N—CHyCOOH " .62 8.38 6.87 1.51 N 5.86 4.78 | 1.08
| Methyl 10.01 704 $.63 1.29 5.50 4,38 1.12
H : Ethyl S 10.10 7.834 6.21 1.13 4.81 3.73 1.08
a-Propyl 10.03 7.25 .06 1.19 4.79 3.67 1.12
n-Butyi 10.07 7.32 6.20 1.12 4.76 3.62 1.14
alsopropyl | 10,06 | 6.7 5.75 0.95 304 = =
R Methyl 9.80 7.30 6.35 0.9% 4.32 3.78 1.04
Y Ethyl 10.47 G.88 5.98 0.95 4.21 - -_—
N~GHAC00H
e .

El examen de los datos correspondientes a los alquil-glicimatos

muesiTa que en estos compuestos también se cumple la accidn del impedi-
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mento estérico ; de tal manera que, conforme el substituyente sea mas volu-
minoso y se encuentre més préximo, maybr sefd el {mpedimento que ejercerd
para que el catidén se aloje entre las pinzas del quelﬁtante.“

Otro factor estérico pued§ provenir dei hecho de que el catidn re——
quiera, por ejel;nplo, que el quelato sea de configuracién planar y el agente
quelatante no pueda asimilarse a tal condicidn. En tal caso, se veré que la
constante de estabilidad del complejo es lﬁferior que la esperada para el li-
gante respectivo. Tal es el caso de la sal cliprica de la B, B, B"-triamino-

HgN — CH,— CH, trietil-amina. El quelato debe adoptar la
HgN — CHg— CHg—N

. forma tetraédrica, lo que no es corriente
HgN— CHgy—CHg

en el cobre, En cambio, con el zinc sf se

tiene una muy buena estabilidad, va que

éste exige una estructura tetraddrica.®® (Ver Gltimos datos en la Tabla VI).
81 se toman los valores de log K;(den)-—llog (ptn), se ve que siempre hay una
ganancia en la estabilidad cuando se’ reemplaza al triaminopropano (ptn) por
una triamina no ramiﬂcada,' como la dietilentriamina (den), por adaptarse es
ta Gitima con mayor facilidad a la esterecquimica del &tomo al cual estd co-
ordinada. Este ligante tlene disposicidn adecuada para la formacidn de tres
anillos coplanares cuando se quelata a un idn que usa orbitales planares dsp,?
(Ver Tabla VIII). Entre los metales considerados, en la Tabla VIII, la ganan
cia de estabilidad por dicho efecto es egpecialmente importante para el caso
del cobre (II) con la frietilén-tetramina, ya que esta Gltima se adapta facil-
mente a la configuracién planar cuadrada que el catién requiere, en cambio,

para el trlamino-propano muestra que al complejo debe ser muy débil lo que
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podrfa atribuirse a que el ligante actuara sélo como bidentado. .

d) La Formacién de Anillos., Ya se ha podidc-) apreciar con anteriori-
dad que este efecto es de gran importancia. Los factores qué influyen en la
estabilidad estdn determinados por : el nimero de anillos que forman un agen
te ligante, la existencia o n6 de ténsiones en los anillos y la presencia de
| grupos que’pudieran determinar impedimentos estéricos, En todo caso, y co
mo una observacibn general, se tiene que los complejos quelatados son mis
estables que los anélogos no-quelatados. Aéi, son més estables los deriva-
dos de la etilén-diamina que los de la fnetil-amlna. Cuando esto no ocurre
es casi seé’uro que log[K,/Ks] es negativo para el quelatante y que el anillo
no ha llegado-a formarse, y si lo ha hecho se encuentra muy tensionado.

Desde el punto de vista del nGmero de &tomos comprometidos, en la
formacidn de los hnillos, se espe'r; no encontrar quelatos de tres miembros y
({ue los de cuatro miembros no sean mﬁy abundantés. Entre estos dltimos hay
que sefialar los compuestos inorgénicos del tipo de los carbonatbs yllos sulfa

tos™ como son los sigulentes :

Hlo H.O .
H'o\,h'dxo*xcm. H'O\L'd/o\s/o_
Ha07 | ™o 1O~ | o o

Hlo . ’ . H,O

Se encuentran anillos de cuatro miembros en otros compuestos, co-
mo son los derivados del Ni con las triazinas, tales como los derivados del

diazo-amino-benceno™ cuyas estructuras se anotan a continuacién :
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?aHs (|30Hs | ?cHa Cl:aHs CeHg
N, N—N=N, N N N
/NS /7 \ VARV RN
N Ni Ni‘ N @ N N1 N
AR AN 4 NS N/
N N—N=N N N " N
l I | | |
CeHg CaHs CeHp Cellp CuHg CeHg

En lo que se reflere a los anillos de cinco miembros, lo general es
que sean muy estables, mucho més que los correspondlen_tes homélogos de
seis miembfos, hecno que se ha comprobado a través de la medicidn de las
constantes de establilidac respectivas. Se ha encontrado que muchos com-
plejos derivados de la etilén-diamina y del 1,2-~diaminopropanc gon més es

tables que aquellos obtenidos a partir del 1,3-diam1n0propano.

CHg— NH, _NH, — CH, CHg — NH, _NH, —CH,
\\ ,” \\\ 4’
.Cu\ CH. ,Cu CH’
e .. \ L7 .. /
CH,-—*NHa NH.—" CH; CH,*CH, . NHg',"' CH'

En el campo de los aminoé‘cidOs, los complejos de glicina y e¢-ala-
nina son més estables que los de B-alanina,® lo que se aprecia en las
constantes de estabilidad de los complejos que forman con el Co y el Cu,
datos que se incluyen en la Tabla XI, |

TABLA XI

Constantes de Estabilidad de loé_ Compléjc:vs de algunos Amincécidos

LIGANTES 5 : Log By
Nombre Férmula Co Cu
Glicina NH, -CHs -COOH 8.36 15.19
Alfa-alanina CHg =CH (NHg)~COOH 7,72 14.83
Beta-alanina NHg -CHg~CH g~ COOH -— 12.67
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Entre log complejos en que interviene el oxigeno como ligante, se

tiene que los oxalatos son més estables que los malonatos® tal como se

aprecia en la Tabla XiI.

TABLA XII

Constante de Estabilidad de los Complejos
de algunos Didcidos Qrgénicos.

LIGANTES Log K,
Nombre Férmula Ba Ca Mg Ccd Co
Oxflico COOH~COOH 2.3 3.0 3.43 3.89 4.7
Malbnico COOH-CH,~COOH 2,13 2,49 2,80 2,89 3,72

De esta manera, no es de extrafarse cuando se encuentra que, en

una reaccidn de sustitucién de anillos de sels miembros por anillos de cin

co miembrog, se registren valores positivos para la variscidn de la energia

" lbre (-AG).

En lo que se reflere a anillog de mAs de seis miembros, en gene-

ral, se encuentra que a medida que aumenta el niimero de metilenos inter—

calados entre los extremos del quelatante, la estabilidad de los quelatos

correspondientes disminuye. Si se toma como ejemplo a la tetrametil&f-

diamina y a la hexametilén-diamina, se ve que los complejos clpricos de

estos quelatantes bidentados son tan poco estables que la tendencia a for

mar los complejos clipricos en agua es muy pequefia, es decir, las aminas

compiten muy poco con el agua como agentes ligantes ; se tlene més éxito

trabajando en solucidén alcohblica.

El nfimero de anillos que pueda formar un ligante estd relacionada
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con la estabilidad relativa de los complejos, Se puede decir en términos
generales que la estabilidad de los complejos formados a partir de ligantes
multidentados aumenta conforme aumenta él niimero de anillos del complejo.
Este fendmeno es lo bastante general como para normar el criterio respecto
a saber cuando se ha formado o no un anillo, Por ejemplo, en las poliami-
nas la estabilidad de los complejos de los metales divalentes, aumenta al
aumertar el niimero de grupos funcionales dadores de electrones. Lo ante-

rior puéde apreciarse claramente en la Tabla Xz, ¥

TABLA XIII

Valores de log Ky para Complefos de Poliaminas
a 20°C vy fuerza iénica 0.1

Ligantes ’ Co Ni Cu Zn Cd
Etilén-diaming .....c.....(e0) 6.0 7.9 10,8 6.0 5.7
Dietilén-triamina.........(den) 8.1 10,7 16,0 8.9 8.4

Trietilém-~tetramina ,......(trien) 10.8 14.0 20.4 12,1 10.8

Tetrakis (aminoetil) -
etilén~diamina .......(penten) 15,8 19,3 22.4 16,2 16,8

Lo mismo se puede aplicar a la siguiente serie de compuestos ho—
mdlogos : glicinatos {NHgX) <imino-diacetato (NHXg) < nitrilotriacetato
(NXa), cuyos complejos con los cationes Cu, Ni y Co tienen las constan-

tes de egtabilidad®® senaladas en la Tabla XIV:
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TABLA XIV

Efectog de la Naturaleza Polidentada del Ligante
gsobre las Estabilidades de los Quelatos.

Ligante Cu (II) Ni{(II) Co (II)
HeN - CHg- COOH 8.6 6.2 5.2
HN <CH=' COOH 10.6 8.2 7.0

CHga- COOH
CHs < COOH
N cHy- coon 12,7 11.3  10.6

CHg - COOH

Desde el punto de vista termodindmico, la mayor estabilidad adqui-
rida se refleja en un aumento de —-AH as{ como en un incremento de +4S.
En el caso de los en y den complejos la variacidn de entalpia corresponde

a una relacién 2:3 y en todo caso 1a variacidn de entropfa es positiva,

2.4.- La Naturaleza del Catidn.

Tal como se ha indicado anteriormente, la estabilidad del complejo
ests relacionada con el tipo demetal, o 16n metilico, que actfia de centro de
‘coordinacién. Para lograr una mejor comprensiédn de este aspecto, conviene
recurrir a las generalizaciones existentes y, dentro de ellas, buscar agrupa-
ciones que permitan la obtencidn de generalizaciones adicionales,

a) El Sistema Periddico, BSe puede afirmar que la mayor parte de
los elementos son formadores de complejos, siendo los elementos del centro
v la izquierda del sistema periédico, los cldsicos formadores de estos com-~
puestos. De esta manera se excluirfan los elementos més electronegativos.
Pero afin esto es discutible, ya que el fluor puede formar complejos con algu

nos de ellos ; incluso los llamados elementos inertes, ys presentan una qui-
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mica que hace obsoleto el nombre que llevan, y entre cuyas combinaciones
encontramos muchas que tienen el carécter de complejos, Esto Qltimo cobra
razbn de ser cuando Bartlett (1962) observd que el potencial de ionizacidn
del xendn es casi idéntico al de la molécula\ de oxfgeno y que, en conse--
cuencia, ei el Os era capaz de reaccionar con el PtFq para dar [0j']
[PtFa~ ], era dable esperar que hubiera un compuesto del tipo XePtFa.ﬁ
Efectivamente, se logrd sintetizar un derivado de co:nple_ja estequiometria
formade por compuestos del tipo Xe(PtI-’.)x, en que x estéd comprendido en-
tte 1 y 2.

De todas maneras, los elementos que presentan la mayor tendencia
a formai' complejos son los llamados metales de transicién. Enla Fig. 1l se
presenta, encerrados por una Ifnea continua, a los metales que forman com-
plejos ficllmente vy, dentro de una linea punteada a aguellos que eventual—
mente forman complejos. Sin embargo, esto no es ngurosq ya que cada vez
se encuentran nuevos métodos de sintesis y se intentan combinaciones que
antes parecfan imposible de conseguir, Nuevos reactivos_han permitido for
mar complejos estables incluso con los metales alcalinos, destacando en—

tre ellos los salicilaldehidos.

PO

LN

He
Ii |Be . : B C N O F Ne
Na| Mg AL Silp 8 Cl&a

K CalS¢c TiL V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn GAa Ge As |Se Br Kr
Rb S |[Y 2r Cb MoTe Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb [Te I Xe
CsBall Hf Ta W Rh gg Ir Pt Au Hg TL Pb Bi |Po At\Rn.
Fr Ra |2

FIG.l.~ Clasificacién periddica de los elementos.

1 Lantanidos 2 Actinidos

— Metalaes que corrientemente forman complejos.
**+ Metales que a veces forman complejos.
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Un intentb diferente proviene de la blisqueda de una ordenacién con base al elemen-
to,donador de electrones, que se une al metal, Esto permite seflalar que los compuestos
del oxfgeno y del fluor tienden a actuar con los elementos del centro y de la izquierda de
la Tabla Periddica para dar complejos estables. Un examen de la Fig,2 da una clara idea

de este intento de generalizacibdn,
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FIG.2.= {1pos de compiejos de acuerao con el stomo dador.

%a maycrta isrma cor {:ée)o con los dadores de electrones

ue =on
{en cchocidos.ls te enc a » coordinarse con otros no-metzles aun nea ha-

- cia la derecha y abajo,
Se les conoce principalmente en complejos en que el C es el dador de electrones.
% S= les conoce complejos en los que especislmente el N as el d~dor de electrones.

astables en los cuales el dador de elctrones es halégeno, S, P o
L éorwan ng"?cl?ajoas Lorfr?hrl compléjos es{ gles con otros no-metales, Py &? »iments

nacia arriba y hacia la fzquierda.
E[' Forman complejos estables con el 8 como dador de electrones,

9
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Otra agrupacidn s la obtenida al considerar, en general, a los ele-

mentos de los grupos VA, VIA y VIIA como dadores de electrones. Tal fue el

criterio aplicado por Sanderson® segin se muestra en la Figura 3.

' E

vilal ©
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VA | VIA
N 1+] F
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P

FiG.3.- Tipos de complejcs mas estables seglin el tomo dador de electrones.

Forman los

grupos(V A,

0 Forman los
7
VA, VIA,

compleios mAs estables con el primer elemernto de cada une de lo¢
VI A, VII AIN,O,F),

complejos mas estables con el segundo u otros elementos del grupo
VIL A){P,8). »
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Dado que las generalizaciones a;nteriores son complicadas y de po '
ca precisidn, el estudio de los complejos suele presentarse haciendo un
andlisis de cada columna del Sistema Periédico.

b) Los Ordenes Naturales, A pesar de todas las dificultades, se
ha intentado buscar relaciones y generalizaciones con base en cierto orden
u brdenes de los cationes que se cumplirian con cualqu.:ler ligante. Estos &r
denes se basan en las constantes de estabilidad. As{, Mellor® y Maley™
han establecido que la estabilidad de los complejos de un grupo de cationes
bivalentes estd dada por el siguiente orden: Pd>Cu>Ni>Pb>Co>Zn>Cd>Fe
>Mn>Mg. |

Estos autores dieron este orden de estabilidad de acuerdo con el
comportamiento de esfos metales con los siguignms ligantes : sancilaIthiu
do, glicina y 8-hidroxiquinolina.

Con los datos de las tablas de Bjerrum™ puadé establecerse la Ta
bla XV para los salicilaldehidatos y'los etilendiaminatos respectivos.

TABLA XV

Constantes de Estabilidad de los Complejos de algunos Cationes Bi-
valentes con el Salicilaldehido, la Etiléndiamina y la 8-OH-quinolina,

METAL LIGANTES :
Salicilaldehido  Etilén-diamina 8-hidroxi-quinolina
Pd 14.78 _ 26.9 70% dioxano 50% dioxang
Cu 13,30 19,6 29.0 26,22
Ni : 9,18 18.6 y 18.1 22,0 21,38
Pb 9.10 - —_— 18,70
Co 8,30 ) 13.8 20,55 17.13
Zn 8.10 12,9y 12,1 20.81 18.86°
cd 7.76" 12,3y 12,1 —_— 17.11
Fe 7.6 9.5 18.84 -
Mn 6.8 5.7 20.4 15.45
Mg 6.80 — e 11,81
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Irving y Williams® **

seialan que este orden de estabilidad puede
ser correlacionado con la estructura electrdnica y las proviedades fuddameg
tales que conciernen a los iones y especialmente con el segundo potencial
de jonizacién, Estos autores al estudiar el compc;_rtamie'nto de la primera fi_
la de elementos de transicibn establecen el siguiente "orden natural" de es
tabilidad para los cationes biva_llentes .
Mn <Fe <Co <Ni < Cu »>Zn

'“E.:ste orden ha sido confirmado con un gran niimero de ligantes, en
tre los cuales se puede mencionar: etilén-diamina(en), propilén-diamina
(pn), 1,3-diaminopropano(dimp), 1,2,3-trdamino-propano(l; ptn), dietilén-
triamina ( d1—2—am1noetilam1n;a )(1I; den), triaminotrietilamina (tri-2-aminoeti]
amina ) (III ; tren), trletiléﬁ-tetramina(IV; trien), 2,2'-dipiridilo(V; dioy),
1,10-fenantrolina (VI ; phenan; R=R'=H), una gran variedad de alfa y algu-
nos beta aminodcidos y "complexonas* como el écido\nitrlloacético (NA,
con A=CHga=-COQH) v el &cido etilén-diamino-tetracético (4cido ecta, NA .-
CH,-CH,a-NAy), la tropolona, 1,3-dicetonas y beta ceto-&steres del tipo
X-CO-CH,-CO-Y, aldehidos o-hidroxiarométicos (como VII), la 8=hidroxi-

quinolina y sus derivados (como VIII), ete,"®
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Empleando los datos de 1la Tabla XV se puede trazar la grdfica que
aparece en la Figura 4.

A l1a correlacidén dada anteriormente como "orden natural" también
ae la ha llamado “orden de estabilidades de irving-Will'iams“ y es la més
general que se conoce. En cuanto, al "orden de Mellor y Maley" por su
misma amplitud pueden darse casos para los cuales no se cumple, con lo
cual limita su validez. "As{ el orden Mﬁ <Fe<Cd<Co<Zn<Ni<Cu que
es valido péra casl todos los aminoédcidos, falla para la 8-hidroxi-quinolina
en la cual el orden de Fe y Cd debe ser intercamblado.” "En el caso del
6c1d§ nitro-acético v de la etilén-triamina estdn fuera de colocacién Cd y
Cé. Enlos casos del salicilaldehido, del &cido nitriolacético, del 4cido
‘8-hidroxiquinolina-5-sulfénico v la histidina, intercambian lugares el cobal
to con el zinc y para la riboflavina vy el dcido félico no menos de tres pares
de metales deben ser intercambiados, para restablecer el incremento regular
de las constanteg de estabilidad."® En cuanto a la secuencia natural
Mg > Ca > Sr>Ba se encuentra que no se sostiene para varias comnlexonas,
asf como para otros ligantes (por ejemplo : glicileine y &cido méiico).* Ade
més de estas observa_cione.s,. habrfa que agregar que egporaddicamente apare—
cen valores muy altos o muy bajog, para las constantes de estabilidad, cuya
explicacién debe buscarse en otras propiedades del catidn,

¢) Los Potenciales de lonizacién. Hacia 1948, Calviny Mel-~
chior®® encontraron que era posible correlacionar las constantes de estabili-
dad de los complejos con los dotenciales de ioruzécién (especialmente el se

gundo) de los respectivos cationes. En la Tabla XVI se presentan las infor-
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Co Ni Cu Zn N At,

FIG.4.-Log@2 contra nimero atomico.
1.-Complejos del salicilaldehfdo .
2,-Complejos de la etiléndiamina,
3.-Complejos de la alfa-alanina.
4,-Complejds de la 2-hidroxi-quinolina,

Mn = Fe

34,
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. maciones comrespondientes para los cationes de la primera corrida de elemen

tos de transicién,®

TABLA

XVI

Potenciales de Ionizacidn y Constantes de Egtabilidad
de Metales de Transicidn

Elementos E;lfsn E:,,:l tesn. LQIg de }gsHConsta;xItIes de Il::,stabill\c,iad
Mn(1T) 15,7 23,1 4,8 — 6.8 --—- 5.8
Fe (1) 16,2 24.0 7.5 —_— 7.6 —— 8.6
Co(I1) 17.3 25,1 10.7 5.3 8.3 5.6 12,8
INi(T1) 18,2 258 14,1 7.8 9.2 6.5 14,6
Cu(11) 20.2 27.9 20,1 12.6 13.3 9,2 18.8
Zn(Il) 17.9 27.2 11.1 9.1 8.1 5.4 14,56

I etilén-diamina ; II amonface; III salicilaldehido; IV S-sulfosalictl-
aldehido; V B, #', B"-triaminotrietilamina ; Eg segundo potencial de ioni|
zacidn ! Eyg suma del primero y segundo potencial de fonizacién.

808 :

Los potenciales de lonozacidn corresponden a los siguiantes proce

M(gas) * Ml(qas’.)

+ le (ﬁnmer potencial de ionizacidn)

2 -
M(gas) -+ M(gas) + 2& (suma del primero y segundo potencial).

En estos procesos se considera a los &tomos libres, en fase gaseo- -

sa y con sus electrones en el estado basal. ILa fuerza del enlace coordinade

se referird en este caso a la pérdida de energfa potencial que acompaiia al

proceso que ocurre cuando los electrones colocados en niveles altos de ener

gfa =-en los ligantes- pasan a los niveles vacfos de menor energfa de los

iones metilicos. Aunque este es un esquema muy simplificado no deja por

eso de ser (itil, Asimismo, la correlacién del sequndo potencial de ioniza-
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cidn con el orden natural de Irving-Willlams permite estudiar el comporta--
miento de nuevos ligantes, En la Fig. 5 se ve un ejemplo de esta correla—
cién que ilustra apropiadamente lo dicho.

d) Los radlos y las cargas de los iones metilicos. Entre los sub-
grupos IA, IIA vy IIIA, asf como entre los elementos léntémdos y los actini- .
dos se evidencian correlaciones internas mas o menos regulares. Puede de
cirse que dentro de cada familia la estabilidad de los complejos foimados en
tre los iones vy los ligantes aumenta en la medida en que digminuye el radio
de los iones y aumenta, ademéds, en la medida que sea més pequefio y. més
cargado el ligante, En general, como ya se ha dicho, se cumple la secuen~
cla Mg> Ca > Sr> Ba >Ra, as{ como la secuencia Al>Sc>Y>Lla, La se—
cuencia La<...Ga<...Y<...Dy<,..Lu(Ill) ha sido establecida para los
complejos del tipo MLy de los siguientes ligantes: Acido maleico, etilén-
diamino-tetracético y algunas dicetonas.®

En cuanto a la obtencibén de valores de energfa en funcién de los ra
dios y las cargas de los iones se han postulado varias correlacicnes, consi

derdndose que la de Born es una de las m&s adecuadas :
2 .
e 1
2 o (] = —
AE 2r ( D )

enque AE es la variacidén de energia,
e es la carga del 1é6n,
r eselradiodelibn, y
D es la constante dieléctrica del disolvente.

En la relacibn anterior se supone que el i6n es esfériqo. Como
log K, esté directamente relacionado con la energia por la ecuacién

*

AG = -RTInK, se puede presumir que el AE calculado con la ecuacidn anterior
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PIG.5.-Correlaciln entre el segundo potencial de ioni-
zacibn y el log de beta 2.

%1} Segundo potencial de ionizacidn.

Segundo potencial de ionizacién y logaritmo de beta 2.

2) Complejos de etilefi-diamina.
3) Complejos de salicilaldehido.
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debe poderse relacionar con logK. De esta manera, se espera una comrela-
cibén para los datos obtenidos en un mismo medio (D constante) entre log K,
y e%/r. De esta forma se ha obtenido la gréfica que aparece en la Fig, 6.

e) La electronegatividad. Se han establecido algunas correlacio-
nes entré la electronegatividad v logk, _laé que a grosso modo har.x dgdo resul

mediante las

tados intéresantes. Van Uitert y Fernalius®® sefialan que “medidas espec—
troscéplcas se ha podido determinar que : (a) la energfa del enlace entre
dos participantes puede representarsé como una funcidn del producto de sus
respectivas electronegatividades, (b) 1a fuerza del enlace se debilita cuan
do en &ste se desarrolla el cardcter dipolar, y (c¢) pueden desarrollarse efec
tos opuestos a los esperados de acuerdo con a al aparecer influencias que
afectan a la electronegatividad de los 4tomos més fuertemente leectronegati-
vosg", Asf se tliene que los atomos de oxigeno y niﬁ'bgeno mantienen tan cer
éanos a sus electrones que pueden desarrollarse fuerzas repulsivas internu-
cleares cuando estos se combinan, las que pueden ser relajadas por los ra-
dicales que les acompafien y por los &ngulos de unibdn que se tengan, o bién
por las caracterfsticas del catién, Los efectos y l?s magnitudes de las elec
tronegatividades son fuertemente afectados por los &tomos vecinos y el tipo
de los enlaces que a ellos los une. De esta manera, se tiene que la elec—
tronegatividad del enlace del 4tomo de carbono sg incrementa cuando aumen

ta el cardcter sigma del enlace, como puede verse en 18 Tabla XVII. -
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FIG.6.-Correlacibn de las constantes de estabilidad
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con e</r de los quelatos de los Acidos amino-

carboxilicos.

Acido etilén-diamino=-tetracético.
Acido trimetilén-dliamino-tetracético.
Acido amonio-triacético.

Acido metil-amino-diacético.

Acido antranil-N,N-diacético.

39.
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TABLA XVII

Variacién de la Electronegatividad en el C.

Enlace Hibrido sigma

C - H (radical) p Se incrementa la
HaC - H sp?’ energfa de enla-
HaC =CH ~ H sp”® ce vy la electron
HC=C-H 8p gatividad del &t

mo de carbono,

lo que ocurre con esos enlaces es que los orbitalés § yacen més
cerca del nficleo (ene;géticamente hablando) que los orbitales p, En el
caso de los enlaces miltiples, de los &tomos de N y O, aumentaré la elec
tronegatividad por hibridacién de enlaces al aumentar la multiplicidad de
lag uniones, como se ilustra a continuac:ién, aumentando la electronegaﬂvl
dad en el gentido de 1z§u1erda a dereché :

-NT, M, -N=N-, 2N,y =0-,"0] =0

las acciones conducentes a disminuir las repulsiones nucleares,
facilitard el enlace entre los lones metdlicos y los estados hibridos del ni-
trégeno v el oxfgena. Los metales més electronegativos se coordinarén més
fuertemente con los oxigenos y nitrégen.os de menor electronegatividad,
(=N y —0—). Por otra parte,. los iones metAlicos de baja electronegati
vidad pueden aportar carga suficienta al enlace como para disminuir los efec
tos de la repulsién nuclear. Esto se ve claramente si se piensa en base al
concepto de electronegatividad de Sanderson® que establece que "la unidn
quimica obedece a una r_edismbucién de las densidades electrédnicas a fin de

fgualar las electronegatividades en la molécula.” Se han obtenido correla-
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ciones trazando log K, contra el producto de Xy, y una bantidad definida co
mo la fuerza de hibridacién del orbital. En la Pig\ira 7 se .presenta una co—
melacién bastante burda de log Ky contra zXype >

2.5.- Efecto del Sustrato.

a) la Naturaleza del Disolvente. Cuando se estudia el concepto
de &cido-base se ve que la acidez de una sustancia estd fundamentalmente
determinada por su estructura, y que el medio en que est§ disuelta varia el
grado de 'acidez. S8e sabe que el disolvente actiia como 8cido-base, de ma-
nera que al encontrarse dos moléculas de é1 se comportarén la una como ba-
se vy la otra como &cido ; dicho en la teorfa de Br&nstéd-—l.0wry, mientras una
molécula acepta protones, la otra los entrega. Asf se tlene;

HA+HAR@ HgA" + 2~

Como el medio o substrato en que se verifican las reacciones puede
estar constitufdo por sustancias que se comporten como dcido y base, el va-
lor de la constante de equilibrio dependerd de la naturaleza del substrato.
As{ se tiene que un grupo de sustancias que pudieran comportarse todas ellas
como dcidos fuertes (con fuerza mdxima) para un medio dado, pueden ser di-
ferenclad.as 5! se lag disuelve en un medio que de por sf sea més &cido. De
esta manera, no es de extrafiar que las carecteristicas del o los disolventes
afecten a las constantes de est;sbilidad de los complejos. Por otra parte, mu
chas de las reacciones de formacién obedecen a un proceso en el cual el li-
gante es de la forma HL y, por consiguiente, su comportamiento dependera
del pH de la solucidn y de las caracterf{sticas del. disolvente. 85i se toma,

por ejemplo, un salicilaldehido, se ve que existe un hidrégeno fendlico, el
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cual provoca fuerte enlace de hidrégeno si el medio es dcido, o bien, si el
medio es neutro o débilmente alcalino, ge tendré un quelatante con sus pin
zas en condiciones de captar un catidén. Si se piensa sblo en el disolvente’
como aceptor de protones, puede decirse qué cuanto més polares sean las
moléculas del disolvente més féci!mente arrancardn los protones del fenol v
con mayor facilidad se formars el complejo. Por.otx'a parte, ocurrird que la
formacién d_el complejo se verd afectada .;-)or su mayor o menor solubilidad en
el disolvente empleado,

En relacién con la solubilidad de los reactivos y' de los preoductos
{complejos) en un disolvente dado, puede ocurrir que deba recurrirse a una
rﬁezcla de disolventes que garantice las solubiiidades de unos y otros, Una
de las mezclas que mis se ha empleado es la de DIOXANO-AGUA, Estas
mezclas dan Buena solubilidad para los ligantes (compuestos orgdnicos) y
para las sales {compuestos inorgénicos). Naturalmente que, como se ha
geflalado anteriormenté, la acidez del ligante variard con la composicidn del
substrato. Van Uitert” vy colaboradores presentan un estudio del efecto de
la variacién de la composicién de una mezcla de dioxano~agua sobre el pKD
de varios ligantes. En todas las substancias estudiadas se encontrd que el
pKyy crece al aumentar la fraccidn molar de dioxano, y que la correlacién es
lineal para todas éllas entre 0.10 y 0,45 molar, tal como puede apreciarse
en la Pig, 8, La primera parte de los trazos obtenidos es ligeramenté curva
para todos los reactivos, con excepcidn de la dimedona. Esto se podria ex-
plicar basandose en el hecho de q'\'le el equilibrio ceto-endlico estd en fuego

y que la forma endlica predomina extensamente cuando el disolvente se va
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OeT 0.2 0.5 0.4 0.5
Fracccibn molar de dioxano

FIG.8.~Trazado de pKp como una funcibn de la
fraceibn molar de dioxano.
(1)Dibenzoilmetano,(2)acetilacetona,

(3)picolinoilacetona,(4)isonicotinoil
acetong,(ﬁ}dimedona.

44,
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haciendo menos polar,® La qimedona no qfrecerfa problema alguno por ser
predominantemente endlica, aun en agua pura, de allf que gea la tinica rec-
ta a partir del origen,

. b) Fueria Iénica del Medio. Ila f1.;erza iénica del medio en que
se desarrolla la reaccidn ha sido definida mediante la ecuacidn :*®
, b= % Zmz®, |
en la que p = fuerza iénica; my = molaridades de los reactivos; Z; = car
ga de. los 1§nes con sus respectivos signos.

En los casog de las titulaciones de un ligante con un hidrdxido, se
va produciendo un nfimero creciente de caﬁones libres, lo que motiva un cam
blo o varlacibén:de la fuerza iénica, es decir, a ‘medida que aparecen los ca-
tiones libres provocan un cambio de conductividad del medio. Este factor es
considerado como aprediable en medio acuoso, pero lo es muého mds en los
disolventes no acuosos, en los cuales los pares inicos son mucho més abup
dantes vy, en consecuencia, la aparicién de un catién libre va a provocar una
nueva perturbacidn del _equilibrio. De aquf que muchos autores recomiendan
trabajar en medios con fuerza iénica constante, lo que se consigue agregan-
do un electrélito fuerte qué, preferentemente, tenga los mismos iorfes que
los reaccionantes y productos. Se agraga una cantidad de electrblitos que
sea variag veces mayor que la cantidad -del rnism§ electrblito- que va 1;
producirse en el proceso total. De esta manera, esta ltima cantidad casi
no va a afectar a las mediciones ; con lo cual se tiene que el factor fuerza
iénica sea constante si se mantienen las mismas éoncent'raciones de un elec

trélito fuerte al iniciar una serie de experimentos con.un mismo ligante y di
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versos catloneé, o bien, con el mismo catién y distintos ligantes. Se ha en
contrado que las desviaciones de los coclentes de molaridad de las corres—
pondientes constantes termodinimicas aumentan al incrementarse l-a fuerza
iénica del medio. De esta manera, al aumentar la fuerza idnica se encuen-

tra que bajan los valores de log Bj.

1I1.~ LAS CONSTANTES TERMODINAMICAS DE ALGUNOS
COMPLEJOS DEL 2-OH-1-NAFTALDEHIDO,

3.1.~ Introduccibn,

La preparacién de los complejos de metales bivalentes con el 2-hi-
droxi-naftaldehido se puede hacer siguiendo la técnica siguiente: a 50 ml
de MCl, O.IIM se le agregan 100 ml de solucién alcohdlica 1 M de 2-hi-
droxi-l-naftaldeh‘ido y 5 ml de cloruro de amonio al 10%, la mezcla se ca--
lienta a 60°'C y se agregan 5 ml de hidréxido amén.lco al 25%.

Algunos de estos comp;ejos fueron estudiados por Bitovt y Pesis, ¥
quienes reportaron algunas de sus propiedades. As{, sefialaron los colores
de los complejos de: Cu (verde), Mg (amarillo claro); Ca (amarillo claro),
8r (amarillo verdoso), Ba (gris verdoso), Zn (gris claro), Be {gris claro),

~Mn (anaranjado), Ni (verde claro), Co (amarillo oscuro) y Pd (amarillo. Es
tablecieron, ademds, que los complejos de Zn y Pd son anhidros y los demés
hidratados. En cuanto a la solubilidad observaron que apenas eran solubles
en agua y en éter y algo mAs solubles en alcohol, Posteriormente, se ha pre~
parado v hecho un estudio espectroscbdpico de los complejos de Be, Cu, Ni,
Mg, Zn, Ca, Cd, Ba y 8r,* en los que no se encontrd presencia de agua, sal
vo agua de c,nst;alizacibn del complejo de Cd. Le estructura del grupo M(O),

ha sido estudiada para los complejos de Co y Ni, estableciéndose con base
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en los diagramas hechog con polvo de los complejos. *®

En estos estudios se llegd a la conclusién de que dichos complejos
eran tetraédricos. También se han estudiado las aplicaclones analfticas ta-
les como las determinaciones gravimétrica y volumétrica (semimicroandlisis)
del magnesio mediante el 2-hidroxi-l-naftaldehido.

En cuanto a las constantes de estabilidad, sdlo se encontrd reporta-
da la del complejo cliprico,** *

En el presente trabajo, se dan los resultados obtenidos en la determi
nacién potenciométrica de las constantes de estabilidad de los d.erivados de
los ipnes Ca(II), 8r(II), Ba(Il), Mg(II), Zn(II), Cu(Il} y Ni(Il). Dado el
hecho de que tanto el ligante como los complejos son insolubles en agua, se
siguld el método de Calvin y Wilson, ** usdndose una mezcle de agua~-dioxa_
no en la proporcién 1:1. Por otraparte, el método de Bjerrum® que se em--
plea para calcular las constantes termodindmicas, implica la existencia de
una sola fage con un solo componente, 16 que hace necesaria la 1ntroduccibn
de modificaciones que afectan tanto a la técnica como al cdlculo, Esto se ha
¢e necesario para llegar a obtener constantes que sean lo m&s proéximas posi-
ble a las constantes termodindmicas, aunque, como lo sefiala Rossotti® todas
son constantes termodindmicas, y gdlo difieren en el grado de generalizacién
que presentan. En ';odo caso, como lo sefalan Van Uitert y Haas,* es post
ble obtener afirmaciones {itiles a partir de las constantes de estabilidades,
aun cuando pudieran contener errores de algunas décimas de unidades del log.
Las correcciones introducidas son una consecuencia del empleo de una nueva

ecuacidn para i, derivada del tratamiento de Bjerrum® y la introduccién de
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unos pardmetros que corrigen las concentraciones lefdas para los iones de
hidrégeno segfin el método de Van Ultert, aoas

3.2.- Parte Experimental, .

a) Reactivos. Las soluciones fueron prepqmdas a partir de reacti-
vos de grado analftico, 8e emplearon percloratos de Cu, Ni, Zn, Mg y Sr,
Los percloratos de Ca y de Ba se prepararon disolviendo los carbonatos en
&cido perc16nqo y. a las soluciones as{ obtenidas, se les determind el con-
tenido de catidn con EDTA. El ligante orgédnico (Z-hidm:d—l-paftaldehido) '
de Aldrich Chemical Co., Ihc. ' ée recristalizé a partir de ETANOL, El dio- -
xano, reactivo analftico de Merck, se empled sin necesidad de mayor puriff,
cacidn.

b) Procedimientos.

—- Medidas Potenclométricas. Las titulaciones potenciométricas
se efectuaron con un potenciémetro Metrohm E-388, uséndose un electrodo

. combinado de vidrio calomel EA 120 UX. El potenciémetro fue calibrado con
soluciones buffer de '‘Beckman a los pH 4 y 7, con las correcciones ﬁxdica-—
das para cada temperatura. El medtip usado fue dioxano-agua al 50% en vo-
Jumen. las determinaciones se efectuarona 15° 25°, 35° y 50° C, en ba-
fios de temperatura ‘constante. La celda de vidrio en que se efectuéron las
ttulaciones®bhturd con un tapdn de hule con cuatro perforaciones destinadas
péra dar paso a : el electrodo de vidrio, al termbmetro interior, la bureta y
un tubo pame introducir nitrégeno gaseoso. El nitrégeﬁo fue liberado de oxf-
geno y de anhi’drido- carbbnico haciéndolo pasar por solucién acuosa y alca-
lina de pirogalol; luego se le hizo pasar por una baterfa de frascos lavado-

" res colocadosg en un bafio de marfa, a la misma temperatura de la celda, los
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que contenfan agua~dioxano en la proporcidn 1:1 en volumen.

La titulacién con sosa cdustica 1 M se hizo empleando una micro-~
bureta de 2 mi de capacidad. En una titulacidn tipica para obtener el p_KD
del ligante, se procedid de la siguiente manera : en la celda de vidrio se co
locaron 25 ml de dioxano puro y 25 ml de agua bidestilada y desionizada,
que contenfan en disolucidn a los reactivos, los r;[ue quedaban en las concen
traciones que se indican a conﬁnmcién: &cido percléricq 0.01 molar, ligan

te 0.02 molar y perclorato de sodio 0.3 molar, En las titulaciones para ob-
tener las constantes de.los complejos estafaantamblén presentes los correspon
dientes percloratos metdlicos con una concentracién 0,0025 molar, El volu-
men se completd hasta 50 ml con mezcla dioxan_o—-agua al 50%. El slsiéma
se mantuvo en agitacién, durante la estabilizacibn térmica y la titulalcién, me
diante un agitador magnético ’1ntemo. 1a solucidn de hidréxido sédico 1 mo-
lar se agregb en voliimenes sucesivos de 0,02 mly, tras cada adicidén, se hi
zo la correspondienté lectura del pH.

-~ Calibracidn del electrodo de vidrio. En la calibracién del elec~
trodo de vidrio, se empled el método de Van Uitert y Haas.** Es esta una
calibracidn empirica que s;a emplea para distintas mezclas Qe dioxano-agua.
Se define una cantidad Uy como la r;zén entre la concentracibn de iones hi-
drbgeno que ge leeen el potencibrrig:tro v _la cqncentracién agtequiométricas
del 4cido agregado a la solucién, La determinacidn se hace en pregencia de
un exceso de electrdlito fuerte para dar fuerza iénica constants. En este tra-
bajo e usd &cido perclérico y perclorato en las miﬁmas concentraciones en

que se trabajd el pK y 18s constantes de formacién de los complejos., Bi se
D .
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toma log a la definicidén dada para Uy se tiene:

Uo. = concentracifn lefda de iones hidrégeno
H = concentracién estequiométrica de iones hidrégeno

Uer = (H*] lefda
H™ Ta¥ ] estequidmetrica

log Uy = log [H*] lefda — log __[H“] estequidmétrica
~~ log Uy = log [H*)lefda — (— log [H*]estequiométrica)
~— log Uy = pH lefdo — pH estequiométrico

pH = pH lefdo + log Uy

54 se representa el pH lefdo por B, ge tiene:

| pH = B + log UH

L. G. Van Ultert establebe que Uy es un factor de conversidn que
permite obtener valores més a'decua\dos de la concentracién real de los iones
de hidrégeno en la solucibé4n a partir de las lecturas dadas por B y que, en
general, serd una funcié4n de la composicién del disolvente as{ como de la
concentracidn ibnica,

c) Calculos. Para obtener los pKp se procedid a establecer los
puntos correspondientes a cada pH contra el volumen de sosa agregado hasta
ese momento, Se obtuvo asf una grdfica en la que pueden apreclarse tres con
juntos de ﬁuntos.que determinan otras tantas rectas. A cada conjunto se le
aplicd minimos cuadrados, en seguida se calculd el punto medio de la recta in
termedia, mediante la resolucibn de ecuaciones simultineas.

Los valores 'de PKp se obtuvieron de acuerdo con la ecuacidn dada
por Van Ulitert:

pKD-B+10gUH+Iog—YL2
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Los coeficientes de las actividades de los iones hidrégeno se calcu
laron interpolando los datos que aparecen en la Tabla (11-6-1A) de Harned
y Owen,* ﬁn esa tabla se tienen valores de vy a 10°, 20?, 25% 30°, 40" y
50° para los siguientes porcentajes de dioxano en agua: 20, 45, 70 y 82%
(X = % en peso de dioxano en agua). El &cido se tomd con molaridad 0,01
en las mezclas dioxano-agua en que X yale 20, 45 y 70, Con estos datos
se trazd la gréfica de la Fiqg. 9.
A partir de la gréfica anterior se pueden obtener los valores de Y pa
ra 15 y 35° C cuando.la concentracién del &cido disuelto en agua-dioxano es

de 20, 45 v 70% en peso de dioxano, como se indica en la Tabla XVIII.

¢

TABULA XVIII

Valores de ¥ cuando X vale 20, 45 y 7q%

X yals®°C va 25°C ya3ds*C yas0'C

20 0.867 0.862 0.859 0.851
45 0.761 o 0.753 0.742 0.725
70 0.430 0.418 0.407 0.388

Con l‘os valores obtenidos para las cuatro temperaturas y los valores
equivalenfes de X a 20, 45 y 70% se traza una gréfica, en la cual se obtie-
nen los valores de vy para X = 50,74, que es el porcentaje que corresponde a
la composicidén dioxano-agua 1:1, resultados que se presentan en la Figura

10, Con estos valores se calculd ~2log v.
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TABLA XIX

Valores de v.-2log ¥ y log Uy

Temperatura Y -21log ¥ leg Uy
15° ¢ 0.710 0.298 ~8.300
25° C 0,700 0.310 -0.140
35° ¢ " 0.682 0.332 0.072
50° C 0.670 0.348 0.460

En cuanto a los valores de log Uy se hicieren las experienciaé a
-las cuatro temperaturas antes sefaladas, obteniéndoée los valores que' se e
. portan en la Tabla XIX.

Antes de introducir correcciones al cdlculo se examinaron los pKD
obtenldog trazando pKp contra —TL , observiandose que concordaban satisfac
toriamente, Los puntos obtenidos dieron una recta. Una mayor precisidén se
obtuvo con el nitro-salicil-aldehido, como puede apreciarse en la Fig. 11,

Los- pKD sin corregir v los corregidos se reportan en la Tabla XX.

TABLA XX,

Valores de pKp- a cuatro temperaturas.

) TEMPERATURAS
pKp o o . o .
15° C 257 C 35" C 50° C
pKD sin las
correcciones 8.48 B8.36 8.26 8.04
pKp con ifs _ ’
correcclones 8.478 8.530 B.664 8.848

Las constanies de equilibric se calcularon utilizando las ecuaciones

1

de Bjerrum,* cuya justificacié4n matemitica fue expuesta por Calvin y Wilson.

Un desarrollo amplic y detallado de esta teorfa se encuentra en la referencia 46.
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Las constantes 48 y AH se obtuvieron de la relacién log K = '{“;A;'S_

03R
2 S I
2.303R T

b= —A8 . , representa a la ordenada en el origen, vy m = —L&H—_ es el co-
2.303R 2.303R

eficiente angular de la recta.

, la que es de la forma: y = b — mx; de manera que

En cuanto a AG, sus valores se calcularon mediante la ecuacién
AG=~-RT In K

Tanto las constantes K, asf como A8, AH y 3G, fueron calculadas
mediante un programa elaborado en lenguaje Fortran'y trabajado en el sistema
B 5500 del Centro de Calculo de la UNAM. La elaboracidn del programa y
el procesamiento de los datos con &1 estuvo a cargo del Sr. Jests Lara.

d) Factores que deben considerarse en la Parte Experimental. Ya
se han mencionado los broblemas involucrados debido a la poca solubilidad
del ligante y de los complejos formados durante el proceso., Debe sehalarse
que las precipitaciones limitaron, a veces, el nimero de mediciones hechag,
En otras palabras, al elevarse el pH aumentd la concentracién de los comple
jos y estos empezaron a precipitar antes de obtener él 100% de datos itiles
para los célculos de las constantes, hecho que también fue observado y repqr
tado por Leussing.* En cuanto a las hidrdlisis, se evitan empleanéo muy bg
jas concentraciones del catioén, a lo que se une la elevada acidez inicial., Pe
ro es innegable que, a medida que se eleva el pH se favorece la hidrdlisis.
De esta manera, puede decirse que lés protones libres del dcido perclérico con
tentdo en la solucién, la hidrblisis del catién y finalmente los protones del i
gante liberados durante la formacién del complejo consumen la sosa ciustica

durante la titulacién, El hidrdgeno del HL no se titula cuando se estd agre~
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gando el dlcali si no se ha llegado a la etapa de formacién del complejc, va
que es un Acido muy débil cuyo pKp es algo mayor de 8, Sin embargo, en
los c¢8lculos se ha postulado que no hay hidrdlisis, También hay gue sefa-
lar que en la informacidn obtenida, sin introducir las comrecciones de Van
Uitert, se estd postulando que los acidos y las bases que son fuertes en so
luciones acuosas lo siguen siendo en la mezcla dioxano-agua, y que el pH
lefdo expresa la medida de la concentra‘cién del Acido conjugado, con respeg
to al sistema digolvente.

3.3~ Resultados Obtenidos y Discusidn,

Los pKp a las cuatro temperaturas ya han sido reportados en la Ta-
bla XX. En la Tabla XXI se anotan los valores obtenidos para log Ky, log
Kz, log Bs v los correspondientes a los A G respectivos, en esas mismas
condiciones, En la Tabla XXII se dan los valores con las correccioues de
Van Uitert., En ambas Tablas se observé que para todos los cationes hay un
incremento de los valeres de las constantes al incrementarse las temperatu—

ras.



TABLA XXI

Valores calculados para log Ky, log I(I/Kﬂ y AGp

(8in correccién de Van Ulitert).

Temperatura 15 C 25°C 35°C 50°C

log K, 6.16  6.39  6.49  6.84
log K 4.83  5.10  5.17  5.08

log Bs 10.99 11.50 11,66  11.35

Cu 1log K1/Kﬂ 1.33  1.29 ° 1.32 1,76
AG, 8.13  8.72  9.15  10.11

AGg 6.36 6.96 7.29 7.51

AG 14.49 15.68  16.44  17.62

log K, 4.27 4.32 433 4.50

log Ka 3.24  3.37  3.45  3.53

Tog Ba 7.51  7.69  7.78  8.03

Nt log K‘_/Kg 1,03  0.95  0.88 0,97
AG, 5.64  5.90 6,10,  6.66

| 2Gs 4.28 4,60  4.87  5.22
AG 9,91 10.50 10.97 11.88

log K, 3.56  3.56  3.57  3.66

log Kq 2.58  2.86 3.0l  3.02

log B 6.14  6.42  6.58 6,68

Zn  log Kl/xa 0.98 0.70  0.56  0.66
AGy 4.70  4.85  5.04 5.4l

AGa 3.40  3.90  4.25 4,47

AG 8.10 8.75 9,29 9.88




Temperatura 15°¢C 25°C 35°C 50°G
log K, 2,89 3.15 3.09 3.40
log Kqg 2,33 2,42 2.56 2.67
log By 5.22 5.57 5,65 6.07
Mg log K1/K 0.56  0.73 0.53 0.73
2
AG, 3.81 4.30 4,36 5,03
AGa 3,08 3.31 3.61 3.95
AG 6.88 7.60 7.97 8.97
log K 2.80 2,93 3.011  3.17
log Kg 2.18 2,30 2,38 2.46
log By 4.98 5.23 5.39 5,63
ca log K1/K 0.62  0.63 0.63 0.71
2
AG, 3.70 4,00 4.25 4,70
AG, 2,88 3.14 3.35 3.64
AG 6.58 7.14 7.60 8.33
log K, 2.79 2,98 3,02 3.08
log Kg 2,20 2.29 2,36 . 2,44
log Ba 4,99 5.26 5.38 5.52
Ba log Kl/K 0.59 0.69 0.66 0.64
2
AG, 3.68 4,06 4,26 4.55
AGg 2,91 3.12 3,33 3.61
AG 6.59 7,19 7.59 8.16

59.



Temperatura 15°C 25°¢C 35°¢C 50°C
log K, 2,79 2.98 3.02 3.08
log Ky 2.20 2.29 2.36 2,44
log By 4,91 5,05 5,18 5.39
s 109 XY, 059 069 0.66  0.64
AG, 3.68 4,06 3,26 4,55
AGy " 2.91 3.12 3,33 3,61
AG 7.19 7.59 8,16

6.59

60,



TABLA

XXII

K

‘ Valores calculados para Ieg K,, log -y AGn
(Con las correcciones de Van Ultert), = *

Temperatura 15°¢C 25°¢C isvc 50°C

log Ky 6.48 6.73 6,50 6.85

log Kg 5,13 5.41 5,50 5.59

log Bg 11,61 12,14 12,30 12.44

cu log KI/Kﬂ 1.35 1.32 1.30 1.26
AG, 8,54 9,19 9,59 10,13

. AGy 6.77 7.38 7.76 8,27
AG 15,31 16,57 17,35  18.41

log K, 4,57 4.63 4,66 4,85

log K» 3.54 3.68 3,78 3.88

log Bs 8,11 8.31 8.44 8,73

N g Kl/K 1.03 0.95 0.88 0.97

-1

AG, 6.03 6.32 6.57 7.17

AGg 4,67 5.02 5.33 5,74

AG 10,70 11,34 11,91  12.91

log K, 3.86 3,87 3,90 4,01

log Ka 2,88 3.17 3.34 3,37

log -Bg 6.74 7.04 7.24 7.38

Zn . og Kl/K 0.98.  0.70  0.56  0.64

L ] .

AG, 5.09 5,28 5,50 5,93

AGy 3,80 4.32 4.71 4,98

AG 8.89 9,60 10.22 10,91

61.



Temperatura  15°C 25°C  35°C  50°C
log K, 3.18 3.46 3.43 3,75
log Kg 2.63 2.73 2.89 3.02
log Bs 5.81  6.19 6.32 6.76
Mg log I‘:‘/K 0.55  0.73  0.54 0,73
2
AG, 4.20 4,72  8.83 5.54
AGg 3,47 3.73 4,08 4,46
AG 7.67 8.45 8,91 10,00
log K, 3,10 3,24 3,35 3,52
log Ka 2.48 2,61 2,71 2.81
log Bs 5.58 5.85 6.06  6.33
Ca log KVK, 0.62  0.63 0.64 0,71
AGy 4,09 4.42 4,72 5.21
AGs 3,27  3.56 3,82 4;15
AG 7.36 7.98 8,54 9,36
log K, 3.04 3.10 3.20  3.37
log Kg 2,47 2.56 2,14 2.72
log B, 5.51 5.66 5.84  6.08
St log Kl/K 0.57  0.54 0.56  0.65
-]
AG, 4,01 4,23 4,51 4,98
AGq 3,25 3.50 3.73  4.02
AG 7.26 7.73 8.24 9,00

62,



Temperatura  15°C  25°C  35°C  50°C
log Ky 3.09 3.29 3.35 3.42
log Kg 2,50 2,60 2,69 2.78
log B4 5.59 5.89 6.04 6.20
K, '

log /Ka

AG, 4.07 4,48 4,73 5.06
AGS 3,30 3.55  3.80 4.12
AG 7.37 8.03  8.52 9,19
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Cuando se examinan los valores de log By se ve que existe el si--
guiente orden de estabilidad de los complejos :

Cu.¥ Ni >Zn>Mg>Ca~ Ba > 8r.

El orden anterior es concordante con otros observa‘doé para sisfemas
similares, especialmente en el caso de los primeros cuatro cationes. El ca~
30 de la correlacidn Ca w~ Ba>»8r es menos comlin, ya que generalmente se ob
tiene el orden: Ca ¥ Sr >.Ba. 8in embargo, debé recordarse que el orden estd
dado por una parte por la facilidad de formaciénmde J1os enlaces covalentes co-
ordinados entre el catidn y el 11g$nte-—tendencia a favor del estroncio- y, por
otra parte, por factores estéricos determinados por la diferencia de tamafios
tendencia a favor del bario, De todas maneras, existe una correlacién bastan
te aceptable entre los valores de los log de las constantes de estabilidad, ob,
tenidos experimentalmente, y los valores dados para algunas propiedades de
los cationes usados en este trabajo. Dichas correlaciones pueden apreciarse
en la Figura 12,

En todos los casos, el orden de magnitud asf como los valores relatl,
vos de log K,, log Ky v log Bs est&n dentro de los ifmites esperados, Las
relaciones log %L- indican que la influencia de los factores estruéturales gue
dependen directar:enté. del 16n metflico, tales como los cambios de estereo-
quimica y la participacién de uniones m es més estable en cobre y niquel y
va disminuyendo en el mismo orden que las constantes de estabilidad,

En sequida se presenta la Tabla XXIII en que se anotan valores de

log Bg reportados en la literatura y los obtenidos en este trabajo.
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TABLA XXIII

Valores de las constantes de acetil-acetonatos,
2=hidroxi-1l-naftaldehido v salicil-aldehido.

1 2 3 4 5
Cu 22.59 21,21 16.08 11.50 13,31
Ni 17.40 14,63 11,36 7.69 9.19
Zn 17.20 14,05 9.54 6.42 8.10
Mg 13.58 10.65 7.30 5.57 6,80

1,- Constantes de estabilidad estequiométricas para acetil-ace
tonatos sin fuerza ibnica constante, a 30° C y en dioxano-
agua 75%,%

2.- Constantes de estabilidad termodinimicas para acetil-aceto
natos con fuerza iénica dada por NaClO, 0.05 M a 25°C
y en dioxano-agua 75%.*

3,- Constantes de estabilidad estequimétricas para 2-OH-l1-naf
taldehidatos, sin fuerza iénica constante, a 25° C y en dio-
xano-agua 75%.%

4,- Este tabajo.

5,- Constantes de estabilidad estequiométricas para salicil-ald%
hidatos sin fuerza iénica, en dioxano-agua 50%,*
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Si se comparan los valores numéricos de las constantes de estabi~
lidad de los derivados de un mismo ligante, sin fuerza iénica y con fuerza
idnica constante, se observa siempre un valor mayor para el primer caso, tal
como puede apreciarse al comprar las columnas 1 y 2 de los acetilacetona~
tos v las columnas 3 y 4 de los 2-hidroxi-1-naftaldehidatos de la Tabla
XQI. Enla columna 5 se anotan los valores para salicilaldehidatos a fuer
za iénica cero. En este csso no se encontraron datos para fuerza i'6nica
constante, pero se puede predecir que los valores sern un poco més bajos
que los encontrados pare fuerza iénica cero. lLa secuencia de valores de las
columnas 1, 3, 5, para un mismo catidn, estd de acuerdo con el criterio es~
tablecido por Calvin respecto al cardcter de la doble unifn de dos de los car
bones de los tres de la cadena del anillo quelatado, Es decir, que en todos
los cagos el orden es:

Acetilacetonatos >2-hidroxi-l-naftaldehidatos >salicilaldehidatos

flste mismo orden se nota en los dos primeros, cuan&o se tiene fuer
za idénica constante, y sin lugar a dudas los valores que se encuentren para
los salicilaldehidatos a fuerza iénica constante deberdn ser mencres que losg
de los Z-hidroxi~1-n§ftaldeh1datos. A ﬂﬁ de examinar la correlacién existen’
te entre los valores numéricos obtenldos para los acetilacetonatos y los 2-hi
droxi-l-naftaldehidatos se procedid a trazar los log K; del primeroc contra’
log del segundo; igual cosa ée hizo con los log Kg . obteniéndose as{ la Fi~
gura 13,

La recta obtenida en la Figura 13 nos permite pensar que, si los va

lores obtenidos para estos dos ligantes tienen una correlacién lineal, sus pro
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pledades y comportamientog deben ser andlogos,

Los valores calculados para A8y, ASg, 48, AHy, AHp v AH se
presentan en las Tpblas XXIV y XXV,

los pardmetros presentados en las Tablas XXIV y XXV se calcula-
ron a partir de los valores de log By a cuatro temperaturas. Si bien es cler
to, que se considera que los valores de estos pai’émeh‘os resultan mis ade~
cuados cuando se miden directémente, las desviaciones reportadas van, en
algunos casos, desde + 0.5 kcal/mol hagta + 1.5 kcal/mol.* En conse
cuencia, los valores calculados a partir de las constantes de estabilidad,
pueden considefarse como precisos ya que con desviaciones entre 0.0i y
0.1 unidades logarftmicas, los valores tendrfan desviaciones de + 1 kcal/
mol. Se encuentra, también, que los valores AG; son, en todos los casos,
mayores que los de AG, y que si se calcula AG,/AGy, para todos los ca—-
808, se tlene una relacidén bastante parecida especialmente para una misma
tempemtl_xra.

En cuanto a las constantes AH, no es raro que se encuentren fuer~
tes diferenciss para los valores obtenldog por diferentes métodos y que, in-
cluso, difieren en los sigﬁos. En los valores anotados en las Tablas XIV
y XXV los_ signos son positivos, es decir, las reacciones son endotérmicas,
Agimismo, las en&Opfas tienen signos positivos y valores muy elevados. Eg
to se atribuye a la accidn de desolvatacidn de los lones durante la formacibén
de los complejos,. lo que da éomo resultado un aumento apreciable del nfime-
. ro total de partfculas. En todos los casos, A S, >'AS, lo que indica gque la

desolvatacibn inicial es la que provoca un cambio mis definitivo, a excep——



TABLA

XXIV

Pardmetros termodin&micos calculados a partir
de log By para cuatro temperaturas

AS, S, A8 AH, AH, AH
Cu 40.96 38,44 79,40 3.46 4.62 8.08
Ni 28.79 26,87 55,66 2,69 3.44 6.13
Zn 20,57 29,88 50,45 1.26 5.09  6.35
Mg 32.78 25,17 57.95 5.61 4,18 9,78
Ca 28,30 21.40 49,70 4,44  3.27 7.72
Sr 24,33 18.37 42,70 3.42 2.42 5,84
Ba . 24.10 20.00 44,07 3.20 2,84  6.04

TABLA XXV

Par&metros termodindmicos calculados a partir de log By para

cuatro temperaturag.

(Con la correccidn de Van Ultert),

AS, L83 AS AH1 AH, AH
Cu 44.52 42,02 86.54 4,19 5.25  9.43
Ni 32,26 30,44 62.70 3,30 4,08 7,37
Zn 24,12 33.53 57.55 1.89 5.72 7.61
Mg 36,33 28,72 65.05 6.24 4.81 11,05
Ca 31,83 24,97 56,81 5.08 3,90 8.98
8r 28.02 21,74 49,76 4.06 3,00 7.09
Ba 27.65 23,53 51,17 3,83 3.47  7.30
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cién del Zn en el cual AS, < AS,.

Yatsimirékii“ sefiala que, si se comparan reacciones en las cuales
el 14n central adiciona el mismo nimero de ligantes con la formacién de partf
culas con la misma configuracién estérica, los cambios de entropia obedecen
a la sencilla regla que gse da en seguida:

48=0,1Lpy+B
enque: Ly = calor de hidratacién del ién M.

B = constante para toda la serle de reacciones monotfpicas.

Aplicada esta relacidn a los complejos estudiados, se obtiene un co
eficiente de correlacidn de apenas 0.76. Esto se explica por las grandes di- I
ferencias entre los cationes estudiados, los que dében tener distinto nimero
de moléculas de agua de hidratacién ya que el medio es agua-dioxano v no
agua pura como se espera que sea para la relacion seflalada. " §i se aplica la
misma ecuacidén a AS;, la relacién se rompe totalmente, mientras que si se
aplica a ASg se obtlene un coeficiente de correlacién de 0.83, cifra que se
rfa mAs satisfactoria. Esto podrfa atribuirse a que en el primer paso de la re
accidn se ha desplazado a parte del dioxano solvatante y, en el sequndo, s
lo agua de solvatacién. Si se aplica esta migma correlacidn sdloa Mg, Ca,
Sr v Ba, se observa que para AS el coeficiente de correlacién es 0,96, pa-
ra AS, es 0,93 y para A8, es 0,97, lo que demuestra que estos cationes

s{ forman una serie.
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SEGUNDA PARTE
Crr—— r—— i

1.- INTRODUCCLON

En toda molécula deben de considerarse los electrones desde el
punto de vista de las coordenadas y del spin que ellos poseen, As{, la fun
cién de onda ¥ que depende de las coordenadas x, y, z del electrén en el
espacio se llama espacio orbital u orbital, ¥* dxdydz, representa a la pro-
babilidad de encontrar al electrén en un elemento rectangular de volumen, y
Y2 representa a la densidad de pro’babilidad. Por otra parte, desde el pun_
to de vista del movimiento del electrén en el orbital, debe considerarse al
spin o giro que este presenta., De esta manera, de acuerdo con el sentido
del spfn, puede asocilarse el electrdn con las funciones Y(x,v,z)a o
¥(x,v,z) B. A estas funciones que incluyen tanto las coordenadas espa—
ciales, como el spfn, se las conoce con el nombre de spfn-orbital, Con es
tas funciones puede obtenerse la funcidn de onda producto de dos electrones
que ocupan orbitales separados, la que da el producto de dos probabilidades
separadas. Al hacer estos productos debe tenerse en cuenta que cada orbi-
tal puede contener hasta 2 electrones finicamente, a condicidédn de poseer
spipes opuestos y, en ausencia de otros factores, los electrones tienden a
ocupar los orbitales de més baja energfa posible. Este método de producto
de funciones tiene el inconveniente de no satisfacer el principio de antisime
tria. .El principto de antisimetria requiere que la funcién de onda cambie de
signo al intercambiar las coordenadas de cualquier par de electrones, Para

satisfacer a esta condicién se recurre a construir el producto antisimetriza-
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do con una diferencia del producto de las funciones de onda que tienen las
coordenadas- v los spines intercambiados con respecto al producto original,
como se observa en el ejemplo:
¥, (x%y,v1,21) Y1 (xg, Ve, Za) o 1)B(2)-¥y(xy .Yg;zx)Yz(xx:Yt Jzp)a(2)B(1) 1
o bien:

V.lz"‘ 11(_3(1-!’;:21)‘1(1!3,}’:,2:) {&(1)5(2)-0(2)5(1)} 2

El factor VI? responde al requerir;'uento de Heisenberg e impone a la funcién
de onda 'resultante la condicién de que la probabtlidad total de toda la confi~
guracidn sea‘la unidad. Esta funcibén es siméirica en cuanto a las coordena-
das espaciales, pero es antisimétrica respecto a los spines.

La funcidén antisimétrica 2 puede escribirse en forma de un determi

nante de 2 x 2:

. _ 1 |n)e(l) o vg(2) e(2) 3
- 72 n)e(1)  wi(2)e2)]

Asf, se pueden construir funciones de onda antisimétricas pare cualquier ni

mero de electrones. Si se tiene un conjunto de erbitales ¥y, Yo, ¥y, 0ee.a¥p,

cada uno con dos electrones de spines opuestos, se puede eséribir una fun-

clén de onda antisimétrica en forma de un determinante con un gpin-orbital

diferente en cada lfnea, al que se 1§ conoce como determinante de Slater {2
B a(l)  %(2)a(2) ... 1(n)aln)]
¥, (1)8(1) ¥3(2)8(2) ... ¥ (n)An)

RN tesane et sessess 4

- 1
Y "V.m eenes teeeae ees seesne
¥m(1)8(1) vesnes  wee ¥p(n)B(n)

El intercambio de las coordenadas y de los spines correspondientes de dos
electrones, equivale a intercambiar dos columnas del determinante ; ello im-

plica cambiar el signo el determinante coﬁ 1o que se satisface al principio
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de la anﬁsimetﬁa. 51 se tienen-dos filas iguales, el determinante se hace
igual a cero, lo que implice que no se puede tomar producto antisimétrico de
dos electrones con spines 1gga1es (equlvald;fa a tener dos electrones de un
migsmo spfn en un mismo orbital), con lo que se cumple el principio de exclu

sidn de Pauli,®®

I1.- TRATAMIENTO DE LOS ORBITALES .

Al examinar la ecuacibn de Schrddinger se ve que tiene diversos tér
minos, los que dan cuenta de la energfa cinética de los electrones, de la
energfa cinética de los nficleos, de la energfa de interaccidn entre el elec- '
trén estudiadoy los. nficleos y de la energfa de repulsibn entre los nicleos y
de la energfa de repulsién entre el electrdn considerado y los demés electro-
nas. La solucidn de esta ecuacidn exige estados discretos de enérgi’a 1o
que implica que el sistema se encuentre en estados estacionarios y que las
funciones estén normalizadas. Como es diffcil considerar todag las variables
existentes para un sistema cualquiera, se hace necesario establecer algunos
postulados, los ﬁue representan otras tantas aproximaciones. Por ejemplo,
sl se considera el mc-wimiento de los electrones v el de los nficleos se ve
que los sequndos casi no se mueven enfrente a los primeros, lo que llevd a
Born-Oppenheimer a postular que los nficleos atébmicos no se mueven y, al
mismo tiempo, que hay una interaccibn entre los niicleos y los electrones,
as{ como la hay de los electrones entre sf.® De esta manera es posible es
tudiar el comportamiento de un electrdn frente a los nicleos y a los demés

electrones.
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El estudio de los sistemas m y el desarrollo de los productos anti-
simetrizados de los OM, han sido realiza_dos por Goepert-Mayer y sklar, * '
Craig,® Réothaan,®” Pariser-Parr™ y Pople,™ y ha sido extensamente apli
cado y discutido como puede verse en la obra de Daudel,® En todo caso,
conviene recordar algunas definiciones y la notacién empleada. En la apro-

ximacién del tratamiento de e_léctrones 11, el operador hamiltoniano del sis-

tema de n electrones de una molécula aromitica se formula asf:

[ n .
c 1 e?
H(y,2,...n)= B (1'2”"n)+_é_2 =, s
a,b=l

]
en que E’-’I establece el potencial de interaccién coulémbica entre los elec
a
trones a y b del sistema, y HC es la parte del hamiltoniano relacionada

con el core de la molécula. Este operador se puede expresar por:

E® = ¢ BC (a) 6
d=l
enque B® (a) = T (a) + W (a) 7

En esta relacién, T es el operador asociado con la energfa cinética
del electrén a, y W es el operador asociado con la energfa potexncial del
mismo electrédn cuando esti sometido al campo electrostético del core de la
molécula.

Un sistema que tenga nf:mero par de electrones ™ y que ge encuen
tre en el estado fundamental podrd ser calculado mediante el determinante
de 8later (ver parrafo 1.1, éc. 4), el q‘ue estd formado por los OM que van
occupados por dos electrones cada uno.

Egtos OM son las combinacionés lineales de orbitales atdbmicos

p(xp), los que en el caso del carbono cori'esponde a los 2pz que estén
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centrados sobre los 4tomos de carbono de la molécula, Asf se tiene:
y (a)-gcm Xp (a) 8
De esta manera, la energ{a total asociada con la funeién & normali
zada ¢
E(8) = [ovm sdr-<2t|®|8> | 9
estd dada por la expresidn:
E(=2% (a) + £, (2],-K,,) 10
=% R gy
en que ef representa la contribucién del OM § ala energfa del core mole~
cular
e (a) =o* (a Jh®(a) {d 7= < § (a) [mC(a) |5 (a)>, 11

]’ij representa a la integral Coulémbica molecular

- 2
Ty = J4r ()4 () 2 () g(b) dr 12
Iy = (tlgs] 13
b4 Ki! representa a lag integrales moleculares de intercambio
Ku=IQi(aH’;(a);%iﬁi*(ij(b)d'r _ 14
Ky = O 14g] 15

De acuerdo con las ecuaciones 8 y 11 se puede expresar.la energfa

ef en funcidén de los orbitales atdmicos y queda :
C a P C
e Fz,: 9p ap qucip Ciq qu 16
en la que atg Y ng son las integrales atdmicas que se definen a continua-
cibn:
[ c ¢
= < > 1
of 2 [x,(2) B (a) x (a)d r=<x (a)|ma)]x;(a) 7
C ~p c c
qu_-,jxp(a)lh (a) xg (a)d 7= <x, (a) 1) (a)lxq(a)> 18
Con las aproximaciones de Goepert-Mayer y Sklar,® citado por F.

Peradejordi®™ se puede hacer explicito el potencial del core U (a). De esta
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manera la integral a; toma la forma
c = +np _ - * 1
o = W2 q);pnq(qqup)qu(wq.pp) 9
en que n, es el nfimero de electrones, del 4tomo nlmero p, que contribuyen
al sistema w, W;“p es el enésimo potencial de ionizacién del §tomo p en
el estado de valencia con el que aparece en la molécula estudiada, (qg Ipp)
es la integral atdmica de repulsidn coul_émbica
= [y e
(aglpp) = [x, (a) xq (b) fop Xp(2)xg(b)d 20
v (TIIICl :pp) representa a la intagral de penetracidn couldmbica
(W 2pp) = ~[2g(a) W (a) xp(a)d v 21
En cuanto a los coeficientes Cip de los orbitales atdémicos, conte-
nidos en los orbitales moleculares, se les obtiene por minimizacién de la
energfa, Esto implica la resolucién de las ecuaciones simultineas
;: Cp (Bpq = 8pq %) =0 22

que corresponde al determinante secular

ltpq = Spq ul=0 »
en que : '

Bog ,_['xp(a)h(é)xq(a_)d T = <xp(a) |i(a) ?xq(a):-. 24

qu=J‘xp(_a)xq(a)d-r=<xp(a)xq(a.‘>, y 25

¢, es la energfa agociada conel OM & :
o = [4(a)m® (a)g (a)d + = <4 (a) [0®(a) |3 (a)> 26
Los elementos hPQ.que se representardn por hpp = o ¥ hpq = qu,
se pueden calcular empleando el método del operador hamiltoniano monoelec
trénico autocoherente de Harttee~Fock :

m‘(’:‘j =Hu‘(’5)+-_g:(211i (a) - Ky (a)) 27
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La suma comprende a todos log OM ocupados, Esta suma expresa
la interaccidn, en el sistema m, entre el electrén a y todos los demés elec

trones ; J; v K; representan a los operadores de Coulomb y de intercambio:

. -
I, (a) §(a) = [jif(b)lﬁd USLACY 28
xi(a)&,(a):[Iwi(b)gj(b)l-_;e—:—;mbhi(a) 29
{terativo .

De esta manera, tras un proceso de célculo, se llega a los OM y
a las energfas autocoherentes para ap y qu, empleando para a': Y bsq
las siguientes expresiones :
C - ywhp
e =wih o - W(a) :pp)+
BEWET SR (aq|pp) q;p( pp |
+z {I;:s Cyr6yg [2(rs |pp)-(rp |ps) 1} 30

_yalhaceriguala 0 a\todas las integrales de interpenetracidn, queda :

U = I +hp -
- =WP_g (qqlpp)= -I,~L Z, (pplaq) 31
o " aho | Pagp 4 !
Y
€ _,C g€ i
qu kpq B 32
en que kgq eag un pardmetro constante para una unién dada, y 8¢ esla in-

tegral de resonancia del core para una unién tipo (C-C).

nr, - METODQ DE PARISER-PARR-POPLE

El método del-camp'o autocoherente presenta dificultades que aumen
tan a medida que crece el tamafio de la molécula. Por eso, es necesario re~ |
curriré métodos empfricos (Huckel y Pauling-Wheland) o semiempfricos co-
mo el Pariger-Parr. En estos métodos se atribuyen valores empiricos a los
elementos de matﬁz con lo que los célculos se abrevian y simplifican,

Pariser y Parr introducen, tal como ya lo hicieran Roothaany Goe-

pert-Mayer v Sklar, el uso de productos antisimetrizados de OM ; asimismo
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consideran a los niicleos atémicos como fijos en un lugar dado {coeur in si-

tu).
Las aproximaciones propias de estos autores fueron:
la, La diferencial de récubrim.te_nto es nula y, pbr lo tanto, %o son
las integrales respeoﬁvas para todas las interacciones entre
&tomos que no estén contiguos :
xp(a)xq(a)E O p¥q _ 33
[xgla) xs(a);::b- xt(b)xp(b) dr= &, 6tpfxrxs%-_, Xgxpd T ' .34

Estas integrales se anulan cada vez que r# s y t#p, con lo cual
. gblo quedan las integrales del tipo

[xp(8) X, (8) &= x (b)x (B) Z (pp la) 35

[+
Pq

do p v 9 estén unidos, Ademés, estas integrales se introdu

2a, Las integrales atdémicas del core (B ) son nulas, salvo cuan
ce;l como pardmetros fijos y bisicos del célculo,
3a. Los valores de las 11;Ltegrales atébmicas blelectrébnicas couldm-
bicas son rﬁodificadas por un procedimiento de célculo que in
tenta introducir los efectos de correlacién que fuercon despre-
ciados en 15 aproximacién no empfrica, Con esto se esperaob
tener mejor concordancia con los valores experimentales.
Se trata esencialménte de_ atribuir a las integrales couldmbicas mo-
nocéntricas el valer
pr(a)xp(a);:-% xp(b)xp(b)=(pp|pp)§—V_V}:,--Ap 36

en que Wp es el potencial de ionizacidn del étorﬁo Py Ap es la afinidad

electrénica de ese mismo &tomo, datos que se pueden obtener experimental-
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mente. Este valor se puede determinar también empleando el modelo clisico

de dos esferas cargadas uniformemente y no conductoras. As{ se tiene:

- , ot
(pp laa) L9781+ (J)% (R, -R)?] 4 b (R, R )] 37
con Ry, = % . 1078 [em1,

en que Zp es la carga efectiva de p y r es la distancia,

Pople plantea nuevag relaciones cuando desarrolla los elementos de
la ‘matriz de Fock pasando de los OM a los equivalentes CA, Esta matriz
estéd dada por:

_.g . occ

FoeShoe+ g {2(cfldd)-[cd |fd T} -38
y recordando que cada OM estd dado por una suma de CA:

¢k=§ck’pxp: 39

al sustituir 39 en 38 queda:

& ogc o
[Ccpquhpq + g ( anqccpcfp—-cdpcdqccpch(pp Iqq ) 40
Definiendo:

oce ' '
- E ]
Pyg =2 Ei Cdq (densidad electrénica ) 41

occ
Ppq = 2 }C:l C4p Cdq (orden de unién) 42

la expresién 37 da:
= - e -
% LeepCtatpq "B § (ocp®sqhpg * [CcpOiqPaq 4 CopCeqPpq (PP 1aa) ] 43

y agrupando términos convenientemente queda :

= aC . ‘
Fpq = Boo~dPpqleplad) pha.y 44

= of + +
Fpop = of +1 P, (pp |pp) qzigpl’pq(ppqu) 45
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De ac'uerdo con la ecuacidn 31 :
c

ol 2 az;pzq (pp jaq)

y al sustituirla en 45 se tiene:
Fop= ~Ip + ¥ P (oplpp)+ 2 (Pyg-Zq)(pplaa) 46

en la que (l='p —Zq) puede ser descrita como la carga electrdnica resultan

P
te sobre el &tomo q.

- IV,=- MODIFICACIONES DE MATAGA

En las ecuaciones para obtener Ppp"’ y P __..* Mataga™ introduce

pa’
nuevas aproximaciones :
la. El valer de "p‘ fue tomado como igual a -Ip', en que I.p es el
potencial de lonizacién del &tomo p en el estado de valencia
atémica, tal como aparecen en las tablas de Pritchiard y Skinner.*
Empliea los valores de Boo = ~2.388evy ﬂCN = 2.576 ev da~
dos por Pariser y Parr. Se sefiala que cuando la longitud de en
lace se huce menor, la energfa de unidén debida a lc;s electrones
m puede aumentar, Sin embargo, la compresidn de los enlaces
¢, que acompafia al acortamiento de la longitud de enlace, pue-
de impedir el refuerzo del enlace n. En consecuencia, los va-
lores de las qu pueden ser constantes para peqﬁe_ﬁos cambios
en las distanclas 'de los enlaces.

2a, La representacidn de la integral de repulsidn Couldmbica del ti

po (pplaa) la hace mediante la relacién siguiente :

a2
(pplag) = =2 47
a+T g
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enque r,, es la distancia interatdbmica entre los dtomos p ¥
q. El pardmetro a es determinado usando el potencial de 1o~
nizacién del estado de valencia (Ip) v la aﬂﬁidad electrédni-
ca en egse misme estado:

(&) Caso bicéntrico homonuclear :

i .
(ppqu)=-9;—=1p-A

P 48

(&) Caso bicéntrico heteronuclear:

ot =4[(82 ), + ()]

Asf se tlene:a, =1.328°A;ayN=1.115°A, y agn=1.212°A,

VI.- EL EFECTO INDUCTIVO

El efecto inductivo corres.ponde a Qn desplazamiento de la carga
electrénica causada por el diferente poder de atraer electrones de los dos &to
mos que forman el enlace, Asf, en el &cido clorcacético, el cloro es atractor
de electrones en relacibén al carbono vecine y, en consecuencia, los electro-
nes que forman el enlace C-—Cl estardn desplazados hacia el cloro. Ahora,
el C metilénico se ha hecho deficiente en electrones en comparacién con el
C metélico del &cido acétice, Como consecuencia se ve que, en el anién, el
efecto atractor de electrones del carbono metilénico v la carga negativé del
grupo carboxflico del anién cloroacético sufrird una mayor dispersién que la
del 16n acetato. Resultard as{ que la base cloroacetato se hace més déhil
que la base acetato, y en consecuencia el cido conjugado de la base cloro-
acetato serd mis fuerte que el del acetato. Como este efecto sblo opera a

través de los enlaces, es l6gico que decaiga répidamente con la distancia.
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Waters®* da una estimacién de esta atenuac;én basada en la polarizabilidad
de varios gfupoa vy da factores de transmisién vpara el CHy de las cadenas
saturadas y para el carbono de lag cadenas no saturadas (0.022 y 0,5, res
pectivamente), Aun cuando estos valores puédan contener mucho error, per
miten ver que el efecto serf despreciable pasados dos grupos metilenos. *®

Volviendo al ejemplo del &cido acético y el &cido cloroacético, se
ve que justifica el acerto de que _el efecto inductivo debe_ jugar un importante
papel en las velocidades relativas de las reacciones quimicas.

Desde el punto de vista cudntico se han hecho varios intentos para
lograr obtener valores apropiados mediante estos célculos. Asf, la teorfa de
la combinacidn lineal de orbitales atédmicos considera un modelo formado por
un orbital molecular, en el que se moviera un par de electrones, el que se
podrfa escribir como la combinacién lineal de orbitales atébmicos. De esta
manera se dispone de un par de electrones localizados, lo que simplifica el
desarrollo de la teorfa general al permitir una identificacién aproximada de
las cargas netas asociadas con los &tomos individuales, Empleando la nota
cién de Mulliken,® se tendrfa :

9g =ap x5 * beb 50
enque 3 y b son log electrones que se mueveﬁ, Xa Y X, son los orbitales
atbmicos que se combinan, ag y bg son los respectivos coeficientes de nor
malizacién y Py es el respectivo orbi{tal molecular, Los coeficientes que
se obtienen se insertan en las expresiones :

Qa Q=<2 (a3 +apby8) + e 51
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Qp=-Q=~2e (agbgs + by) + e 52
para lasg cargas efectivas de los ftomos-a y b, respectivamente. _
De esta manera se encuentra que:
Q= () - (-89 (L) 4.0 .
en que : '
53

6:%(ab—aa) Y ﬁ=Y-%S(aa+ab)

con
%= [xghugdr, op={xphxydr,
Y = xFhmx,dr y 8 =[x*xydr

Como B (de Mulliken) es notorfamente constante frente a diversos
factores, Q podrla ser aproximada como si fuera lineal respectoa &, la que

- ha sido descrita por el mismo Mulliken, ®
§ = %A [(Ia - '} Iaa) - (Ib “%Ibb) 54

Al gustituir 54 en 53 y despreciando los términos superiores da

Q = Qq = g [(Ip ~4Tpy,) = (Ty~41py )] 55

en la que

Q. es la'carga de. unidn sobre el &tomo a,
I, es positiva y aproximadamente proporcional al cuadrado de la

carga nuclear del 4tomo b (en la ecuacién anterior I = poten-

cial de ionizacibn).

Ibb es posgitiva y aproximadamente proporcional a la carga nuclear

de b,
Eyring®” propone un método "semi-clésico" para calcular los efeg
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tos inductivos, el que le dio un resultado sorprendentemente bueno, Esta--

blece la siguiente ecuacién:

b - z5 2
-Qa Rab - (bl)ab (ig- - %) 56

en la que :

Q: es la carga neta sobre el dtomo a debido a la polarizacibén del
par de electrones de a—b;

- Ry, es la distancia intemuélear entre a y b ;

(by) ab ©8 la polarizabilidad longitudinalde a - b; vy

Z, Y Z;,, son las cargas nucleares efectiva.s deayb,y

Ra y Rb son los radios de enlace covalente de a v b.

En esta ecuacidn se supuso que un momento dipolar de enlace pue~
de ser representado por lag cargas netas iguale§ v contrarias localizadas so
bre los nficleos atémicos, y que los dipolos son inducidos por una fuerza ne
ta de la forma representada en la ecuacidn, es decir, que hay un campo de
potencial esférico para avyb, prescindiendo del hecho de que los electrones
enlazantes tlenen una mayor probabilidad de encontrarse entre los &tomos que
en otra parte,

Introduciendo para z los parfmetros de Slater se llega a la sigulen .
te relacidn:

QP ey, + 83 o+ B ¢, 57

Los valores de’ o,p s determinan por medidas de los momentos di-
polares eléctricos.

En el método de Pariser y Parr se toma en cuenta al efecto inducti-

vo. Por esta razén, en 10s célculos se cambia el pardmetro I del carbono
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p, al que se encuentra unido el sustituyente :

Ipc (x)=1 (x) 58

pe + bcp
El pardmetro & expresa la interaccidn, a través de las uniones o,
del hétero &tomo sobre el anillo y contiene valores que se relacionan con pQ

tencial de ionizacién y la electroafinidad v, por lo tanto, con la electronega

tividad del &tomo p.

VI.~ EL EFECTO MESOMERICO

Este efecto, conocido también como efecto de resonancia, contribu-
ye n_otablemente a la estabilidad de los complejos. Por ejemplo, si se com—
paran las constantes de estabilidad que presentan el enolato de una B-dice-
tona con el idn hidrégeno y con el ién cliprico, se ve que hay una enorme dife
rencia entre ellas, También es apreciable esta diferencia cuando se compa--

.ran las constantes del complejo de un 1én alcalino-térreo con las del comple-
jo cfiprico. En ambos ejemplos, el complejo cliprico presenta una estabilldad
mucho mayor. Se atribuye la mayor estabilidad al efecto mesomérico desarro,
llado ya en el enolato y acentuado notablemente en el complejo por efecto del
catidn clprico.

La posibilidad de que se estudie al conjunto, formado por el metal,
los dos oxfgenos vy los tres dtomos de carbono, como un anillo bencenofde

fue sugerida por diversos autores, %

para quienes al representar este con-
funto en férmulas candnicas de resonancia debfan aparecer cargas positivas
sobre uno o los dos oxfgenos del ligante, Posteriormente, otros autoreg*

han sefialado la posibilidad de que el catidn sea un buen aceptador de electro '

nes o, pero que al mismo tiempo los electrones d del mismo catidn se desdo
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blen siendo aportados para enlaces d m.

Entre los ’sustituyentes del salicilaldehido, que se han considerado
en este trabajo, los hay que tienen efecto mesoméricc_; positivo (M*), es de~
cir, que son donadores de electrones (Cl, CH,0, ete.), asf como hay otros
que son receptores de electrones (NOg) por lo cual se dice que presentan
efecto mesomérico negativo (M™), Hay que sefialar que al cambiar el niime
ro y la distribucién de los electrones, se obtienen estadosvexcitados para el
sistema w,

Como se ha vista, el efecto mesomérico es transmitido siempre a
través del sistema w, lo que lo diferencia del efecto inductivo el que, como
se ha dicho anteriormente, se transmite a través de la ligadura o simplemen-
te al travég del campo,

Como condicidn para poder tomar en cuenia a los electrones que se
vax-'x a incorporar al sistema n es necesario que los orbitales posean la sime-
tr{a apropiada. Por otra parte, los parfmetros atdmicos del sustituyente ne--
cesarios para los cdlculos, tales como el potencial de ionizacién vy la afinidad
elec&éﬂca, se toman de los espectros atdmicog o de otras propiedades cono-

cidas.

VIL. - REACTIVIDAD QUIMICA

El estudio de la qufmica no debe restringirse (nicamente al conoci--
miento de los compuesto quimicos y de los diferentes tipos de reacciones que
pueden presentarse entre ellos. Debe ademés involucrar el estudio de los fag
tores que influyen en los procesos desde muy variados enfoques : el estudio

termodinSmico establecerd, por ejemplo, si la reaccidn es endo © exotérmica,
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si es esponténea y en que condiciones dejard de serlo; el estudio de la ciné
tica quimica indicaré si el proceso es lento o rdpido; si se alcanza el equili
brio, qué factores lo gobiernan, como se modifica ese equilibrio y cuales son
las etapas intermedias. En tal sentido se han desarrollado teorfas para tratar
de explicar por que tienen lugar las reacciones y cémo se modifican lag estrug '
turas de los reactivos, durante el proceso, para 11egar_a los productos. Es asf
como Arrhenius postula una ecuacibn para expresar las varlaciones de la cons
tante de velocidad de reaccibdn con la temperatura :

Eq
K=Ae ) F

Tratando de interpretar los par&metros involucrado en esta ecuacidn,
se introdujo la teorfa de la colisidn, v Eyring cred el modelo del complejo ac
tivado en la teorfa de las velocidades absolutas. Esta teorfa postula la for—
- macibn previa de un complejo molecular con distribucibn electrénica diferente
a la de los reactivos y productos, que implica una distorsién de las uniones,
Si es admisible extrapolar la posibijlidad de trazar una superficie de
potencial para cualquier reaccidn, la que tiene una forma semejante a la co—
mﬁlnmente aceptada, se trazarfa la Figura 14, E.n ella puede distinguirse cin
co etapas, numeradas como se ve en la figura, y. cuya explicacibén es la si—

guiente :

a) En 1 estén situados los reactivos en su estado fundamental y se
supone que no interaccionan, Es una etaﬁa en que alin no se ini_
cia la reaccidn,

b) Cuando los reactivos comienzan a interaccionar forman un siste-

ma de mayor energfa potencial, seglin se indica con 2 en el dia_

grama.
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¢) En 3 ya se ha formado lo que se conoce como el complejo acti-

vado y que, en cuanto a la energfa, queda localizado en la ‘cﬁs—

pide de la trayectoria que une los puntos de menor exigencia de
energfa potencial.

d) La posicidén 4 corresponde a una etapa de la reaccldn en la que
los productos han empezado a individualizarse, mds, existe ain
entre ellos clerta interaceidn. |

e) La posicidén 5, en la gréfica, representa el nivel energético de
los productos en su estado fundamental. Es evidente que si los
prdductos dan la reaccién inversa para generar los reactivos, cg
mo ocurTe en una reaccién reversible, la etaps 5 corresponderd
ahoraala 1 yla 4 ala 2. Lafase 3 es también el complejo
activado. Esto conduce a pensar que el complejo activado es el
mismo para una reaccién en un sentido que para la reaccidn enel

~ sentido inverso.
incluir

Una interpretacién de las reacciones quimicas deberd indiscutiblemen
te -una vez admitida la teorfa de las velocidades absolutas de reaccién- con
sideraciones sobre la fgrmaéién de este complejo activado. Al correlacionar
los va%ores obtenidos _experimentalmente con aquellos que resultan de los cui-
culos hechos mediante la mecénica cudntica, aplicada a la quimica, debe con
siderarse la formacidn del complejo activado. La aplicacidén de este proceso,
que podrfa llamarse "dinimico", implica un adecuado conocimiento del mode-
lo y de la estructura del compuesto que se ‘postula cémo etapa activa. Esta

aplicacidn arrastra inconvenientes serios y, en ocasiones, barreras infranque-
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Energia
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activados
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Productos _.

o>
Coordsnada de Reaceceidn

FIG.l%.= Barrera de energfa libre, scbre la que debe

cruzar el sistema para pasar del estado fni
eial al final.. '
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ables.
En la teorfa de lag velocidades absolutas de reaccidn, Eyring y co-

laboradores establecen la ecuacidn;

as* ;b
k=x 8T ., R , RT

h

Muchos autores han intentado obtener el valor de AH¥ proponiendo
modelos que se aproximen intuitivamente al complejo de la etapa 3. Se sa—
be gue hay muy poca lnfoﬁnaciﬁn acerca de la estructura y la caracterizacidn
de especies quffnicas de vida tan corta ; en consecuencia, los modelos que se
proponen -cuando mejor suerte tengan- serén solamente aprpximados oal me
nos tendrdn la sombra de la incertidumbre. -

Otros autores han optado por tratar de correlacionar los llamados in-
dices estiticos -tales como la densidad electrénica, el orden de unidén o el
fndice de valencia libre- con los rendimientos o las constantes de equilibrio,
la velocidad de reaccidn, etec.

Esta forma de tratar la reactividad quimica se conoce con ¢l nombre
de "método estftico” y tiene su mejor aplicacidn en los sistemas conjugados
de uniones m. Lo han usado con buen éxito Wheland y. Pauling®, luego Coul
son, ™ Daudel, ™ Longuet-Higgins”™ y Pukui.™

La caracter{stica fundamental del método estnba en que se examina
el valor del parémetro que se quiere utilizar en la discusidn, por ejemplo, la
carga obtenida para los diferentes &tomos de una molécula. As{, una reaccidn
electrofflica se favorecerd sobre el §tomo que presénte una mayor densidad
eléctrbn.lca. De la misma manera, un sustituyente que abata esa densidad, se
rd un sustituyeﬁte que retarde, disminuya el rendimiento o decrezca la reacti-v_g._

dad, y aquel sustituyente que la incremente puede tener el efecto contrario.
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En resumen,pue&e decirse que :

a) En el caso de las reacciones electrofflicas, el ataque se efec-
tuaré de preferencia sobre el &tomo de carbono que presente
mayor densgidad de electrones m, ¥

b) En el caso de las reac;:iones_ nucleofflicas, el &tomo atacado
por el reactivo nucleofflico, serd de preferencia aquel que pre-
sente la menor densidad de electrones .,

En el caso de las reacciones a las que se le atribuye mecanismo de

radicales libres se ha sefialado, también, una reactividad mayor a aquel &to

mo que tiene un mayor fndice de valencia libre.

VIII. - METODO DE CALCULO

En este -trabajo se intenta relacionar alguno de los Indices estdticos
con la energfa iibre_ de reaccibn de los complejos v con ese fin fueron calcula
dos para las moléculas de los aldehfdos correspondientes, tratando de repro-
ducir sus espectros. Para esto ge considerd a las moléculas de los hidroxi-
aldehidos como derlvados del benceno y el nafta'leno, segfin el caso, A cada
sustituyente se. le considerd dos efectos sobre el anillo: el efecto inductivo
y el de resonancia. El efecto inductivo .-el cual se trasmite a través del cam
. po y/o de las ligaduras sigma, tal como se ha dicho anteriormente- se congi-
derd con un pardmetro denominado inductivo y designado por el sfmbolo &. El
efecto de regonancia, que se trasmite por los electrones w, fue congiderado
involucréndolo en el parémetro 8. Los resultados se pueden presentar en los .
llamados diagramas moleculares, como puede verse en la Figura 15, Enella

aparecen lascargasisobre los &tomos (nfimero sobre ellds), asf como el orden
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de unidn entre &tomos (niimero entre dos &tomos). Estos {ndices se calcula
ron de la manera habitual,®° |

En los céloulos de las moléculas se modificd el método de Pariser-
Parr-Pople introduciendo la férmula de Mataga®® para las integrales ( wu|vV),
Como se pretendfa relacionar {ndices est_éticos con reactividad, se tomd en
cuenta el efecto o' de Roberts’™ ™ Con los valores de & calculados para
los diferentes halégenos y otros grupos™ y los valores de o' se construyd
una gréfic_:a la que resultd ser prdcticamente una recta y que se presenta en
la Figura 16. Esta recta y los valores de o' sirvieron para estimar los va-
lorgs de 8 no calculados anteriormente. Con lag magnitudes de & se proce,

did a ajustar los valores de B. Los resultados abarecen en la Tabla XXVI,

TABLA XXVI

Pardmetros e integrales utilizados en los célculos

Sustituyente I, -A, I, Bc-X Parémeg:o(;“)du‘m"o rc_x.l ref,
OH 21,55 ~-35.,50 -3.49 -0.5 1.36
Cc=0 -~3.30 -1,01 1.24
C 10,53 ~11,22
o 14,80 =-17.17
F 21.58 =39.637 =1,10 -1.70 1,34
Cl 13,028 -26,363 -2.20 -2.08 1,69
OCH, 21,55 =35.50 -4.82 ~-0,30 1.36
NQO,
N 15,92 -28,16 -2.58 ' 0 : 1.47
Q 14.80 =17.17 -3.00 0 cl.21
Carbdn en el
benceno 10,53 =11,22 -2,39 1.40
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FIGel€e=Correlacién entre los valores de las
deltas ealeculadas y los valoreg da las

sigmas primas.
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Para ajustar los pardmetros 8 y B se empezd haciéndolo para el OH
fenol, en seguida se ajustaron los pardmetros para el CHO del benzaldehido
y luego se calculd con ellos el salicil-aldehido y sus derivadog. El mismo
procedimiento se siquid pama los hidroxi;naftaldehidos. Todos ios célculos
anteriores se ajustaron usando como gufa la banda lT..B de log compuestos,
Primero se ajustd el compuesto sin sustituyente y, reproducido e.1 egspectro,
se calculd con los valores de & y B anteriores los de los sustituyentes en el
fenol. E-stos resultados sirvieron tanto para el séhcil—aldehxdo como para los
naftaldehidos. Con base a los espectros calculados y los espec-tros experi——
mentales tomados de la literatura,” se calcularon los correspondientes des-
plazamientos (Av), los que se reportan en la Tabla XXVII,

TABTLA XXVII

Desplazamientos observados (en ev) y calculados de las
bandas 1La (48 780.5 cm™1) y 1Lb (38 089 cm™}) del
benceno debidos a la sustitucién.

-Av
11‘b 1I-a
Compuesto Medio observado calculado| observado calculadd
Fenol vapor 0.2157 0.2157 0.2603 0.2929
Benzaldehido ~ |vapor 0.3589°  0.3592 0.9137
Salicilaldehido etanol 0.9075 0,7750 1,1858 1.0421
3-F ' 0.7302 1,0029
3-Cl 0.8323 1,0908
5-Cl etanol .1,0324 0.7627 1,1083 1,0992
3-OCH, 1.1853 1.2706
4-0CH, 0.6929 1,4440
3-NO, _ 1,1585 ' 1,5581
4=-NO4 1,2401 1,6486
5=-NOg metanol 0.6573 0,7937 0,7495 1,8028
2-QH~1-naftaldehido| etanol 0.4623 0.3854 0.4283 0.2884
2-0OH-5-naftaldehido 0,.4834 0.1622




97.
En la Tabla XXVII puede ohservarse que existe una buena correla--
cidn entre los valores de Av observados y los de Av calculados. Esta co-
rrelacidn se ve claramente al examinar la Figura 17,
El cdlculo de estos dos parémetrds fue posible por la valiosa ayuda
del Quimico Sr. Manuel Rubjo Arroyo vy del Sr. Jesilis Lara Tejeda, quienes
utilizaron un programa de célcule desarrolado por el Sr. Rolf Mané, Se agra

dece a todos ellos su valiosa col aboracibdn.
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IX.- RESULTADOS Y DISCUSION
En la Tabla XXVIII se presentan los valores de log Bg,*® la carga

sobre los oxfgenos (g, ¥ qg) v Stomos vecinos y la suma de qg v gy.

TABLA XXVIII

Valores de log Py, cargas sobre log tomos y suma de q, ¥ qp

Sustituyente log By 43 42 s 9 © 9o  Ge+9e
4-OCH, 14,10 1,123 0.934 0.831 1,296 1,850 3,146
q1 di1a J1s
2-0OH-1-naftaldehido [13.6 1.088 0.935 0.831 1.287 1.845 3.132
3-OCH4 13.3 1.061 1,046 0,822 1,279 1,870 3.149
H 13.3 1.071 0.948 0.823 1.276 1.851 3.127
5-Cl 11.9 1.078 0,927 0.823 1,277 1.846 3.123
da ds qu dig daa
Z-OH-S—haftaldehido 11,6 1,057 0,972 0.833 1.256 1.863 3.119
3-F 11,5 1,078 0.886 0.824 1.276 1.838 3.114
3-Cl 11.0 1.078 0.897 0,824 1,277 1.841 3.118
4-NQ, 9.8 1,043 0,946 0,822 1.262 1.848 3.119Q
5-NOQg 8.7 1,066 0.920 0.821 1.267 1,841 3.108
3-NOy 8.3 1,067 0.917 0.824 1.265 1,831 3.096

En la Tabla XXVIII se observa que las mayores densidades electrd-
nicas se producen sobre los dtomos de oxfgeno y que la densidad sobre los
oxfgenos fendlicos es- mayor un 50% en relacidén al oxfgeno carbonflico, Es
to indica que el ataque del catidn se ha de iniciar sobre ese éfomo; al menos
es en ese oxigeno sobre el cual se éjerce mayor interaccidn coulémbica, Va-
ros autores han encontrado una relacién semejante con los pK, de los deriva
dos metilados de la benzacrldirvua."‘B En esta misma Tabla se encuentra que
hay una relacidn lineal entre las sumas de las densidades electrbnicas de los

dos oxfgenos (el fendlico y el del carbonilo) vy la energia libre de reaccidn pa
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ra la formacién del complejo dfmero de coordinacién (Culg). Al trazar los

log By contra las densidades electrbnicas se obtiene la Figura 18, enla

que, a excepcidn de los metoxiderivados, los valores se agrupan en las ve-

cindades de la recta trazada,

correlacidn superior‘a 0.95, cuando se les aplica minimos cuadradds._

Estos filtimos valores dan un coeficiente de

En la Tabla XXX se presentan los valores de log K3, log Ks, G

' qo vy la suma de qq ¥ T,

TABLA

XXIX

Valores de log K; vy K; y de las densidades
electrbnicas sobre las 4tomos del oxfgeno

Sustituyente log Ky log Kg Qs e g

3-etoxi-salicilaldehido | 7.95 5,85

4-metoxi 7.75 6,35 1,296 1,850 3.148
2-OH-1-naftaldehido 7.60 6.0 1,287 1.845 3,137
Salicil-aldehido 7.50 5.8 1.276 1.851 3.127
3-metoxi 7.50 5.8 1,279 1.870 3.149
5-Cl 6.65 5.25 1,277 1,846 3,123
3-F 6.6 4.9 1,276 1,838 3.114
3-C1 6.5 4,5 1.277 1.841 3,118
4=-NOg 5.6 4.2 1,262 1,848 3,110
3-NOg 4,9 3.4 1,265 1.831 3,096
5-NOg 4,7 4,0 1.267 1,841 3.1oe|

8i en la Tabla XXIX se examinan los valores c_!e las constanteg de

formacién de cada etapa de reaccidn, se ve que no hay una relacién precisa

entre cada una de las constantes de formacién v las cargag del oxfgeno fe—

ndlico o carbonflico, No obstante puede notarse una relacién de log K, vy

log K3 con la suma de las densidades electronicas (qe + qy) semejante a
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la ya establecida con log B;. Debe sedalarse la inversidn, si asf puede lla-
marse, que se advierte entre los valores del 3-F y el 3-Cl derivados, cuyos
valores de log K, son muy préximos.

En la Tabla XX se anotan los érdenes de unidn de los enlaces cer-

canos a los puntos activos de la molécula,

TABLA XXX

Valores de log By Yy cargas de unién.

Sustituyente log B C3=Cy ©Cy=Cop GCyp~Cs Cg-Cop
4-OCH,4 14.10 0,560 0.384 0,889 0.397
' fG1<Cn C11-Cys Ca - Cus
2-OH-1-naftaldehido | 13.6 0.636 ‘L__o:qaﬁo 0.891 0,402
3-OCH, 13.3 0.608 0,359 0,901 0.349
H 13.3 0.580 0.358  0.902 0.392
5-Cl 11.9 0,573 0,358  0.902 0.403
{Ga-Cs Ca-Cu Cn-Ci Ca- Cuj
2-OH-3-naftaldehido | 11.6 | 0,510  0.350 0,909 0.373 |
3-F 11.5  6.569 0.359 0,902  0.422 |
3-Cl 11.0 0.573 0.360 0,901 0,416
4-NO, 9,8 0.578 0.346 0,908 0.397
5-NO, 8.7 0.570 0.348 0,907  0.411
3-NO, 1 8.3 0.575 0.349  0.908 0,423

La Tabla XXX presenta los valores de log B, y de las cargag de
unidn de algunos enlaces. Un examen de ella nos revela que no es posible
obtener correlaciones {itiles entre los dos tipos de valores. Pueden observar-
se algunas correlaciones parciales'de 2, 3 y 4 pares de valores como ocurre
entre log Bz vy la c;rga del enlace C; - Cy para 2-~-OH-l-naftaldehido, 3-me

toxi-salicil-aldehido, salicil-aldehido y 5-Cl1 salicil-aldehido.
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TERCERA PARTE

CONCLUSIONES
Se determinaron, mediante el método potenciométrico, las constantes de
formacién de los complejos de los iones Ca**, 8r*, Ba*", Mg", Zn*,
Cu”™ y Ni™ con el 2-OH-l-naftaldehido. No se logrd determinar la
constante para el ién Mn** debido a que precipita cugndo atin el pH es
muy bajo, que son las condiciones de iniciacidn de las determinaciones,
Los coeficientes de correlacidn, obtenidos al aplicar el método de los mf
nimos cuadrados a la relacidn lineal que ;uede establecerse entre los va_
lores de las constantes calculadas en este trabajo con otros tomados de
la literntura para sistemas anilogos, son altamente satisfactorios (Figs.
12 y 13 y Tabla XXII).
Los experimentos hechos a cuatro temperaturas (15°, 25°35° y 50° C),
dieron valores para las constantes K que permitieron calcular los valo-—
resde AH vy AS para la formacién de los complejos, Con base en los

mismos valores de K se calcularon los respectivos valores de AG,

Se obtuvieron elevados valores de AS que pueden atriburse a un ¢cambio

~ profundo en la solvatacidn por el hecho de pasar el 16n metélico de eleva

da carga y muy ionizado a un compuesto casi totalmente covalente,
Se ajustaron los valores de & y B, para el fenol y el benzaldehido, a fin
de obtener los valores aproplados y que permitieran calcular las molécu—

las de 'los salicil-aldehidos.
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6° Se calcularon lag cargas sobre los tomos de sallcil-aldehidos vy se en-

contrd que existe una alta correlacién entre los valores de By, de los

complejos clipricos, con la suma de lag cargas existentes sobre los ox{

genos fendlicos y carbonflicos,

7° La correlacidén encontrada entre los valores de log K; y la suma de las
cargas existentes sobre los oxfgenos fendlicos y carbon{licos es satisfac
toria, En cambio, para log K3 vy los valores de la misma suma la correla_
cldn es més baja,

8° Finalmente, no se logrd establecer correlaciones de clerta extensidn para

los valores de las constantes de estabilidad y los de los érdenes de unibn.
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