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RESUMEN 

Se determinaron las constantes de formación de los complejos 

Ni(fen)L+, Ni(fen)L y Ni(fen) L+ donde fen = 1,10 fenantrolina y 
2 2 

L = acetilacetonato, salicilaldehidato, glicinato o tirosinato, 

por un método pH-métrico, utilizando el programa MINIQUAD para 

realizar los cálculos. También se aislaron y caracterizaron todos 

los complejos saturados en la esfera de coordinación, excepto 

Ni(fen) (salal); 
2 

Se discuten los criterios aplicados en la elección de la 

metodología empleada para las determinaciones y se comparan las 

estabilidades de los diferentes complejos de esta familia. Esta 

comparación se lleva a cabo utilizando diferencias entre parejas 
K K' de constantes de equilibrio del tipo 610gK = 10gKKY - 10gKM'Y 

donde Y es el ligante entrante y M Y M' son dos diferentes acep­

tores de la especie Y. 

Se encuentra que, para cada 610gK definida, las variaciones 

encontradas para los diferentes ligantes L trabajados, pueden 

explicarse por medio de dos fenómenos: a) cambio en la dureza del 

aceptor y b) diferente posibilidad de interacciones hidrofóbicas 

entre los ligantes coordinados a el ion metálico. 
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ABSTRACT 

and 

Formation constants for the complexes Ni (phen)L+, Ni (phen)L 

NiCphen) L+ 
2 

where phen = 1,10 phenantroline and 

L = acetylacetonate, salicylaldehydate, glycinate, or tyrosinate 

were determined using a pH-metric method and the program MINIQUAD 

to carry out the calculations. Al! complexes saturated in the 

coordination sphere were isolated and characterized except 

Ni (phen) (salal)+. 
2 

Cri teria applied in the choice of the methodology used for 

the determinations are discussed and the different stabilities of 

the complexes in this family are compared. This comparation is 

made using the differences between pairs of equilibrium constants 
H H' of the type lllogK = logK - logK where Y is the incoming 
HY H'Y 

ligand and M and M' are two different acceptors for Y. 

It was found that for al! fllogKs defined, the variations 

found among the different 1 igands L can be explained by means 

of two phenomena: a) changes in the acceptor' s hardness and b) 

different possibilities of hydrophobic interactions between the 

ligands coordinated to the metal ion. 
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PREFACIO 

En el capítulo 1 se presenta como introducción, el contexto 

en el que se encuentra inscrito el presente trabajo, mencionando 

su importancia en él, los criterios empleados en la elección de 

los sistemas de estudio, así como los objetivos que se pretendió 

alcanzar durante su desarrollo,. 

El capítulo II contiene los procedimientos llevados a cabo 

para aislar e identificar a algunas de las especies químicas cuyas 

constantes de estabilidad se determinaron, con objeto de 

fortalecer la postulación de su existencia en las disoluciones de 

trabajo. 

En el capítulo III se presenta una descripción del método 

utilizado para la determinación de las constantes de 

estabilidad, intentando mantener la generalidad, de modo que pueda 

servir como una guía a quien pretenda realizar trabajos en este 

campo. 

El capítulo IV trata en particular la aplicación del método 

descrito en el capítulo 111, a los compuestos de coordinación del 

tipo [Ni (fen) (L) ], donde fen = 1,10 fenantrolina, y L puede 
x y 

ser acetilacetonato, salicilaldehidato, glicinato o tirosinato, y 

x e y pueden ser 1 ó 2. Este capítulo contiene la descripción del 

desarrollo experimental, en general para todos los sistemas 

estudiados, así como los modelos químicos empleados al realizar 

los cálculos con el programa MINIQUAD, y los criterios de 

evaluación de la calidad de los resultados obtenidos en cada caso. 

Al final del texto se incluye un apéndice a este capítulo donde se 

presenta la composición exacta de las dieciocho disoluciones 

iv 



empleadas para la determinación de las constantes de estabilidad 

de los complejos [NiCfenHgli)]+, [NiCfen) (gli)]+ y 
2 

[NiCfen)(gli) ] , así como los resultados de los valores de las 
2 

constantes de estabilidad obtenidos de cada experimento, con cada 

uno de los diferentes modelos químicos probados y los parámetros 

estadísticos que auxiliaron en la evaluación de los resultados de 

cada corrida. 

El capítulo V presenta los resultados obtenidos para cada una 

de las doce constantes de estabilidad determinadas, así como 

valores de diversas constantes de equilibrio que pueden obtenerse 

a partir de ellas, y que permiten analizar las diferencias entre 

las afinidades de los diversos ligantes estudiados y las 

distintas especies aceptoras. 

Estas diferencias se analizaron minuciosamente con base en 

dos hipótesis ampliamente aceptadas en la literarura especializada 

en este campo, a saber: 

La presencia de un ligante que es un buen aceptor n, como lo 

es la fenantrolina, coordinado a un ion metálico, causa en éste un 

endurecimiento, en cuanto a su comportamiento como ácido de Lewis, 

provocando que los ligantes más duros, como son los donadores por 

oxígeno, sean más afines por él que por el mismo ion metálico sin 

el aceptor n coordinado. 

La estabilidad de los complejos ternarios es mayor a lo 

esperado, si se toman encuenta únicamente factores estadísticos, 

cuando los dos ligantes unidos al metal pueden establecer entre sí 

lo que se conoce como una interacción hidrofóbica, como es el caso 

de la fenantrolina y el tirosinato. 
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Por último, en el capítulo VI se presenta, a manera de 

conclusión, el éxito en la utilización de éstas dos hipótesis 

para explicar las variaciones observadas para las afinidades 

entre todas las especies aceptoras y donadoras estudiadas en este 

trabajo, haciendo énfasis en la posibilidad de aplicar estos 

criterios a compuestos con número de coordinación seis, para los 

cuales existe notablemente poco trabajo reportado en la 

literatura. 

vi 



CAPITULO 

INTRODUCCION y OBJETIVOS 

INTRODUCCION 

Dentro de la química de los compuestos de coordinación, como 

en cualquier otra, una de las propiedades deseables de cuanti­

ficar, es la estabilidad de los compuestos. 

Puede en principio, pensarse en muchas maneras de definir a 

la estabilidad de un compuesto de coordinación, y de acuerdo con 

esta definición, proponer métodos para cuantificarla. De hecho la 

estabilidad sólo tiene sentido frente a un agente 

"desestabilizador"; la estabilidad es la resistencia al cambio an­

te la acción de alguno de esos agentes. Entre estos agentes 

"desestabilizadores" puede mencionarse al calor, la luz, o algún 

elemento o compuesto químico que provoque cualquier reacción del 

tipo 

Compuesto de + 

Coordinación 

x Compuesto de coordinación 

descompuesto 

donde X puede ser simplemente el aire o el disolvente y la 

descomposición puede dejar al compuesto en condiciones más o 

menos caracterizables. 

En el caso muy particular en el que X es un disolvente y la 

de 
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para cuantificar la estabilidad, donde [ML], [M], [L] representan 

las concentraciones (o actividades) de ML, M Y L, respectivamente, 

una vez alcanzado el equilibrio, y los subíndices (s) indican que 

las especies se encuentran solvatadas. 

A esta K, se le conoce como constante de estabilidad o de 

formación, sólo que cuando la constante involucra un cociente de 

actividades, se le conoce como constante termodinámica, mientras 

que a las constantes expresadas como cocientes de concentraciones, 

se les llama constantes aparentes o constantes 

t . 't· (1,2) es equIome rIcas . 

La química de coordinación como se conoce actualmente nace en 
(3) 

1893, con Werner ,y desde entonces, los ámbitos en los que ha 

encontrado aplicación, se han venido ampliando. En el presente, 

los compuestos de coordinación son de capi tal importancia en la 

química analítica, en la catálisis y en el estudio de las interac­

ciones ion metálico-biomolécula, entre otros. En estos tres 

campos, tal vez el parámetro más importante que puede medir la 

utilidad de un compuesto dado, es justamente la estabilidad frente 

a la disociación de los ligantes, que puede en muchos casos 

cuantificarse mediante la determinación de la constante de 

estabilidad y la comparación del valor de ésta con las de otros 

compuestos. 

EN QUíMICA ANALíTICA: 

La formación de complejos (compuestos de coordinación) en 
, . l't· d t·l·d d(4,S) qUlmlca ana 1 lca es e una enorme u 1 1 a debido a que 

gracias a ella es posible desde identificar a un ion metálico en 

particular debido a un característico cambio de color causado por 

la formación del compuesto, pasando por la separación de dicho ion 

metálico de Una mezcla de iones metálicos, si éste forma complejos 

de manera selectiva con algún ligante, hasta cuantificarlo por 

medio de alguna propiedad característica del complejo como la 

absortividad, el potencial redox, etc. 

2 



EN CATALISIS 

Aunque en principio al utilizar a un compuesto de 

coordinación como catalizador sería muy conveniente conocer con 

que facilidad (o dificultad) se disocia para dar lugar a un 

complejo activado, en la práctica esto casi no se utiliza pues la 

determinación de la constante de estabilidad y la reacción que se 

pretende catalizar suelen llevarse a cabo en condiciones 

totalmente diferentes. Por ejemplo, una constante de estabilidad 

determinada en disolución acuosa a temperatura ambiente, que es 

como suelen reportarse, proporcionará poca o ninguna información 

sobre el comportamiento de este compuesto en disolventes orgánicos 

y a temperaturas elevadas, que es como se llevan a cabo gran 

cantidad de procesos catalíticos. 

Sin embargo, existe la posibilidad de, contando con una 

colección de valores de constantes de estabilidad para compuestos 

de una familia, determinadas en el disolvente en el que se lleve a 

cabo la reacción catalítica, hacer correlaciones entre la activi­

dad del catalizador y su constante de estabilidad, para inferir 

algo acerca del mecanismo de la reacción. A este tipo de 

correlaciones se les conoce como relaciones lineales de energía 

l Ob (6) 
I re . 

Por otro lado, en el estudio de reactividad química, que en 

los últimos años ha tenido gran auge con las propuestas de modelos 

como el de ácidos y bases duros y blandos (HSAB) de Pearson(7,8)o 

l o. d D (9) 11 d b . . . a ecuaCIon e rago ,se han eva o a ca o con eXIto, varIOS 

intentos de correlacionar a las constantes de estabilidad con 

parámetros como la dureza o blandura de las especies involucradas 

(10,11,12) . 

3 



EN BIOINORGANICA 

Gracias a que casi todas las reacciones que se llevan a cabo 

en los sistemas vivos, ocurren en condiciones similares (en 

solución acuosa y a temperaturas no mui alejadas de la ambiente) y 

a que, como ya se mencionó anteriormente, la inmensa mayoría de 

los valores de constantes de estabilidad que se encuentran en la 

li teratura, son determinados en condiciones similares, en esta 

rama de la química, las constantes de estabilidad tienen una gran 

importancia pues contribuyen mucho eh la caracterización de las 

interacciones ion metálico - biomolécula. 

En el estudio de este tipo de interacciones, se ha encontrado 

que, debido a la gran cantidad de diferentes ligantes potenciales 
• (13) 

con los que se enfrenta un ion metálico en un sistema VlVO, lo 

más probable es que éste se una a más de un tipo de ligante, 

formando lo que de ahora en adelante ll'amaremos "complejo mixto". 

Estos complejos mixtos, serán en general, del tipo MA B C '" 
x y z 

donde M representa a un ion metálico, A, B, C... son ligantes 

diferentes entre sí, que no son moléculas de disolvente, y x,y,z, 

son, respectivamente el número de molécUlas de cada uno de ellos 

que se encuentra unido al metal. 

La posibilidad de formación de complejos mixtos aumenta 

inmensamente la cantidad de compuestos, susceptibles de existir en 

un sistema vivo, lo que nos sugiere uria relación entre esto y la 

asombrosa especificidad y selecti~idad de las reacciones 

químicas que se llevan a cabo en la na~uraleza. 

Como ilustración de esto, cabe mencionar que en numerosas 

ocasiones se ha propuesto la formacióri de un complejo mixto como 

l · . t t (14,15) comp eJo enZlma-sus ra o y que uno de los compuestos de 

coordinación más célebres de 

[Pt(NH ) Cl J, utilizado en 
322 

justamente un complejo mixto. 

los últimos años, el 

la quimioterapia del 

4 

cis-pla tino 
, (16) 

cancer es 



OBJETIVOS 

Es por todo lo antes expuesto, que en un equipo de 

investigación en el que existe interés por los complejos mixtos, 

ya sea por los compuestos per se o por su aplicación en la 

bioinorgánica, debe poder llevarse a cabo la determinación de las 

constantes de estabilidad de dichos compuestos implementando 

algunas técnicas desde el conocimiento de sus fundamentos teóricos 

hasta el dominio de los detalles de los montajes experimentales 

empleados para dicho fin. 

En los últimos años, se han venido reportando valores de 

constantes de estabilidad para complejos mixtos, en cantidades 

cada vez mas grandes. Sin embargo, la gran mayoría de los 

compuestos estudiados son del tipo MAB, es decir compuestos 

constituidos únicamente por un ion metálico, una molécula de 

ligante A y una molécula de ligante B. Esta limitación, aunque 

deja fuera a la mayoría de los complejos mixtos, presenta la 

ventaja de poder sistematizar la información existente, tratando 

de encontrar significado químico trascendente a estos valores, 

como en toda la serie de trabajos originados por Sigel~17)e 

intentando atribuir a contribuciones entálpicas o entrópicas las 

variaciones en los valores de constantes de estabilidad en una 
(18) 

gran familia de compuestos . 

Cabe mencionar, que dentro de esta categoría en la mayoría de 

los casos A y B son ligantes bidentados y M suele ser cobre, cuyo 

número de coordinación favorito es 4. Es más, cuando el metal es 

otro, como Zn, Ni, Ca, que como se sabe forman con facilidad 

complejos de número de coordinación 6, sólo se presentan determi-
• 1 l" t t· MAB(19,20,21l naCIones para eL comp eJO mIx o IpO . 
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Por lo tanto, teniendo interés por los complejos mixtos del 

tipo MA B donde 2 s x + y s 3 (que desde luego abarca a los del 
x y 

tipo MAB) , se intenta en el presente trabajo, dejar implementada 

la metodología para la determinación de constantes de estabilidad 

de compuestos de este tipo. 

A continuación se mencionarán los criterios empleados en la 

elección tanto del método como en la del sistema químico a 

estudiar. 

El método experimental elegido es el de la medición del pR 

durante titulaciones de disoluciones acuosas de mezclas de los 

reactivos, ya que la formación de los complejos de interés para 

nuestro grupo de investigación, se lleva a cabo en agua y de 

manera dependiente del pR. Además se b 
(1,2) 

sa e 

potenciometría es el método más preciso y versátil. 

que la 

Para realizar los cálculos necesarios para la determinación 

de los valores de constantes de estabilidad se eligió al programa 

MINIQUAD (22, 23, 24), dI' d capaz de por ser uno e os mas po erosos, 

manejar sistemas complicados, como son los complejos 

polinucleares, hidrolizados, pro tonados o de ligantes mixtos. 

Además en los trabajos encontrados en la literatura sobre la 

determinación de constantes de estabilidad de complejos mixtos, 
, t 1 ' d (25,26) es e es e programa mas emplea o 

El tipo de compuestos en los que se tiene interés es el de 

aquéllos que pueden interactuar con un sistema vivo o servir como 

modelo para simular algún proceso biológico. Estos compuestos 

tienen generalmente la propiedad de ser solubles en agua, y como 

la mayoría de los ligantes potenciales son bases de Bronsted, la 

formación de los complejos depende del pR. 

6 



El níquel se ha elegido como metal de trabajo a pesar de 

1 t · l' t . (27) su re a lva escasez en os SlS emas VIVOS , debido a que, a 

diferencia del cobre, para el cual existen muchos trabajos 

publicados, que forma preferentemente complejos de número de 

coordinación 4, el níquel forma principalmente compuestos con 

número de coordinación 6, y no presenta con facilidad cambios en 

su estado de oxidación como sería el caso de los elementos 

situados a la izquierda de él en la tabla periódica. 

La fenantrolina se eligió como primer ligante ya que debido a 

su muy característica propiedad de aceptor n, ha sido empleada en 

mul tiples ocasiones como modelo de este tipo de bases en los 

. t b' 1" (28) SlS emas 10 OglCOS . 

Los cuatro ligantes secundarios se escogieron por que 

permiten hacer comparaciones entre los diferentes compuestos 

estudiados basadas en la diferente naturaleza de sus átomos 

donadores· y/o en su diferente capacidad de establecer 

interacciones hidrofóbicas con la fenantrolina. 

Se tiene entonces como otro objetivo, intentar explicar las 

variaciones entre las constantes de estabilidad de los diferentes 

compuestos del tipo Ni (fen) L utilizando como criterio los dos 
x y 

fenómenos más utilizados en la literatura para comparar 

estabilidades entre diferentes compuestos del tipo MAB, a saber: 

- Diferencias en la dureza de las especies involucradas. 

- Posibilidad de interacciones hidrofóbicas entre los ligantes . 

• 
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CAPíTULO 1I 

EXISTENCIA DE lOS COMPLEJOS ESTUDIADOS. 

SíNTESIS Y CARACTERIZACióN 

Cuando se realizan estudios de equilibrios en disolución, en 

particular, determinaciones de constantes de formación, es 

necesario reunir la mayor cantidad de evidencia acerca de la 

existencia de las especies en cuestión. La posibilidad de aislar a 

un compuesto a partir de mezclas de reacción similares a las 

empleadas en las determinaciones de las constantes de equilibrio, 

puede tomarse, sino como una prueba fehaciente de la existencia de 

dicha especie, sí como una buena base para proponerla. Sin 

embargo, es importante recalcar que no siempre es posible aislar a 

una especie presente en una disolución, aún cuando ésta sea la 

predominante en el medio, y que no toda especie aislada y 

caracterizada en fase sólida conserva necesariamente su naturaleza 

al encontrarse en disolución. 

El objetivo de este capítulo es presentar la forma en que se 

logró aislar y caracterizar a algunas de las especies cuyas 

constantes de estabilidad se han determinado en este trabajo. 

Los compuestos aislados en este trabajo son los del tipo 

[Ni(fen) L]NO y [Ni(fen)L ], donde L, como ya se mencionó en la 
2 3 2 

última parte del capítulo anterior, es acetilacetonato, glicinato, 

salicilaldehidato o tirosinato, a saber: 

lo [Ni (fen) (acac) ]NO 5. [Ni(fen)(salal) ] 
2 3 2 

2. [Ni (fen) (acac) ] 6. [Ni(fen) (tir)] NO 
2 2 3 

3. [Ni(fen) (gli)]NO 7. [N i( f en) (t ir) ] 
2 3 2 

4. [Ni (fen) (gli) ] 
2 
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A continuación se presentarán los métodos de obtención y las 

estrategias de caracterización. 

A. COMPUESTOS CON ACETILACETONATO 

Los complejos 1 y 2, de los cuales existen informes en la 

l 't t (29,30) 
1 era ura • se obtienen con bastante facilidad mezclando 

soluciones acuosas de los reactivos en las proporciones 

correspondientes a cada compuesto. El [Ni(fen) (acac)]NO se 
2 3 

obtiene en forma de cristales violeta y el [Ni(fen)(acac) ] como 
2 

cristales verdes. Ambos sistemas cristalinos sin embargo, son 

sumamente delicados ya que al eliminar el agua, sufren rupturas 

que los dejan inservibles para determinación de su estructura por 

difracción de rayos-X. 

Para constatar la obtención de estos compuestos, así como la 

de todos los restantes, sólo se realizaron análisis elementales e 

interpretación de sus espectros de infrarrojo. 

Los resultados de los análisis elementales para estos dos 

compuestos son: 

%C %H %N 

Compuesto calc obs. calc obs. calc obs. 

[Ni(fen) (acac)]NO 
2 3 

60.00 58.04 3.97 4.0 12.07 11.80 

[Ni(fen) (acac) ].H O 
2 2 

58.06 57.5 5.27 4.97 6.150 6.25 

El análisis de los espectros de infrarrojo para la 

identificación de estos compuestos, se llevó a cabo de manera 

semejante a como se ha hecho en trabajos 
• (31 32) 

identificando los de los complejos anterIores ' , en espectros 

mixtos MAB las bandas típicas tanto de MA como de MB (n y m x y n m 

son el número máximo de ligantes A y B respectivamente, que acepta 

M) y como indicativo de un compuesto iónico o uno neutro, la 
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-1 
presencia o ausencia de la banda muy intensa en 1380 cm del ion 

nitrato. Las figuras ll.a y ll.b muestran respectivamente los 

espectros de [NiCfen) ]Cl y [NHacac) ] 
3 2 2 

y en la Tabla 11.1 se 

presentan las posiciones de las bandas observadas y se señalan las 

bandas empleadas como referncia. 

Como tenemos dos compuestos diferentes con los mismos 

ligantes, a saber [NiCfen) (acac)]NO y [NiCfen) (acac) ], 
2 3 2 

sus 

espectros contendrán las mismas bandas, a excepción de la del ion 

nitrato, sólo que las intensidades relativas deberán de ser 

distintas según la diferente abundancia relativa de uno u otro 

ligante en estos compuestos, como puede observarse en las figuras 

ILc Y ILd. La Tabla 11.2 presenta las bandas de estos dos 

compuestos. 
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• 

(33) 

[Ni (fen) lCl 

1630 

1610 

1590 

1520 

1430 

1230 

1150 

1110 

870 
• 

3 2 

est. anillo 

esto anillo 

1350 

Tabla 11 

850 def. anillo 

-1 en cm 

775 1I:(C - H) 

• 730 

645 

430 v(Ni - N) 

300 

bandas de referencia 

12 

(34) 

[Ni(acac) 1 
2 

1610 v(C - C) 

v(C - O) 

1520 v(C - 0)+ o(C - H) 

1400-1480 o (CH ) 
d 3 

1265 v(C - C)+ v(C - CH ) 
3 

1200 O(C - H) 

• 1020 P (CH ) 
• r 3 

930 v(C - CH )+ v(C - O) 
3 

770 11: (C-H) 

660 def.anillo,v(Ni - O) 

590 11: 

430 v(Ni - O) 



.0""---
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Figura II.c 
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Figura II.d 
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Tabla II. 2 

[Ni (fen) (acac) 1 
2 

[Ni(fen) (acac) ]NO 
2 3 

1600 1600 

1520 1525 

1460 1465 

1420 1430 

1380 (NO-) 
3 

1260 1265 

1235 1230 

1200 1200 

1145 1150 

1110 1110 

1015 a 1020 a 

920 a 925 a 

870 872 

850 f 853 f 

760 770 

730 f 730 f 

660 670 

640 645 

575 575 

420 425 

a = acetilacetonato 

f = fenantrolina 
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B. COMPUESTOS CON GLICINATO 
(29) 

El compuesto [NiCfen) (gli)] Cl fue reportado en 1978 en 
2 

el mismo trabajo donde se informa del fracaso en varios intentos 

para obtener [Ni(fen)(gli) l. 
2 

En el presente trabajo se encontró que [NiCfen)/glU]X es 

muy fácil de obtener. Al mezclar soluciones de los reactivos aún 

en proporciones diferentes a las del complejo en cuestión, se 

obtiene éste en forma de microcristales rosa-lila. 

Sin embargo no se encontró nunca una proporción de 

Ni:fen:gli- capaz de dar como producto a [Ni(fen)(gli) ] de manera 
2 

selectiva. Cabe mencionar que el compuesto [Ni(gli) ] tampoco es 
2 

fácil de aislar de una solución acuosa conteniendo cantidades 

equimolares de los reactivos, pues, a pesar de ser un compuesto 

neutro paréce ser sumamente afín con el agua, dando geles al 

tratar de cristalizarlo o precipitarlo por evaporación. 

reportada en la li teratura para el 

consiste en agregar una disolución acuosa 

La síntesis 

[Ni(gli)2(H20 )2] (35) 

cal iente de gl iH a la cantidad equivalente de NiCO. De la 
3 

disolución azul intenso, se obtienen cristales de muy buena 

calidad. Con esto en mente, se logró la síntesis de 

[Ni(fen)(gli)] añadiendo un equivalente de fenantrolina a la 
2 

disolución azul intenso de [Ni(gli) ]. Este es un producto color 
2 

verde seco, microcristalino. 

Los resultados de los análisis elementales para esta pareja 

de compuestos, son los siguientes: 
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%C %H %N 

Compuesto calc obs. calc obs. calc obs. 

[Ni(fen) (gli) ]NO 
2 3 

56.14 54.74 3.78 3.40 15.11 15.16 

[Ni(fen)(gli) ].H O 47.4 47.25 4.4 4.48 13.8 13.78 
2 2 

Con los espectros de IR se llevó a cabo un análisis idéntico 

que en el caso del par anterior de compuestos. En la tabla 11.3 se 

presentan bandas de [Ni(fen) (gli)]NO y [Ni(fen)(gli) ] junto con 
232 

las de [Ni(fen) ]Cl y [Ni(gli) (H O) ] usadas como referencia. 
3 2 2 2 2 

La figura II.e muestra el espectro del compuesto [Ni(gli) ], 
2 

usado como referencia, y las figuras II.f y II.g muestran los 

espectros obtenidos para este par de compuestos. 
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Tabla 11. 3 

(36) 
[Ni (fen) ]CI 

3 2 
[Ni (gli) (H O) ] 

222 
[NiCfen) (gli) ]NO 

2 3 
[Ni(fen)(gli) ] 

2 

1630 1600 estiro 1600 1600 

1610 asiro. (Coo-) 

1590 

1520 1520 1520 

1445 o (CH ) 
2 

1430 1430 1435 

1415 VS (COO-) 

1380 

1355 os (CH ) 1355 
3 

1310 o (CH) 1312 

1230 1225 1230 

1190 1190 

1150 1140 1140 

1100 1100 
• • • 1045 v (CCN) 1040 1050 

as 

953 

920 P (CH ) 910 915 
r 2 

870 875 870 
• • 850 845 855 

790 780 790 

775 

730 740 725 735 

670 P (Coo-) 
w 

645 635 640 

630 

600 o (COO-) 

525 530 

430 430 430 

315 315 

300 280 290 
• bandas de referencia 
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C. COMPUESTOS CON SALICILALDEHIDATO 

Con este ligante sólo fue posible aislar al compuesto 
•• [Ni(fen)(salal) J. Esto se logró, como en todos los casos 

2 
anteriores, neutralizando una disolución con las cantidades 

equimolares de los reactivos, de la que precipita el compuesto 

deseado como un polvo verde cuyo análisis elemental es; 

%C %H %N 

calc obs. calc obs. calc obs. 

[Ni(fen)(salal) J.H O 
2 2 

62.5 61.77 4.00 4.01 5.6 5.71 

•• que es el único para el que se encontraron informes en la 

literatura (37) • 

En la tabla II. 4 se presentan las listas de bandas de 

absorción en el infrarrojo para 

[Ni( sala!) J y 
2 

[NiCfen) (sala!) J. 
2 

espectro de [Ni(salal) J 
2 

Y en la 

espectro de [Ni(fen)(salal) J. 
2 

los 

La 

compuestos [Ni (fen) ] Cl , 
3 2 

figura II.h muestra el 

figura II.i se muestra el 

Al compuesto [Ni (fen) (salal) JNO no fue posible obtenerlo 
2 3 

de mezclas equimolares de los reactivos en solución acuosa, como 

en todos los demás casos porque, como se discutirá ampliamente en 

los capítulos IV y V, esta especie no es la que predomina en la 

disolución en las condiciones de trabajo. Al intentar obtener este 

compuesto, se aislaba el conocido compuesto rosa [Ni(fen) l(NO ) , 
3 3 2 

Y otro muy diferente, con aspecto de hojuelas doradas. El 

espectro infrarrojo de este producto, como puede apreciarse en la 
-1 

figura II. j , presenta una banda intensa en 1255cm que no se 

observa en el espectro de [NiCsalal) J ni en el de [NiCfen) ] Cl , 
2 3 2 

asignable a la vibración C O del oxígeno fenólico en el 
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salicilaldehído (38). Además, es notoria la ausencia de las bandas 
-1 en 1030 y 900 cm , presentes tanto en el espectro de [Ni(salal) ) 

2 

como en el de [Ni(fen)(salal) ). 
2 

Estas observaciones, en conjunción con los resultados del 

análisis elemental de dicho compuesto, que se presentan a 

continuación, llevan a proponer que se trata de 

[Ni(fen) )(salal)(NO ). 
3 3 

%C %H %N 

calco obs. calco obs. calco obs. 

[Ni(fen) ) (salal) (NO ) 
3 3 

64.5 64.1 3.87 4.10 12.25 12.66 
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TABLA 11. 4 

(39) 
[NiCfen) ] el 

3 2 [Ni( sala!) ] 
2 

[NiCfen)Csalal)2] 

1630 1630 v (e - O) 1600-1640 

1610 

1590 

1535 esto anillo 

1520 1520 

1470 

1450 1445 

1430 

1415 1410 

1335*v (e - O) 1340 

1240 1250 

1185 1175 

1150 1155 1145 

1110 

1030 1030 

905* 905 

870 870 

850* 845 

775 

760 760 

730* 730 725 

665 660 

645 645 

590 

540 v CM - O) 550 

530 

430 445 440 

330 330 

300 

• bandas usadas como referencia 
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D. COMPUESTOS CON TIROSINATO 

Para esta pareja de compuestos no se encontraron informes en 

la literatura. 

Estos compuestos presentan una característica que no se dá en 

ninguno de los casos anteriores. Las propiedades ópticas son un 

tanto peculiares, desde sus disoluciones, que presentan 

dicroismo, es decir, su color es distinto sl combia la 

longitud del paso óptico. 

Por otro lado, los cristales de los compuestos aislados 

tienen muy diferente coloración al encontrarse aún saturados de 

agua que con diferentes grados de secado. Esto sí se había 

observado para compuestos con otro ligante secundario, 

principalmente para los iónicos [NiCfen) (gli )]NO , 
2 3 

[Ni (fen) (acac)] (NO) que aunque se obtienen en forma de 
2 3 

cristales'coloridos, éstos se convierten en polvos grises o 

beiges al secarlos con vacío y/o calor, conservando el mismo 

espectro de IR y el mismo análisis elemental, salvo la salida del 

agua. 

La obtención de estos compuestos se logró a las proporciones 

estequiométricas equivalentes en cada caso, siendo necesario 

disolver la tirosina en agua con la cantidad equivalente de 

hidróxido de sodio, pues ésta presenta una muy baja solubilidad 

en estado puro. 

La caracterización por IR se realizó de manera análoga a los 

casos ya mencionados (ver la Tabla 11.5 y las Figuras II.k, 11.1 Y 

II.m). 
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TABLA 11. 5 

(40) 

[Ni(fen) ] Cl 
3 2 

[Ni(tir) ] 
2 

[Ni(fen) (tir)]NO [Ni(fen) (tir) ] 
2 3 2 

1630 1600 estiro 1600 1600 

1610 asim. (COO) 

1590 

1520 1520 1520 1520 

1465 a (NH ) 
2 

1455 a (CH ) 
2 

1430 1425 1425 
1350 

1380 

1255 1250 

1230 

1150 

1105 v (CCN) 1100 1090 

1065 1065 v (CCN) 

990*v (CCN) 985 985 

870 

850· 850 850 

815· doblo 810 810 

775 ani 110 775 

730· 730 730 

645 645 645 

600 13(NH ) + 
2 

v(M - O) 

540 

430 430 440 

315 

300 300 300 300 

• bandas usadas como referencia 
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Por último, los resultados de los análisis elementales se 

presentan a continuación: 

%C %H %N 

Compuesto cale. obs. cale. obs. cale. obs. 

---

[NHfen) (tir )]NO 
2 3 

59.91 59.11 3.93 3.75 12.71 12.57 

[Ni(fen)(tir) 1.H O 58.37 57.58 4.86 4.86 9.08 9.12 
2 2 
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CAPíTULO 1I1 

DESCRIPCION DEL METODO DE DETERMINACION DE LAS 
CONSTANTES DE EST ABILlDAD 

En el presente capítulo se detallará cómo pueden 

determinarse las constantes de estabil idad de complejos cuya 

formación depende del pH, por medio de ti tulaciones 

potenciométricas en medio acuoso y llevando a cabo los cálculos 

utilizando el programa MINIQUAD(22,23,24). Este método, aunque no 

es aplicable a todos los posibles complejos existentes, sí es muy 

poderoso, capaz de abarcar una fracción muy grande e importante de 

los compuestos de coordinación cuyas constantes de estabilidad es 

útil conocer . 

. A. CONDICIONES QUíMICAS PARA LA APLICACIÓN DEL MÉTODO. 

1. SOLUBILIDAD 

La primera condición que debe satisfacerse para poder 

trabajar con métodos basados en la medición del pH, es contar con 

especies solubles en el disolvente elegido, que generalmente es 

agua. De hecho es muy posible realizar mediciones de pH en 

otros disolventes, pero debido a que hay que afrontar otro tipo de 

problemas, y a que en este trabajo sólo se utilizó agua como 

disolvente, se tratará solamente este caso. 

La solubilidad debe ser completa para todas las especies 

involucradas durante el proceso de formación de los complejos, 

desde las sales metálicas y las formas ácida y básica de los 

ligantes, hasta los complejos formados; la presencia de un 

precipitado cualquiera, en cualquier momento del experimento, le 

qui ta a éste todo su valor. Un intervalo de concentración muy 

utilizado es el de 10-2 a lO-3M en el ion metálico. 
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2. PROPIEDADES ÁCIDO-BASE DE LOS LIGANTES. 

Debido a que este método está basado en la variación de la 

composición de una disolución en función del pH, es absolutamente 

necesario que los componentes de la mezcla respondan a un cambio 

en la acidez, de manera que el equilibrio 

(1) M+LH~ML+H (las cargas se omitirán para simplificar) 

pueda irse desplazando de un lado hacia el otro por medio de la 

adición de una base o un ácido, para que la cantidad de ML 

formado durante el experimento sea considerable. 

El equilibrio (1) se caracteriza por la constante 

expresión que 

donde f3c es 

constante de 

f3c 

si 

la 

Ke = 
[ML] [H] 

[M] [LH] 

se multiplica por 

K = 
e 

[L]/[L], 

f3c 

f3a 

constante de formación 

asociación del par ácido base, 

[ML] 
= f3a = 

[M] [L] 

Si el equilibrio (1) se encuentra 

puede quedar como 

del complejo y f3a 

es decir 

[LH] 

[L] [H] 

desplazado hacia 

la 

la 

derecha, es decir Ke > 1 , se tiene el caso de una mayor 

afinidad del ligante por el metal que por el protón, lo que dá 

como resultado que aún a valores bajos de pH, la concentración de 

ML sea cercana a la concentración inicial de M (Ca) y no se 

observa variación de la composición durante la valoración. 
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En el caso de una preferencia del ligante por el protón, 

Ke < 1 , el equilibrio (1) puede irse desplazando hacia la derecha 

eliminando los protones de la disolución, es decir, agregando una 

base que los consuma, haciendo entonces que la cantidad de ML 

presente sea apreciable y vaya variando como función de la 

cantidad de base agregada. 

Es entonces conveniente conocer, al menos de manera 

aproximada, los valores de las constantes de acidez y 

complejación de las especies involucradas, para poder, en primer 

lugar decidir si un método pH métrico será útil o no, y para poder 

planear los experimentos, escogiendo los intervalos de 

concentración más convenientes. Esto puede hacerse con ayuda del 

siguiente procedimiento, en el cual, por tratarse de un primer 

acercamiento al problema, se ha despreciado la autoprotólisis del 

aguá, así CÓmo la formación de los complejos hidróxido, de los que 

se tratará más adelante. 

Considérese el equilibrio (1) 

Concentración 

inicial 

Concentración 

al equilibrio 

M 

Co 

Co-a. 

+ LH 

Co 

Co-a. 

ML + H 

a. a. 

Si llamamos a. a la cantidad formada de ML, Ke puede quedar 

expresada como 

Ke = 
2 a. 

2 (Co-a.) 

de la cual puede obtenerse una ecuación de segundo grado en a., 

pudiendo entonces encontrar el valor de ésta para una Ke y Co 

dadas, en función del pH. 
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Si conforme al equilibrio (1) 

Ke = 10- pH a 
2 (Co-a) 

podemos obtener la ecuación general 

Ke 2 (2KeCo + 
-pH 2 a - 10 )a + KeCo = 

Con la que es posible 

O 

a) obtener a = f(pH) para una Ke y Co fijos 

o bien b) obtener a. = f(Co) para un pH y Ke fijos 

o e) obtener a = f(Ke) para pH y Co fijos 

y con ayuda de esto evaluar la utilidad del método pH-métrico para 

un sistema dado y elegir los intervalos de concentración y pH de 

trabajo que proporcionen el adecuado cambio de a. durante el 

experimento. 

Analicemos la información que es posible obtener de a). 

sea Ke = 1 Co = 10-~ y variemos el pH 

TABLA II I. 1 

pH a. alCo 

O 9.805 x 10-5 .0098 

1 9.032 x 10-4 .0839 

2 3.819 x 10-3 .382 

3 7.298 x 10-3 .7298 

4 9.049 x 10-3 .9048 

5 9.699 x 10-3 .9689 

6 9.90 x 10-3 .990 

7 9.968 x 10-3 .9968 

8 9.99 x 10-3 .999 
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De la tabla 111.1 es posible elegir el intervalo de pH de 

trabajo, para esta concentración y K , que deberá ser por debajo 
e 

de pH = 6, ya que por encima de este valor, el complejo ML se 

encuentra formado de manera prácticamente cuantitativa. 

Podemos ir un paso más allá y hacer el mismo análisis para 

otros valores de Co (ver tabla 111.2), manteniendo K = 1. 
e 

TABLA !II. 2 

Co=10 
-1 

Co=10 -2 Co=10 -3 

pH cx./Co cx./Co cx./Co 

O .0839 .0098 .0009 

1 .3820 .0839 .0098 

2 .7298 .3820 .0839 

3 .9048 .7298 .3820 

4 .9689 .9048 .7298 

5 .9900 .9689 .9048 

6 .9968 .9900 .9689 

7 .9990 .9968 .9900 

8 .9998 .9990 .9968 
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Como puede verse, los valores que se obtienen son los 

mismos, solo se desplazan una unidad de pH para cada orden de 

magnitud en la Co. Esto puede sistematizarse en una gráfica como 

la mostrada en la Figura lll.a 

0.6 

0.4 

0.2 

o 

Alfa/Co en función de pH 
Ke = 1 Co = .1M , .OlM, .OOlM 

+ * 
1 2 3 4 5 6 7 

pH 

- Ca = .1M -+- Ca = .01M -- Ca = .001M 

FIGURA lILa 

35 
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De manera similar, podemos ver como se comportan las 

gráficas para una Co dada, al variar Ke. (Ver figura III.b) 

o 

Alfa/Co en función del pH 
Co = .01M Ke = 10, 1, .1, .01, .001 

2 3 4 5 

pH 
6 7 8 9 

- Ke = 10 -+- Ke = 1 -- Ke ".1 --G- Ke ".01 4<- Ke " .001 

FIGURA III.b 

36 
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3.- POSIBILIDAD DE FORMACION DE COMPLEJOS HIDROXlDO 

Para evaluar la posibilidad de formación 'de complejos 

hidróxido, lo primero que hay que considerar es que un ion 

metálico en disolución acuosa se encuentra en la forma M(H O) n+ 
2 6 ' 

pudiendo participar en un equilibrio del tipo 

(2) M(H O) n+ 
2 6 

M(H O) (OH) (n-1)+ + 
2 5 

Aún más, un ion metálico ya unido a uno o varios ligantes 

puede hidrolizarse si conserva aún moléculas de agua en su esfera 

de coordinación. Por ejemplo, en el caso de un complejo formado 

entre un ion metálico y un ligante bidentado (no cargado) puede 

presentarse el equilibrio 

(3) ML(H O) n+ 
2 4 ( 

ML(H O) (OH) (n-1) + + 
2 3 

En ambos casos, el valor de la constante de equilibrio 

depende de la naturaleza del ion metálico. La relación carga/radio 

es el principal factor que interviene, pero también es necesario 

tomar en cuenta la magnitud de la energía de estabilización de 

campo cristalino (EECC), y en caso de presentarse, la deformación 

por efecto Jahn Teller(41~ En la Tabla 111.3 se presentan algunos 

valores de constantes reportadas en la literatura para equilibrios 

del tipo (2)(42). 

Si esa constante es 

K = --------------------------
h 

el -log K corresponde al valor de pH al cual coexisten la forma 
h 

hidrolizada y la no hidrolizada en la misma proporción. Así, cada 

unidad de pH por debajo del valor de -logK dará un orden de 
h 

magnitud en la predominancia de la especie no hidrolizada sobre la 

hidrolizada. 
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Ion metálico 

Mn2+ 

Fe2+ 

C02+ 

Ni2+ 

Cu2+ 

Zn2+ 

Tabla III.3 

-log K 
h 

10.59 (43) 

9.5 (44) 

10.82 (45) 

10.5 (46) 

(47) 
1.22 

(48) 
9.96 

De esta tabla es posible ver, que para el caso del 

Ni 2+, que es el ion metálico que nos ocupa en este trabajo, es 

posible despreciar la formación de complejos hidróxido si el pH se 

mantiene por debajo de 8.5, valor al cual la forma hidrolizada 

alcanza ser apenas el 1% del ion metálico en disolución, en 

ausencia de otros compejantes. 

4. RAPIDEZ PARA ALCANZAR EL EQUILIBRIO. 

La rapidez para alcanzar el equilibrio es algo que en 

múltiples ocasiones se pasa por alto, debido a que, 

efectivamente, la mayoría de los equilibrios ácido-base y muchos 

equilibrios de complejación son lo que se conoce como "rápidos". 

Sin embargo, es necesario verificar que al tomar una lectura de 

pH el sistema se encuentre efectivamente en el equilibrio y 

recordando que la velocidad de una reacción aumenta con la 

concentración de los reactivos, es necesario tener especial 

cuidado en las disoluciones más diluídas. 
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5. ABUNDANCIA DE LA ESPECIE DE INTERÉS. 

Es difícil precisar la abundancia relativa mínima que debe 

tener durante el experimento la especie cuya constante de 

formación se desea determinar, pero sí es posible afirmar que 

cuando dicha abundancia relativa disminuye, la desviac:ión estándar 

sobre el valor obtenido para la constante aumenta, pudiendo 

inclusive llegar a la no convergencia si esta especie no se 

encuentra en la disolución en cantidades suficientes. 
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B. MINIQUAD 

1. BREVE DESCRIPCIÓN DE LOS CÁLCULOS 

(22 23 24) MINIQUAD " es un programa de computo capaz de manejar 

información sobre mezclas de virtualmente cualquier número de 

reactivos que participen en prácticamente cualquier tipo de 

equilibrio ácido-base o de complejación, siendo por lo tanto capaz 

de tratar con complejos mono y polinucleares, de ligantes mixtos, 

protonados o hidrolizados, lo que lo hace una herramienta 

poderosísima en el estudio de los equilibrios en disolución. 

Sea n el número de constantes de formación ~ de los cuales 
k j 

n se van a determinar y n el número de reactivos involucrados. 
ebm 

Para cada reactivo existirá una ecuación de balance de masa del 

tipo 

T = C + ¿ q C' 
1 i 1 j j 

(1) 

donde T es la concentración analítica total del reactivo i, C 
i i 

es la concentración del reactivo i en forma libre (no complejado) 

y C' es la concentración del complejo j como se muestra en la 
j 

ecuación (2) 

C' = ~ TI C qjk 
j j k k 

(2) 

donde q son los índices de los coeficientes estequiómetricos de 
jk 

la reacción bajo estudio. 

Para el problema que nos ocupa en este trabajo, n = 4 
ebm 

es decir, se tienen cuatro ecuaciones de balance de masa, por lo 

que en la ecuación (1) i = 1,2,3,4, a saber 
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[Ni] = [Ni] + 
T } 

[Ni(fen)] + [Ni(fen) ] + [Ni(fen) ] + [NiL] + 
2 3 

[NiL ] + 
2 

[NiL ] + [Ni(fen)L] + [Ni(fen) L] + [Ni(fen)L ] 
3 2 2 

(3) 

[fen]T = [fen]} + [Rfen] + [Ni(fen)] + 2[Ni(fen)2] + 3[Ni(fen)3] 

+ [Ni(fen)L] + 2[Ni(fen) L] + [Ni(fen)L ] (4) 
2 2 

[L] = [L] + [HL] + [NiL] + 2 [NiL ] + 3 [NiL ] + [Ni(fen)L] + 
T } 2 3 

[Ni(fen) L] + 2[Ni(fen)L ] (5) 
2 2 

(6) 

En donde fen = 1,10 fenantrolina y L puede ser glicina to, 

acetilacetonato, salicilaldehidato o tirosinato y las cargas se 

han omitido por simplicidad. 

El número y naturaleza de las especies complejas consideradas 

en las ecuaciones 3,4,5 y 6, debe ser determinada basándose en el 

conocimiento previo sobre los sistemas a estudiar, constituyendo 

lo que llamaremos el MODELO QUíMICO que podrá variar al cambiar 

las condiciones experimentales, tales como las proporciones de los 

reactivos de partida y el intervalo de pR en el que se trabaje. 

Estas ecuaciones de balance de materia pueden ponerse en 

función solamente de las constantes de formación de las especies 

complejas y de las concentraciones de los reactivos en forma 

libre. Llamando ~ a la constante de formación del complejo 
xyzw 

[Ni (fen) L R ], queda 
x y z w 
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[Ni} = T 
[Ni] + /31100 [Ni] [fen] + /31200 

[Ni} (fen] 2 + /31300 
[Ni} [fen]3 + /31010 

[Ni] [1.] + /31020 
[Ni][L]2 + /31030 

[Ni][L]3 + /31110 [Ni] [fen] [1.] + /31210 
[Ni} [fen] 2 [L] + 

/3
1120 

[Ni] [fen] [L]2 

(3' ) 

[fen] + /30101 [fen] [H] + /3
1100 

[Ni] [fen] + 2/31200 
[Ni][fen]2 + 3/3 [Ni][fen]3+ /3 [Ni] [fen] [L] + 

1300 1110 
2/3 [Ni] [fen] 2 [1.] + /3 [Ni} [fen] [L] 2 

1210 1120 
(4' ) 

[1.] + /3 [1.] [H] + /3 [L] [H] 2 + /3 [Ni} [L] + 
0011 0012 1010 

2/3
1020 

[Ni} [L]2 + /3
1030 

[Ni] (L]3 + /3
1110 

(Ni] [fen] [L] + 

/3 (Ni](fen]2[L] + 2/3 (Ni] [fen] [L]2 
1210 1120 

[H] + /3 [fen] [H] + /3 0101 0011 
[L](H] + 2/3 (L][H]2 

0012 

(5' ) 

(6' ) 

Existen entonces, para este caso, cuatro ecuaciones de 

balance de materia en cada punto de la titulación. Si se tienen 

n puntos de titulación, habrá 4n ecuaciones 
p p 

materia. La concentración de H+ libre 

de balance de 

se determina 

potenciométricamente, dejando tres concentraciones libres 

desconocidas en cada punto de la titulación, y recordando que se 

pretenden determinar n constantes de formación, el número total 

de incógnitas (parámetros) por determinar es 3n + n. 
p 

El método empleado es el de mínimos cuadrados de 

Gauss-Newton en el que se busca minimizar 

u 
4np 

= ¿ (Tica1c _ Tiobs )2 = (7) 
1=1 
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obs donde Ti corresponde a la concentración analítica total del 
• cale reactlvo i y Ti es el valor de esta concentración obtenida de 

las ecuaciones (3'), (4'), (5') Y (6'), que será más o menos 

parecido a Ti obs al variar la calidad del modelo químico, las 

mediciones potenciométricas y las estimaciones de los parámetros 

que haga el propio programa. 

2. DATOS NECESARIOS 

El programa MINIQUAD requiere por un lado, datos que 

proporcionen información sobre el experimento, como son: el número 

de milimoles totales de cada uno de los reactivos, el volumen 

inicial de la disolución, la concentración del titulante, y las 

parejas (v, pH) obtenidas de los puntos de la titulación, y por 

otro, el modelo químico, es decir la composición de las diferentes 

especies complejas présentes durante el experimento, así como los 

valores de las constantes de formación conocidas y valores 

estimados de las constantes que se desea conocer. 

3. RESULTADOS OBTENlOOS 

Con el programa MINIQUAD pueden obtenerse, desde luego, 

valores para las constantes de estabilidad, así como información 

estadística sobre la "bondad" del ajuste por medio de la cual es 

posible evaluar la calidad relativa de diferentes experimentos y 

los diferentes modelos químicos. 
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En la subrutina STATS, los residuos de todas las ecuaciones 

de balance de materia (Ticalc_Tiobs) se someten al análisis 

estadístico considerando que si no existen errores sistemáticos 

presentes en los datos o en el modelo, los residuos deberán tener 

una distribución Gaussiana o normal(49). La distribución que se 

obtiene puede compararse con la Gaussiana y así obtener alguna 

información sobre la posible presencia de errores sistemáticos, 

pudiendo descartar experimentos de mala calidad o modificar el 

modelo. 

Una distribución Gaussiana 

características: 

media aritmética = O 

desviación estándar = ~ 
desviación media = v 2/n ~ = O.~ 
varianza = ~2 
sesgo = O 

kurtosis = 3 

tiene las siguientes 

Los residuos se dividen luego en ocho clases, donde cada 

clase tendría un 12.5% de probabilidad. Estas clases están 

divididas entre los límites -(XI, -1.1~, -0.67~, -0.319~, 0.0, 
. 2 
0.319~, 0.67~, 1.15~, (XI. Una X de bondad de ajuste se deriva de 

la diferencia entre la probabilidad observada y la calculada. Como 

la desviación estándar ~ debe calcularse de los propios residuos, 

1 2 d En t t d t d' t· (49) a X tiene 6 grados de liberta . ex os e es a lS lca , 

pueden encontrarse 

confianza. 

2 los valores de X para varios niveles de 

Un ajuste puede aceptarse al nivel de confianza apropiado si 
2 el valor observado de X es menor que el esperado. 
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El listado de salida puede contener, si así se desea, una 

gráfica que muestra, para cada punto de la titulación, los valores 

de los residuos para cada uno de los reactivos, denotándolos como 

A,B,C y D, según el orden en el que se introdujeron en los datos, 

y que en este caso corresponden al níquel, la fenantrolina, el 

ligante secundario, y el protón, expresados en unidades de 

desviación estándar. Esto resulta muy útil para detectar puntos de 

la valoración con errores muy grandes, o sospechar de posibles 

errores en la concentración de algún reactivo. En la figura lll.c 

se muestra una de estas gráficas. 

RES!I>UALS 
- SO PL~~ SI> -1 SO O 1 SI> 2 SI> 1 + + e 
2 + + 

B+ A +0 + + OC + + 3 + + + o A +8 C + 4 + + + 1> + A + 8 e + s + + o +A + B + e 6 + + o A 
+ 

+ B + e + 7 + + o + A + B e + S + +0 A + + B + e + + 0+ A + + B + e + 19 + + o A+ + + B + C + + D A + + B + e + 12 + + o A + 8 e + + 
1~ + + + Ol\ +BC + + + + + e B + A o + 15 + + + + DA +Be + 16 + + e + 

+ B + + A 17 + + c+ 
+ o 

18 + 
B + + A 0+ 

19 
+ e + 8 + + A+ o + + e + 8 + 

~~ 
+ A + o + + +C B + A o + + + + C B+ A o + 

~3 + + + + C B+ A O + + + + + De + 24 + + + 
25 

0+ A + B e + + + + + 1) l\ +BC 26 + + + + + 1) " +c + + 

Figura !II. c 
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Por último, con el programa MINIQUAD es posible obtener 

gráficas de abundancia de especies para cada uno de los reactivos 

involucrados en el experimento. Estas se presentan con los puntos 

de la titulación en las abscisas y, en las ordenadas, el 

porcentaje de cada una de las especies en las que participa el 

reactivo en cuestión. En el capítulo V se muestran algunas de las 

gráficas de este tipo, que se obtuvieron para sistemas estudiados 

en este trabajo. 
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C. PRINCIPALES FUENTES DE ERROR 

1. ERRORES EXPERIMENTALES 

a) De captura. Es importante mencionarlos ya que, aunque 

parezca obvio y hasta insultante prevenir contra este tipo de 

errores, son los que más frecuentemente provocan la falla grave 

del programa. Antes de quebrarse la cabeza buscando el error del 

experimento o más aún modificando el modelo químico, es 

importantísimo revisar minuciosamente los datos introducidos como 

entrada. 

b) Analíticos. La cantidad total de milimoles de cada 

reactivo presente durante el experimento es un dato de suma 

importancia, ya que es la diferencia entre la concentración total 

calculada y la concentración total observada de cada reactivo, lo 

que justamente trata de minimizarse. Es por eso necesario contar 

con reactivos de partida de la más alta calidad, con una 

concentración determinada lo más precisamente posible. 

Otra concentración que es muy importante conocer con 

precisión es la del reactivo titulante, con el que habrá que 

tener cuidados especiales si se trata de NaOH o KOH. Como la 

concentración de estas bases varía al estar expuestas al aire que 

contiene CO , es necesario titularlas a menudo. 
2 

Braibanti y colaboradores (50) realizaron un estudio sobre 

los errores experimentales cometidos al determinar constantes de 

estabilidad. Por medio de un análisis de varianza, llegaron a 

concluir que el principal error surge de las variaciones de una 

titulación a otra, razón por la cual es recomendable llevar a 

cabo el mayor número posible de experimentos. 

47 



c). - En la medición del pH. (51) 

Dado que los valores medidos para el pH durante el transcurso 

del experimento, son utililizados como datos en el proceso de 

refinamiento de los parámetos, la precisión y exactitud en estas 

determinaciones es de suma importancia, ya que una baja calidad en 

ellas, acarreará de manera inevitable un error sobre los valores 

obtenidos para las constantes de estabilidad. 

Es entonces necesario verificar que el electrodo a utilizar 

en las determinaciones tiene un comportamiento reversible, 

obedeciendo la ley de Nernst, así como llevar a cabo una 

calibración antes de cada experimento utilizando para este fin 

soluciones amortiguadoras de la más alta calidad. 

c) Cinéticos. Si se 

variando la composición de 

llevan a cabo 

la disolución, 

muchos experimentos 

como de hecho debe 

hacerse, puede suceder que los resultados obtenidos con una curva 

difieran mucho de los obtenidos con otra, aunque ambas por 

separado "parezcan" ser buenos experimentos. 

Existen diversas razones por las que esto puede suceder, pero 

una que vale la pena tomar en cuenta, es la de la velocidad con 

que las disoluciones alcanzan el equilibrio, ya que si siempre 

esperamos el mismo tiempo para hacer una lectura, para alguna 

concentración éste puede ser suficiente para completar la 

reacción, pero las disoluciones más diluídas pueden estar aún 

fuera del equilibrio en este mismo intervalo de tiempo. Esto 

acarreará un error sistemático en toda una titulación. 
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2. ERRORES EN EL MODELO 

Si habiendo verificado la ausencia de errores en la captura y 

en las concentraciones, así como de errores debidos a una mala 

medición de pH o efectos cinéticos, no se logra la covergencia, 

seguramente existen errores en el modelo químico. Es entonces el 

momento de reflexionar sobre la química del sistema que se 

pretende estudiar ya que puede hasta llegar a suceder que se esté 

intentando caracterizar una reacción inexistente. Si la reacción 

efectivamente sí se lleva a cabo durante el transcurso del 

experimento, es posible que el error esté en el conjunto de 

especies complejas que se propone estén en competencia, o en la 

estimación inicial del valor de la constante de formación que se 

pretende determinar. Con MINIQUAD, esto último sólo impide la 

convergencia cuando se está a varios órdenes de magnitud del valor 

real, y por lo general un investigador tiene suficiente 

conocimiento de la reacción que estudia como para poder tener una 

estimación de la constante de equilibrio dentro de uno o a lo 

mucho dos órdenes de magnitud. 

Nos queda entonces la posibilidad de modificar el modelo, 

añadiendo o eliminando especies en competencia basándonos en: 

a) conocimientos previos sobre esos sistemas o sistemas 

semejantes 

b) el resultado de experimentos independientes, como puede 

ser el aislamiento y caracterización de algunas especies 

y/o el estudio espectrofotométrico de la disolución 

c) la intuición 

Es muy importante hacer énfasis en que al modificar el 

modelo de manera sistemática y con conocimiento químico del 

sistema, al observar como mejora o empeora el ajuste, es posible 

utilizar al programa como una herramienta para conocer mejor al 

sistema en cuestión, lo que tal vez pueda ser más valioso aún que 

el mismo valor de la constante de estabilidad. 
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CAPíTULO IV 

APLICACióN DEL METODO A lOS SISTEMAS NI(FEN)xl y 

A. INTRODUCCIÓN 

Con el advenimiento de las computadoras de gran velocidad y 

capacidad de cálculo, y con el desarrollo de programas que ponen 

los métodos matemáticos más elaborados al alcance de los químicos, 

el número de constantes de estabilidad publicadas en la 

literatura, ha aumentado de manera impresionante durante los 

últimos años. Estos métodos han hecho posible la determinación de 

constantes de equilibrio que eran imposibles o casi imposibles de 

obtener con métodos gráficos. Entre estos equilibrios difíciles, 

se encuentran justamente los de formación de complejos con 

ligantes mixtos. 

Sobre complejos con 1 igantes mixtos se encuentran en la 

literatura numerosas publicaciones desde finales de los años 60 y 

principios de los años 70 hasta la fecha, pero es muy importante 

señalar que la abrumadora mayoría de trabajos se refieren a 

complejos del tipo MAB, es decir, con un solo átomo metálico, una 

sola molécula de ligante A y una sola molécula de ligante B. Entre 

este tipo 

S · 107,19) Ige 

de trabajos, sobresalen las publicaciones de H. 

que dieron lugar a muchas otras sobre sistemas 
. t (52,53,54) . 1 d t· t b . semejan es , Inc uyen o a es e mIsmo ra aJo. 

Sin embargo, es muy notoria la casi total ausencia de 

publicaciones sobre complejos del tipo MA B 
x y 

donde x y y sean 

mayores de 1 , Y los existentes son poco citados en la 

l · t t (55,56) lera ura . Es por esto, entre otras razones, que este 

trabajo representó un reto especialmente difícil de vencer. 
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B. ELECCIÓN DE UN MÉTODO pH-MÉTRICO y DE MINIQUAD 

Para saber si la formación de los compuestos [Ni (fen)L] ~ 

[NiCfen) L]+ y [NiCfen)L] depende del pH, es necesario hacer un 
2 2 

análisis semejante al expuesto en la sección III.A. 

Consideremos primero la formación de los complejos Ni(fen) 
x 

y la de los complejos NiL , cuyas constantes de estabilidad son y , 

conocidas, así como las constantes de acidez de los ligantes 

correspondientes. 

TABLA IV.l 

Ligante pKa Log{3 Log{3 lo KNlA 
1 2 g NIA Log{3 

3 
LogKe 

1 
LogKe 2 

2 

fen (57) 
4.96 8.8 17.1 8.3 24.8 3.84 3.34 

acac - (58) 
8.8 5.5 9.8 4.3 11. 9 -3.3 -4.5 

salal- (59) 8.28 3.73 6.5 2.77 ---- -4.55 -5.51 
gli-(60) 9.66 5.78 10.58 4.8 14.4 -3.86 -4.88 
t" -(59) Ir 9.04 4.94 9.37 4.33 ---- -4.1 -4.71 

(31 

Ni 2+ L - ) NiL+ + 

{32 
Ni 2+ 2L - NiL + 2 

(33 
N" 2+ 3L NiL -I + 

3 

KN1A 
NIA 2 

NiL+ + L 
) 

NiL 2 

Ke 
1 

N" 2+ I + HL 
) NiL+ + H+ (1 ) 

Ke 
2 

NiL+ + HL 
) 

NiL + 
2 

H+ (2) 
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Puede verse aquí que, según se expuso en la sección III.A, 

la formación del complejo Ni(fen)2+ y Ni(fen)2+ es prácticamente 
2 

total aún a valores muy bajos de pH (ver figura III.b). 

En cambio, para todos los ligantes secundarios, los 

equilibrios (1) y (2) se encuentran desplazados hacia la 

izquierda y la formación del complejo NiL+ sólo se logra elevando 

el pH. Es por esto razonable pensar que algo semejante ocurra en 

cuanto a la formación de los complejos Ni(fen) L . 
x y 

Por otro lado, es posible, conociendo los valores de ~ , ~ 
1 2 

Y ~3 para NiCfen):+, obtener unas gráficas de abundancia relativa 

de las especies Ni~+ Ni(fen)~+ Ni(fen)2+ y Ni(fen)2+ en función 
2 3 

de la proporción [fen] : [Ni] . Estas gráficas se muestran en la 
T T 

figura IV.a. 

Reparto Ni(fen)x 

% Ni 
100 

90 

80 
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50 

40 

30 

20 

10 

O 
O 0.25 0.5 0.75 1.25 1.5 1.75 2 2.25 2.5 2.75 3 

[L] t : [M] t 

2+ 2+ 2+ 2+ 
- Ni --+- Ni(fen) ~ Ni(fen)2 --&- Ni(fen) 3 

FIGURA IV.a 
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De aquí puede verse que, independientemente del valor del 

pH, una mezcla 1:1 de Níquel y fenantrolina contiene 

aproximadamente 28% de Níquel sin complejar, 45% de Ni(fen)~+ 23% 

de Ni(fen)2+y 2% de Ni(fen)2~ En estas condiciones, el ligante 
2 3 

secundario puede entrar a formar NiL~ Ni (fen)L~ Ni (fen) L + Y 
2 

aún NiL 
2 

o Ni (fen)L, es decir, participar en cada uno de 
2 

los siguientes equilibrios: 

Ni 2+ + HL ( 

NiL+ + HL (~ 

NiCfen) 2+ + HL 

Ni(fen)L2+ + HL 

Ni(fen)2+ + HL 
2 

además desde luego de 

( 

) 

NiL+ + H+ 

NiL + H+ 
2 

NiCfen)L + + 

Ni(fen)L + 2 
Ni(fen) L+ + 

2 

H+ 

H+ 

H+ 

Ke 

Ke 

Ke 

Ke 

Ke 

1 

2 

3 

4 

5 

Ke . 
6 

Ke 
7 

De todos estos equilibrios, se conocen Ke , Ke , Ke y Ke , 
1 2 6 7 

y se pretende encontrar Ke, 
3 

Ke 
4 

Y Kes ' Se eligió entonces 

MINIQUAD para llevar a cabo los cálculos inherentes a estas 

determinaciones, por ser el programa capaz de lidiar con un gran 

número de equilibrios en competencia, incluyendo los de formación 

de complejos mixtos, que más ampliamente ha sido utilizado para 
(61a-61d) estos fines, junto con su sucesor, SUPERQUAD 
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C. ELECCIÓN DE LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES 

Para llevar a cabo las titulaciones, se decidió trabajar a 
o una temperatura de 25 C y una fuerza iónica de O.lM con KCl por 

ser las condiciones a las que más comúnmente se encuentran 

reportadas en la literatura este tipo de constantes de 

estabilidad. 

Las concentraciones utilizadas se eligieron tomando en 

cuenta la solubilidad de reactivos y productos. Estas estuvieron 

en todos los casos dentro del intervalo lO-3M a 6 x lO-3M para 

Níquel, según se menciona con detalle a continuación. A estas 

concentraciones es posible considerar que los coeficientes de 

actividad de las especies involucradas se mantiene prácticamente 

constante a la fuerza iónica utilizada. 

MONTAJE EXPERIMENTAL 

1. DISOLUCIONES 

a) Disoluciones de partida. 

Níquel Las disoluciones de partida de Ni 2+ se 

prepararon a partir de ampolletas 

patrón de Merck, aforadas a 100 

de NiCl solución 
2 

mI. Esto dá una 

concentración . 1703M Y diluyendo 30 mI en 50, se tiene la 

disolución de trabajo a una concentración 0.1022 M. 

Ligantes: todos los ligantes fueron Merck, grado reactivo. 

o-fenantrolina. Se prepararon disoluciones .05M en una 

mezcla etanol-agua en proporción 1:4. 

glicina. Se prepararon disoluciones O.lM. 

Acetilacetona. Se prepararon disoluciones aproximadamente 

0.1M a las que se añadía una cantidad conocida de NaOH en 

exceso, y se titularon por retroceso. 
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salicilaldehido. Se prepararon disoluciones aproximada­

mente O.lM en etanol-agua 1:4 y se titul~ron con NaOH. 

tirosina. Debido a su muy baja solubilidad, se prepararon 
-3 disoluciones 4 x 10 M con un equivalente de HCl Merck 

titrisol. 

b) Titulante. 

Se utilizó NaOH tritrisol O.lN Merck que se valoraba 

frecuentemente. 

c) Disoluciones problema. 

A excepción de las disoluciones con tirosina, en las que 

por su baja solubilidad hubo que limitar el número de 

experimentos realizados, se titularon, para cada sistema 

Ni(fen) (L) , por duplicado disoluciones aproximadamente 
-~ y -3' -3 2 x 10 M, 4 x 10 M Y 6 x 10 M en metal, para cada una 

de las proporciones 1:1:1, 1:2:1 y 1:1:2 de Ni:fen:L, 

ajustando la fuerza iónica a O.lM con KCl. 

Para el caso de la tirosina sólo se realizaron 

ti tulaciones de concentración 2 x 10-~ Y 4 x lO-3M 

para las proporciones 1:1:1 y 1:2:1 y -3 2 x 10 M para la 

proporción 1:1:2. 

2. EQUIPO 

Las titulaciones se llevaron a cabo en una celda con 

temperatura controlada a 25°C(±0.1), por medio de un 

baño de agua marca Precision modelo 254 y con agitación 

magnética. Las mediciones de pH se llevaron a cabo con un 

electrodo de Ross marca ORlaN y un potenciómetro Phillips 

modelo PW9421 con lectura hasta milésimos de unidad de 

pH. La estandarización se realizó con soluciones de 

biftalato de potasio pH = 
pH = 6.86. 
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Para cada sistema Ni(fen) (L), se titularon mezclas de 
x y 

proporción 1:1:1, 1:2:1,y 1:1:2 en las que, en la mayoría de los 

casos, la especie predominante al final de los experimentos, fue 

justamente la de estequiometría correspondiente a la misma 

proporción entre los reactivos. En el caso de los complejos con 

salicilaldehidato, no se obtiene la predominancia de las especies 

[Ni(fen) (salal)]+ y [Ni(fen)(salal) ] al titular disoluciones de 
2 2 

proporciones 1:2:1 y 1:1:2 respectivamente, pero con el objeto de 

unificar las condiciones para poder hacer un análisis comparativo 

entre los diferentes sistemas estudiados, no se variaron las 

proporciones de los reactivos en búsqueda de la predominancia de 

las especies en cuestión. 

D. ELECCIÓN DE LOS MODELOS 

Para cada conjunto de curvas de titulación de un sistema 

dado Ni(fen) (L) de una proporción dada 0:1:1, 1:2:1 ó 1:1:2) 
x y 

se probó un conjunto de diferentes modelos químicamente 

razonables, para poder así, auxiliados por la bondad del ajuste, 

elegir el modelo más atinado en cada caso. 

A continuación mencionaremos los modelos que se probaron 

para cada proporción de reactivos y después se discutirá cual 

resultó ~ ser el más apropiado para cada sistema químico. Para 

hacer más clara esta exposición, mencionaremos en primer lugar el 

modelo mínimo (con el menor número posible de especies, mismas 

que se encuentran contenidas en todos los modelos) y después las 

variaciones hechas a éste añadiendo diferentes especies. Para 

proponer estos modelos, los dos factores más tomados en cuenta 

fueron la formación de los complejos Ni(fen) (figura IV.a) y las 
x 

proporciones de los reactivos. Se comprobó que en los intervalos 

de pH de trabajo, no participa la especie H L+, forma más acida de 
2 

los aminoácidos, pues los valores de pka son cercanos a 2. 
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1:1:1 

1. Modelo mínimo (M.M): EL, Ni(fen)~+ Ni(fen)2~ Ni(L)~ Ni(fen)L+ 
2 

2. M.M. + Ni (fen)2+ 
3 

3. M.M. + Ni (L) 
2 

4. M.M. + Ni (fen)2+ + NiL 
3 2 

5. M.M. + Ni (fen) L+ 
2 

6. M.M. + Ni(fen)2++ Ni(fen) L+ 
3 2 

7. M.M. + NiL + Ni(fen) L+ 
2 2 

8. M.M. + Ni(fen)2+ + NiL + Ni(fen) L+ 
3 2 2 

9. M.M. - Ni (fen)2+ 
2 

1: 2: 1 

1. Modelo mínimo: EL, Ni(fen)~+ Ni(fen)2~ Ni(fen)2~ Ni(fen) L+, 
232 

2. M.M + NiL+ 

3. M.M + Ni(fen)L+ 

4. M.M + NiL++ Ni(fen)L+ 

1:1:2 

1. Modelo mínimo: EL, NiL~ Ni(fen)~+ Ni(fen)2~ Ni(fen)L: Ni(fen)L 
2 2 

2. M.M + Ni(fen)2+ 
3 

3. M.M + NiL 2 
4. M.M + Ni(fen)2+ + NiL 

3 2 
5. M.M + Ni (fen) L+ 

2 
6. M.M + Ni (fen)2+ + Ni(fen) L+ 

3 2 
7. M.M + NiL + Ni(fen) L+ 

2 2 
8. M.M + Ni (fen)2+ + NiL + Ni (fen) L+ 

3 2 2 
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Para la elección del "mejor" modelo se utilizó la 

información que porporciona la subrutina STATS de MINIQUAD acerca 

de la bondad del ajuste. El modelo que se consideró el mejor en 

todos los casos fue el que dió un menor valor de desviación 

estándar sobre la(s) constante(s) de formación calculada(s), lo 

que siempre coincidió con los menores valores de X2 y R, así como 

valores de sesgo y kurtosis más parecidos a los de una 

distribución normal, (sección III.B). 

ANALISIS DE LOS MODELOS 

En la tabla IV.2 se presentan los mejores modelos para cada 

uno de los sistemas estudiados. (página 59). 

1: 1: 1 

Si analizamos los modelos para una proporción Ni: fen: L, 

digamos, la 1: 1: 1, para los diferentes ligantes L considerados 

observamos que el "mejor" modelo varía de una especie a otra sólo 

en la aparición o desaparición de las especies NiL y Ni (fen) L~ 
2 2 

Esta última especie no aparece en el caso de la tirosina y ninguna 

de las dos aparece en el caso del salicilaldehído (tabla IV. 1). 

Considerando que, a juzgar por las constantes {3 de el 
101 

salicilaldehidato y el tirosinato, éstos son los ligantes menos 

afines por el níquel de los trabajados aquí, es fácil comprender 

que la formación de complejos con estos ligantes esté menos 

favorecida al entrar en competencia un gran nÚmero de especies, 

como es el caso. 

1 :2: 1 

Algo similar puede observarse para la proporción 1:2:1 en la 

que el mejor modelo resultó ser el mismo en todos los casos salvo 

en el del saliciladehidato, en el que la especie NiL+ no resulta 

importante. 
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Ni (fen) (acac) 
x y 

Ni(fen) (salal) 
x y 

NiCfen) (tir) 
x y 

1 : 1 : 1 

HL, NiL: NiL 
2 

1 : 2 : 1 

• + HL, NIL 

1 : 1 : 2 

HL, NiL+,NiL 
2 

NiCfen)2:NiCfen)~+ NiCfen):2NiCfen);2 NiCfen):2NiCfen);2 

Ni(fen)L+ 

Ni(fen) L + 
2 

HL, NiL: NiL 
2 

Ni(fen) L+ 
2 

HL, NiL+ 

Ni(fen):2Ni (fen)+2 
2 

Ni(fen)L+ 

HL, NiL+ , NiL 2 

. +2 . +2 Nl(fen), Nl(fen) 
2 

NiCfen)L+ 

Ni (fen) L + 
2 

Ni(fen) L+ 
2 

HL, 

Ni(fen)~2Ni(fen)+2 
2 

Ni(fen)+~Ni(fen)L+ 
3 

Ni(fen) L+ 
2 

HL, NiL+ 

NiCfen):2Ni (fen)+2 
2 

Ni(fen)+~Ni(fen)L+ 
3 

Ni(fen) L+ 
2 

Tabla IV. 2 
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NiCfen)L 
2 

NiCfen)L 
2 

HL, NiL+ 

Ni(fen)~2Ni(fen)+2 
2 

Ni(fen)L+ 

Ni(fen)L 
2 

HL, NiL: NiL 
2 

NiCfen)~2Ni(fen)+2 
2 

Ni{fen)L + 

Ni{fen)L 
2 



1:1:2 

Para la proporción 1: 1: 2 se observa la ausencia de la 

especie NiL en el caso del salicilaldehído consistente con lo 
2 

que se obtiene a las otras proporciones trabajadas. Además se 

encuentra la presencia de la especie Ni(fen)2+ solamente en los 
3 

sistemas de glicina y acetilacetonato. Sin embargo, las 

diferencias en la bondad de los ajustes considerando o no a esta 

especie, son prácticamente insignificantes. 

Algo que es muy importante señalar aquí es que, existen en la 

li teratura trabajos en los que se determinan las constantes de 

formación de complejos del tipo M(N-N)L+ donde N-N es 

b · . 'd' f t l' (21,53,65,76) 1 1 f ., d 1 lplrl lna o enan ro lna en os que a ormaClon e 

complejo M(N-N)2+ es despreciada por completo. Esto no deja de 
2 

sorprender, dado que en una mezcla 1:1 de Níquel con cualquiera de 

estos dos ligantes, la especie Ni (N-N)2+ constituye aproxima-
2 

damente el 25% de níquel presente. (Ver figura IV.a). En el caso 

del cobre, la situación es bastante diferente pues en una mezcla 

1:1 de Cu y N-N, la especie Cu(N-N)2+ predomina en más del 90% 

(Ver figura IV.b). 

Griesser y Sigel(62) en 1971 publicaron sus resultados sobre 

la formación de complejos M(bipi)L donde M es Cu, Ni, Co y Zn y L 

es glicinato, etilendiamina o pirocatecolato. En este artículo 

hacen la comparación de los resultados obtenidos para las 

constantes de formación de los complejos M (bipi) (gl i) + para los 

cuatro iones metálicos al considerar o no a la especie M(bipi)2+ y 
2 

reportan una sorprendente similitud entre ellos, de donde se 

concluye que la especie M(bipi)2+ puede ignorarse. 
2 
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Reparto de Cu(fen) x 

% Cu 
100r---------------------------------------------, 
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0 __ --&-~~~~~~~~~~~ __ _L __ _L __ ~==~--4 

O 0.25 0.5 0.75 1.25 1.5 1.75 2 2.25 2.5 2.75 3 

[L]t : [M] t 
2 2+ 2+ 2+ 

- Cu + -+- Cu(fen) -- Cu(fen) 2 -9- Cu(fen) 3 

FIGURA IV.b 

En el trabajo presentado aquí, la eliminación de la especie 

Ni(fen)2+ del modelo al calcular las constantes de formación 
2 

Ni(fen)L~ conduce en todos los casos a la no convergencia, lo cual 

es lo esperado por las razones previamente expuestas (figura 

IV. a). 

En el apéndice se ilustra, a manera de ejemplo y con todo 

detalle, como se llevó a cabo la determinación de las constantes 

de estabilidad de los complejos [NiCfen)(gli) (, [NiCfen) (gli)J + 
2 

y [Ni(fen)(gli) l, incluyendo las titulaciones, la introducción de 
2 

los datos a MINIQUAD y los criterios aplicados en la elección del 

modelo químico. 
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CAPITULO V 

RESULTADOS y DISCUSION 

A. ANTECEDENTES 

Desde finales de los años sesenta, se han venido publicando 

resultados de determinaciones de constantes de estabilidad de 

complejos ternarios del tipo MAB donde M es, en casi todos los 

casos, b 
(28,63,67) co re , aunque también puede ser cinc, níquel, 

cobalto, paladio (64 65 66) o manganeso " , principalmente. Entre 

estas publicaciones destacan aquéllas en las que se observa un 

aumento de la estabilidad del complejo mixto con respecto a la 

esperada, cuando uno de los ligantes es un buen aceptor TI, como 

bases nitrogenadas heteroaromáticas del tipo de la 2,2' 

b · . 'd' 1 10 f t l' "d 1(65-68) lplrl lna" enan ro lna o lml azo . 

Para caracterizar este efecto, se ha echado mano de dos 

diferentes cantidades, que pueden obtenerse de las constantes 

globales de formación de los complejos mixtos y de las de los 

complejos binarios formados con cada uno de los ligantes 

involucrados. La primera, alogK, evalúa la diferencia de afinidad 

del ligante B por la especie M o por la especie MA y se define a 

partir de las siguientes relaciones: 

y alogK = KA 10gK 
KAB 

MA + B ~( ---) MAB 

KKA 
KAB 

[MAB] 

[MA] [B] 

M+B< )MB 

K 10gK 
KB 
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Al entrar un ligante B a formar parte de la esfera de 

coordinación de un ión metálico, que en solución se encuentra como 

M(H Q)n+ sólo necesita desplazar moléculas de disolvente que 
2 6' 

forman uniones débiles y lábiles con el metal, además, si hablamos 

de un ligante bidentado, éste puede (estadísticamente) 

4 4 4 4 

1 1 1 1 

6~72 6~: 6~: 6&: 
5 I 5 I J 5 I 5 I 

4 4~ '--4 4 

4 4 4 4 

4 

4 

FIGURA V.a 
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ocupar 12 diferentes lugares que se encuentran disponibles en la 

esfera de coordinación del metal (ver figura V.a). 
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En cambio, si un ligante bidentado B se incorpora a la esfera 

de coordinación de MA(H Q)n+ (donde A también es un ligante 
2 4 

bidentado) cuenta con solamente 5 diferentes lugares para 

colocarse. Es por esto que basándonos únicamente en factores 
K KA estadísticos, lo esperado es que KKB sea mayor que KKAB' es decir, 

que lllogK tenga un valor negativo. De hecho, en los complejos 

binarios, prácticamente siempre se cumple que las constantes 

sucesivas de formación sean cada vez menores. Como un ejemplo 

pueden verse los complejos binarios formados con níquel y los 

ligantes estudiados en este trabajo en la tabla V.2. (pag.74) 

Sin embargo se ha encontrado que si A es un ligante del tipo 

de la biripidina, en algunos casos, como cuando B es un ligante 

donador por oxígenos, 6logK resulta ser positiva. Es decir, si B 

es un ligante donador por oxígenos, prefiere coordinarse a MA que 

tiene solamente 5 lugares disponibles, que a M, que tiene 12. Si B 

es un donador por ni trógeno o por oxígeno y nitrógeno 6logK es 

negativa. 

Para explicar este fenómeno Sigel(71) ha propuesto que, 

debido a la capacidad de aceptor TI del ligante A, la densidad 

electrónica del ión metálico disminuye, con respecto a la de 

M(H Q)n+ convirtiéndose MA(H Q)n+ en un ácido más duro que 
2 6' 2 4 

M(H
2
Q):+. Siendo los ligantes donadores por oxígeno bases más 

duras que los ligantes donadores por ni trógenos o los donadores 

por nitrógeno y oxígeno, es de esperarse que su afinidad por 
, (72) ácidos mas duros sea mayor. 

, (62 65 66) Este efecto, segun se ha reportado " es más notorio 
2+ • en el Cu que en los otros lones metálicos con los que se ha 

comparado (Mn 2+, C02
+ , Ni 2+ , Cu2

+ , Zn2
+) Y menos notorio en los 

2+ complejos de Ni , aunque en todos ellos se presenta sin lugar a 

duda. Explicar el papel del ión metálico en el mayor o menor valor 
(65) 

de 6logK no ha sido posible hasta el momento pero Sigel se ha 

atrevido a sugerir 
I 

complejos del níquel 

que esta 

junto con 
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en la naturaleza puede ser una de las razones por las que el 

níquel no se encuentra comúnmente en los sistemas vivos. 

Además de la naturaleza del átomo donador, otro factor que se 

ha mencionado como importante en la mayor estabilidad de algunos 

de las posibles interacciones complejos ternarios, es el 

hidrofóbicas(74,75,76) entre los ligantes A Y B. Recientemente, 

demostrado (77,78,79) que los complejos del tipo M(fen)AC+, se ha 

donde M = Cu2+ o Zn2+ y AC = ácido carboxílico del tipo 

4>-(CH ) -COOH con n de O a S, presentan, además de un valor 
2 n 

positivo para 6logK como era de esperarse por ser ligantes 

donadores por oxígeno, un máximo para esta cantidad en el caso de 

n= 1 ó 2. Son precisamente los ligantes con este número n los que 

son capaces de doblarse de modo que el fenilo interactúe con el 

sistema TI de la fenantrolina. Además se ha evaluado esta 

interacción utilizando RMN para determinar constantes de 

equilibrio para la reacción (figura V.b). 

Zn(fen) (AC) ¡:.( ====¿) Zn(fen) (AC) 
abierto cerrado 

FIGURA V.b 
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También se ha (80 81) encontrado ' , que para el caso de los 

complejos ternarios del tipo M(N-N)AAar donde M = Cu, Ni ó Zn, 

N-N = 2,2' bipiridina ó 1,10 fenantrolina y AAar = aminoácido 

aromático como fenil alanina o tirosina, presentan ~logK positiva. 

Se cuenta además con estructuras cristalinas para los 

complejos [Cu(bipi) (tir) ]+y [Cu(fen) (fenilala) ]+(32,82) (Figuras 

V.c y V.d), donde es posible constatar que el fenilo del 

aminoácido se encuentra paralelo al plano de la diimina, 

maximizando la interacción de los sistemas TI de ambos ligantes. 

o~ 

FIGURA V.c FIGURA V.d 
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El otro parámetro utilizado para evaluar los cambios en la 

estabilidad de complejos mixtos, es logX que se define por la 

reacción de dismutación. 

M(N-N) 

X = 

logX = 

+ ML ~ 2M(N-N) (L) ( 
2 2 

2 

[M(N-N)(L)] 2 
/3111 

= 
[M(N-N) ] [ML ] 

2 2 /3102/3120 

2 10g/3 
111 10g/3102 10g/3120 

para la cual puede calcularse estadísticamente que X = 4 10gX = 
O 6 (83,84) • d . d 1 f . , d 1 l·· t . eVI enCIan o que a ormaClon e os comp eJos mIX os 

está más favorecida. 

Este parámetro tiene la desventaja de comparar la estabilidad 

del complejo ternario 1:1:1 con la de los binarios 1:2:0 y 1:0:2,' 

que no participan en la formación del de nuestro interés, sin 

embargo también pone en evidencia los efectos mencionados 

anteriormente, ya que aumenta notablemente cuando el primer 

ligante es una diimina aromática, cuando el segundo ligante es 

donador por oxígeno, y cuando puede haber interacciones 

hidrofóbicas. Además, para un mismo par de ligantes, el valor de 

1 X ' , 1 . dI· u· 11 . (85) M < C < N l· og varIa segun a serIe e rVIng"l Iams en n o 

< Cu > Z (64) n , 

el caso de Cu. 

siendo muy notorio el incremento de este valor en 

Para el caso de los complejos del tipo MA B Y MAB no se han 
2 2 

presentado en la literatura parámetros que permitan hacer 

comparaciones, pero es posible definir algunos semejantes a los 

utilizados para los complejos del tipo MAB. 
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Para la discusión sobre la estabilidad de los complejos 

estudiados en este trabajo, se usarán los siguientes parámetros 

tologK = 
1 

lo KNlfen _ 10gKNl 
g NifenL NiL 

que es el ya mencionado para los complejos MAB, útil para comparar 

la afinidad de L por Ni2+con la afinidad de L- por Nifen2+ 

tologK = lo KNifen _ 10gKNiL 
2 g NifenL NiL 

2 

que compara la afinidad de L- por Nifen2+y por NiL+ 

tologK = lo KNifen2 - lo KNlfenL 
3 g Nifenl g NifenL

2 

que compara la afinidad de L por Nifen2+ y por NifenL+ 
2 

De manera análoga, podemos definir parámetros que nos 

permitan comparar la afinidad de fen por diferentes especies, 

tologK = 10gKNiL - 10gKNi 
4 NifenL Nifen 

tologK = 
5 

tologK = 
6 

tologK = 
1 

lo KNiL 
g NifenL 

lo KNifenL 
g Nifen L 

2 

lo KNiL2 g NlfenL 
2 
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lo KNifen 
g Nifen 

2 

lo KNifen2 
g Nifen 

3 

lo KNifenL 
g Nlfen L 

2 



En cuanto a un parámetro semejante a logX, que evalúe las 

reacciones de dismutación, podría proponerse 

~--) Ni(fen) L + + NifenL 
2 2 

x = 

con el inconveniente de que el valor de la constante de formación 

de NiL; sólo se encuentra disponible para Nigli3~ 

Podría entonces proponerse comparar las reacciones de 

dismutación del tipo 

Ni (fen)2+ + NiL 
3 2 

con 

para las diferentes L-. 

X' = 
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Ni(fen) L+ + Ni(fen)L+ 
2 



B. RESULTADOS 

En este trabajo se han obtenido constantes de formación 

globales para complejos 

tienen la forma 

13 = lxy 

ternarios del 

[Ni(fen) (L) ] 
x y 

tipo Ni(fen) (L) que 
x y 

la cual, aunque es la forma más general y una de las más empleadas 

en las publicaciones sobre el tema, en el caso de complejos mixtos 

o ternarios, no proporciona mucha información al querer hacer un 

análisis comparativo entre diferentes complejos de una familia, 

como la estudiada en este trabajo. 

Estas constantes de formación globales, sin embargo, pueden 

utilizarse para obtener las constantes de equilibrios parciales, 

como las mencionadas en la sección anterior, conociendo las 

constantes de formación de los complejos intermedios como los no 

mixtos (binarios) o los mixtos no saturados en la esfera de 

coordinación. 

Es posible entonces usar estas constantes de formación 

globales para caracterizar cualquiera de los siguientes 

equilibrios: 
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Entrada de L a diferentes especies metálicas 

pues 

con KNifen 
NifenL 

[NifenL] 

[Nifen] [L] 
= 

con 

con 

KNifen2 
Nifen L 

2 

K
Nlfen 
Nifen L 

2 

= 

= [NifenL] 

[Nifen] [L] 

[NifenL] 

[Nifen] [L] 
x 

( 

[Ni(fen) L] 
2 

[Ni (fen) ] [L] 
2 

[Ni(fen)L ] 
2 

[NUfen )L] [L] 
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Ni(fen)L+ 

= 

[Ni] 

[Ni] 

= 

/3111 

x 

NUfen)L 
2 

= 

[fen] 

[fen] 



o bien, la entrada de fen a diferentes especies metálicas 

NiL+ + fen ¡.<===!) NiCfen)L+ 

K
NiL 
NifenL 

NiL + fen 
2 

[Ni (fen)L] 

[NiL] [fen] 

) 

[Ni(fen)L ] 
2 

[NiL ] [fen] 
2 

Ni(fen)L+ + fen ( 

KNifenL 
Nlfen L 

2 

[Ni (fen) L] 
2 

[Ni(fen)L] [fen] 

= 

= 

= 

(3111 

NiCfen) L+ 
2 

Las constantes de formación globales obtenidas por el método 

descrito en este trabajo, se presentan en la tabla V.l y en la 

tabla V.2 se encuentran los valores de las constantes de formación 

sucesivas para los complejos binarios. 

Con estos dos conjuntos de valores es entonces posible 

obtener los valores de las constantes que caracterizan la entrada 

de una molécula L a diferentes especies metálicas (tabla V.3) y 

los de las que caracterizan la entrada de fen (tabla V. 4), Y 

obtener los valores para las diferentes 610gK definidas en la 

sección anterior así como 10gX y 10gX'. 

72 



TABLA V.l. 

Ni(fen) (gli ) Ni(fen) (acac) 
x y x y 

log/\ 11 = 14.20 ± .04 logl3
111 

= 14.36 ± .01 

log13 = 22.19 ± .04 log13 = 22.14 ± .01 
121 121 

log13 = 18.46 ± .03 log13
112 

= 18.2 ± .02 
112 

Ni(fen) (tir) Ni(fen) (salal) 
x y x y 

log13 = 13.98 ± .01 log13
111 

= 12.59 ± .01 
111 

log13 = 21.72 ± .03 log13
121 

= 19.75 ± .02 
121 

log13 = 17.86 ± .02 log13
112 

= 14.67 ± .04 
112 
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TABLA V.2. 

L lo KMi lo KMiL 
t::. lo KMiL 2 g MiL g MiL g MiL 

2 3 

fen 8.8 8.3 - . 5 7 . 

gli 5.78 4.8 - .98 3.42 

acac 5.5 4.3 -1. 2 ----

tir 4.94 4.43 - .5 ----

salal 3.73 2.77 -.97 ----

TABLA V.3. 

Ligante lo KNifen lo KMlfen2 lo KMlfenL 
g NifenL g Nifen L g NifenL 

2 2 
'---

glicinato 5.40 5.09 4.26 

acetilacetonato 5.56 5.04 3.84 

tirosinato 5.18 4.62 3.87 

salicilaldehidato 3.79 2.65 2.08 

TABLA V.4. 

Ligante lo K
MiL 10gKNifenL 10gK MiL 

g NlfenL 2 
Nifen L- Ni fenL 

2 2 

glicinato 8.42 7.99 7.88 

acetilacetonato 8.86 7.78 8.4 

tirosinato 9.04 7.74 8.49 

salicilaldehidato 8.86 7.16 8.17 
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TABLA V. 5. 

Ligante lüogK 
1 

AlogK
2 

AlogK 
3 

-gli -.38 .6 .83 
-acac +.06 1. 26 1.2 

-tir +.24 .75 .75 
-salal +.06 1.02 .57 

AlogK 
KNiíen Ni 

10g 10gK 
1 NiíenL NiL 

AlogK 
KNiíen 

K
NiL 

10g 109 NiL 2 NiíenL 
2 

AlogK 
KNiíen KNiíenL 

10g 2 - 10g 
3 Ni íen L NiíenL 

2 2 

TABLA V.6. 

Ligante AlogK 
4 

AlogK 
5 

AlogK 
6 

AlogK 
7 

-gli -.38 +.12 .29 -.11 
-acac +.06 +.56 .78 +.62 

-tir +.24 +.74 .74 +.75 
-salal +.06 +.56 .16 1. 01 

AlogK 
NiL Hi 

10gK - 10gK 
4 NiíenL Niíen 

AlogK 
NiL 

K
Niíen 

10gK - 10g 
5 NiíenL Niíen 

2 

At'ogK 
KNiíenL KHiíen 

10g - 10g 2 
6 Niíen L Hiíen 

2 3 

AlogK 
HiL HiíenL 

10gK 2 10g 
7 HiíenL Hiíen L 

2 2 
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TABLA V. 7. 

L 10gX 10gX' 

-gli .72 1.71 
-acac 1. 82 2.6 

-tir 1.49 2.23 
-salal 1.58 1. 74 

1 ogX = 10g{3 - 10g{3 - log 0 

111 120 "'102 

log0 + log 0 - log0 - log0 
"'121 "'111 "'130 "'102 

v.e DISCUSIÓN 

Empezaremos por analizar el comportamiento del parámetro 

LUogK diciendo que tiene, para el caso del glicinato, un valor 
1 

negativo, como era de esperarse por tratarse de un ligante donador 

de nitrógeno y de oxígeno sin posibilidad de interacción 

hidrofóbica con la fenantrolina. 

Para los otros tres ligantes, se obtiene un valor positivo, 

indicando una preferencia de cada uno de ellos por la especie 

Ni(fen)2+ frente a Ni 2+. Existe sin embargo una notoria diferencia 

en la magnitud del valor de ~logK , entre el tirosinato y los dos 
1 

ligantes donadores de oxígeno. Para estos últimos el valor de 

~logK es igual y apenas positivo, y el correspondiente al 
1 

tirosinato es cuatro veces mayor. Podríamos decir que el efecto de 

endurecimiento de la especie Ni(fen)2+ es menos importante que el 

de la interacción hidrofóbica entre el fenilo de la tirosina y la 

fenantrolina. 
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2+ Para el caso del Cu , el ~logK es del mismo orden para el 
1 

tirosinato y para el salicilaldehidato y el 

t · 1 t t (SO, 31> •• d 1 C t d f ace 1 ace ona o , suglrlen o que para e u, es os os e ec-

tos tienen el mismo peso. 

L lo KCufen 
g CufenL - lo KCU 

g CuL 

-acac 0.3 
-salal 0.22 

-tir 0.22 

Los valores de ~logK son en conjunto, mucho mayores que los 
2 

de ~logK, ya que comparan la afinidad de L por Ni (fen)2+ y por 
1 

NiL+, especies que cuentan ambas con el mismo número de sitios 

disponibles para la entrada de otro ligante, a diferencia de 

~logK que compara la afinidad por dos especies con un muy 
1 

diferente número de sitios vacantes. De la tabla V.S puede verse 

. que la formación del complejo mixto está favorecida en todos los 

casos sobre la del complejo NiL que según se sabe (86) tiene a su 
2 

favor la neutralización de la carga. 

Es interesante notar además, que aunque el glicinato 

presenta, como se esperaba, el menor valor, éste no es mucho menor 

que el obtenido para el tirosinato. Los ligantes oxigenados son en 

este caso los que muestran una mayor preferencia por Ni (fen)2+ 

frente a NiL+, y de entre ellos dos, es superior la del 

acetilacetonato a la del salicilaldehidato. 

Si analizamos las estructuras de estos dos ligantes (Figura 

V.e), podemos notar que tienen muchas semejanzas, a saber: son 
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pKa = 8.8 pKa = 8.2 

FIGURA V.e 

ligantes donadores por dos átomos de oxígeno con una sola carga, y 

ambos forman anillos quelatos de seis miembros con el átomo 

metálico. La deslocalización de esta carga, sin embargo, es mayor 

en el salicilaldehidato, debido al anillo aromático. Esta mayor 

deslocalización puede en parte ser la causante del menor valor de 

pKa para este 1 igante , lo que lo sitúa como una base de Brónsted 

más débil que el acac- en disolución acuosa. 

En cuanto a la dureza de estas dos bases, podría esperarse 

que fuese mayor en la especie con la carga menos deslocalizada, es 

decir, el acetilacetonato. Siendo así, es razonable encontrar una 

mayor afinidad por Ni(fen)(H 0)2+ que como ya se mencionó, es una 
2 4 

especie más dura que Ni (H 0)2+, Y seguramente que NiL(H 0)+ ya que 
2 6 2 4 

además de la posible retrodonación, tiene el doble de la carga 

positiva que este último. 

Si lo que contribuye principalmente a la mayor estabilidad de 

los complejos M(N-N)(tir)+ frente a M(tir)+ es la posibilidad de 

interacción de los sistemas rr de la diimina y el aminoácido, en 

este caso, no resulta tan importante ya que ambos tirosinatos 

pueden interactuar en la especie Ni(tir) . De hecho, si hablamos 
2 

de la diferencia entre las constantes sucesivas de los ligantes 

trabajados, el tirosinato es el que presenta para ella un valor 

menor, corroborando este efecto (tabla V.2). 
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~10gK3 compara la afinidad de los diferentes L por dos 

especies que tienen ya en su esfera de coordinación a dos ligantes 

bidentados, Ni(fen)2+y Ni(fen)L+, para dar lugar en ambos casos a 
2 

complejos mixtos saturados en la esfera de coordinación. 

Aquí se observa que, aunque todos los ligantes L prefieren 

incorporarse a Ni (fen)2+ que es de hecho el mejor aceptor por 
2 

tener el doble de la carga que Ni(fen)L+, los ligantes donadores 

por oxígenos presentan, uno el mayor valor y el otro, el menor. Lo 

esperado sería que estas dos especies fueran las que tuvieran los 

dos mayores valores por tratarse de ligantes similares en dureza. 

Sucede que es con el salicilaldehidato, de entre los cuatro 

ligantes L trabajados, con el que el níquel forma los complejos 

menos estables (tabla V.2), fenómeno que se observa también en la 

formación de los complejos mixtos Ni(fen) (salal)+. 

Ni(fen) (salal)+ y Ni(fen)(salal) (tabla V.3) que son en efecto, 
2 2 

los que presentan las constantes de estabilidad mas bajas. Es mas, 

de los complejos que se intentó aislar en este trabajo, el único 

que no se obtuvo fue, justamente, [Ni(fen) (sala!)]+, como ya se 
2 

mencionó en el capítulo 11. 

Los aminoácidos presentan para este parámetro, los valores 

intermedios, siendo el correspondiente a el glicinato, ligeramente 

mayor que el del tirosinato. El fenómeno de la interacción 

hidrofóbica, que tanto diferencia a estos dos ligantes en la 

formación de las especies Ni (fen)L +, no parece tener en este 

caso, efectos apreciables. 

El siguiente conjunto de parámetros, ~logK , ~logK, ~logK , 
456 

que se presentan en la tabla V.6, evalúan la diferencia de la 

afinidad de la fenantrolina por diferentes especies metálicas. 
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610gK es exactamente igual a la 610gK , ya discutida. 
4 1 

610gK = lo KNlfen - lo KHl 
1 g HlfenL g HiL 

= log 
[NifenL] 

[Nifen] [LJ 
- log 

[NiL] 

[Ni] [LJ 

sacando antilogaritmos 

KHlfen 
[NifenLJ 

6K 
Ni fenL = 1 KHi [Nifen] [LJ NiL 

Y 610gK = 10gKNiL 
4 NifenL 

= log [NifenL] log 
[NiL] [fen] 

que sacando antilogaritmos da 

6K = 
4 

KNiL 
NifenL 

KNi 
Nifen 

[NifenL] 

[NiL] [fen] 

[Ni] [L] 
x 

[NiL] 

lo KHi 
g Hifen 

[Nifen] 

[Ni] [fen] 

x 
[Ni] [fen] 

[Nifen] 

Ambas 6, pueden también verse como la constante del 

siguiente equilibrio 

NiL+ + Nifen2+ ~ ___ ) NifenL + + Ni 2+ 
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l:\logK compara la preferencia de la fenantrolina por la 
5 

especie Ni(fen)2+ y la especie NiL+ para los diferentes L, y en 

todos los casos se observa un valor positivo, 10 que indica la 

preferencia a formar el complejo mixto Ni(fen)L+ frente a formar 

Ni(fen)2+ . 
2 

De las diferentes especies NiL+, la más atractiva para la 

fenantrolina es Ni(tir)+, seguido por Ni(acac)+ y Ni(salal) con 

el mismo valor de l:\logK y al último Ni(gli)+. 
5 

De 10 expuesto anteriormente, podemos decir que Ni(tir)+ es 

la favorita por tener la posibilidad de participar en 

interacciones hidrofóbica entre las nubes TI. En los otros tres 

ligantes, en los que este efecto es imposible, debemos recurrir a 

explicar esto analizando la diferente capacidad donadora TI de las 

tres especies complejas, ya que la capacidad aceptora TI es la 

característica más importante de la fenantrolina. Es razonable 

suponer que entre mejor donador (J' sea el ligante L hacia el 

metal, mejor donador TI será la especie NiL + hacia la 

fenantrolina. Hemos dicho anteriormente que se considera a los 

donadores de oxígeno como bases más duras que a un donador de 

oxígeno y nitrógeno como es el glicinato, y como la dureza está 
(87) 

directamente relacionada con la capacidad donadora (J' esto 

puede explicar la preferencia de fen hacia los NiL+ con L donador 

por oxígenos. 

Sin embargo, anteriormente se propuso explicar la mayor 

preferencia del ligante L por Nifen2+ que por NiL+ cuando L es 

acetilacetonato (l:\logK) atribuyéndole una dureza mayor a este 
2 

ligante que al salicilaldehidato. Con el análisis del parámetro 

l:\10gK
5

, estos dos ligantes no son distinguibles. 
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El parámetro tllogK compara la afinidad de la fenantrolina 
6 

hacia las especies Ni (fen)L+ con su afinidad por Ni (fen)2+. De 
2 

nuevo se observa, al igual que sucedió con el ~logK , que en todos 
5 

los casos la formación del complejo mixto está favorecida a pesar 

de que la especie precursora de dicho complejo mixto (NiL+ para el 

caso de ~10gK5 o Ni(fen)L+ para ~10gK6)' tiene menor carga que 

Ni (fen)2+y Ni (fen)2+. Como la fenantrolina es un ligante sin 
2 

carga negativa neta, con una baja basicidad de Bronsted, que forma 

complejos muy estables debido principalmente a su capacidad 

aceptora rr, esto es fácil de comprender. 

Sin embargo, el orden de preferencia por las especies 

Ni(fen)L+ (~10gK6)' no es el mismo que el que se presentó por las 

especies NiL+, (~logK). Es notorio, en primer lugar, que el 
5 

menor valor se obtiene para los compuestos con salicilaldehidato, 

que como ya se mencionó al discutir los valores del parámetro 

~10gK3' es, de los ligantes trabajados, el que forma los complejos 

menos estables tanto con el níquel solo como ya acomplejado con 

fenantrolina. Por otro lado, los compuestos con acetilacetonato y 

los que involucran tirosinato, presentan los valores mas al tos 

para este parámetro, siendo muy poca la diferencia entre ellos 

Por último, se analizará el parámetro ~logK , que compara la 
7 

afinidad de la fenantrolina por NiL con la afinidad que presenta 
2 

por Ni (fen)L+. Es interesante notar que este parámetro puede 

utilizarse para ilustrar la facilidad relativa de aislar a la 

especie Ni(fen) L+ o a la especie Ni(fen)L . 
2 2 

El salicilaldehidato es el que da el valor mas grande y es en 

este caso en el que el complejo Ni(fen)L es relativamente fácil 
2 

de obtener mientras que Ni (fen) L+ no se logró aislar nunca. El 
2 

glicinato, que es para el ligante L para el cual se obtiene el 

valor más pequeño es para el cual NUfen) L+ es muy fácil de 
2 

obtener y para aislar NUfen)L fue 
2 

necesario cambiar las 

condiciones de reacción, pues nunca se pudo obtener a partir de 

una mezcla equimolar de los reactivos como en todos los demás 

casos. 
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En cuanto a LogX y LogX', se tiene que para ambos 

parámetros, el mayor valor corresponde a el acetilacetonato y el 

menor al glicinato. 

Si X determina el equilibrio 

Ni (fen)2+ + NiL ¡.( =="=7) 2 Ni (fen)L+ 
2 2 

y X' el equilibrio 

NUfen)2+ 
3 

+ NiL ~------) Nifen L+ + 
2 2 

NifenL+ 

Podemos decir que ambas reacciones de dismutación están más 

favorecidas cuando L es el ligante donador de oxígenos más duro (o 

más básico) y menos, para el ligante donador de oxígeno y 

nitrógeno sin posibilidades de interacción TI. 

Para la reacción caracterizada por X el siguiente valor se 

observa para el salicilaldehidato y para la reacción 

caracterizada por X' este ligante ocupa el tercer sitio. Es 

posible que la baja probabilidad 

[Ni(fen) (salal)]+ sea la causa. 
2 
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D. GRAFICAS DE ABUNDANCIA RELATIVA 

A continuación se presentan las gráficas que muestran la 

formación de los complejos en función del pH, como ocurre durante 

las titulaciones llevadas a cabo para la determinación de las 

constantes de estabilidad. El intervalo de pH que se presenta, es 

el de 6 a 9 en el que se lleva a cabo la formación de 

todos los complejos estudiados. 

Al comparar las gráficas de abundancia relativa de las 

mezclas de proporción 1: 1 : 1 para los diferentes Ni:fen:L en 

función del pH (figura V.f), se observa, en primer lugar que para 

los cuatro casos, la especie predominante al final del experimento 

es justamente el complejo mixto NHfen)L+. Es interesante notar 

además que el porcentaje de abundancia de dicha especie varía 

según la secuencia 

Ni(fen)(tir)+ > Ni(fen)(acac)+ = Ni(fen)(salal)+ > Ni(fen)(gli)+ 

que es justamente el orden de valores obtenidos para alogK 
1 

presentados en la tabla V.S. 
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En cuanto a las gráficas correspondientes a las mezclas de 

proporción 1:2:1 (figura V.g), lo primero que resulta notorio, es 

que la especie Ni(fen) (salal)+ 
2 

no llega nunca a representar más 

del 15% del níquel presente en la disolución, mientras que en los 

otros tres casos, la especie Ni(fen) L+ es la predominante, como 
2 

era de esperarse. Las especies más abundantes en el caso del 

salicilaldehidato son el complejo mixto 1:1:1 y Ni(fen)2~ que, 
3 

como ya se mencionó anteriormente, era el que se obtenía al 

intentar aislar el Ni(fen) (salal)+. 
2 

En los otros tres casos puede observarse que mientras para el 

caso del acetilacetonato y el de el glicinato la especie 1: 2: 1 

predomina de manera muy fuerte sobre todas las demás, en el caso 

del tirosinato, la especie Nl(fen)(tir)+ se encuentra en cantidad 

casi igual a Ni(fen) (tir)+, lo que sugiere, de manera 
2 

consistente con el 610gK, que la especie Ni(fen)(tir)+tlene una 
1 

estabilidad especial debido a las interacciones hidrofóbicas entre 

los dos ligantes. 
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y por último, al analizar las gráficas correspondientes a la 

proporción 1:1:2 (figura V.h), se observa primero que, como en el 

caso anterior, la especie predominante al final del experimento es 

la de la estequiometría correspondiente excepto en el caso del 

salicilaldehidato, para el cual la abundancia de la especie 

Ni(fen) (salal) no pasa del 12% a pH = 8, que es cuando empieza 
2 

a precipitar. Es justamente esta baja solubilidad lo que permite 

que esta especie se aisle a pesar de su baja constante de 

formación. 

En los otros tres casos se observa, de manera similar a lo 

encontrado para los experimentos de proporción 1:2:1 , que para 

el caso de los complejos con tirosinato, la especie 1: 1: 1 

presenta una competencia muy considerable con la 1: 1: 2, cosa 

que no sucede con los otros dos ligantes. 
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CAPITULO VI 

CONCLUSIONES 

Durante el desarrollo de este trabajo, se ha cumplido con el 

objetivo inicial de conocer, manejar e implementar la técnica de 

la determinación de constantes de equilibrio por el método 

pH-métrico, usando el programa MINIQUAD para la realización de los 

cálculos. Al alcanzarse este objetivo, quedan abiertas las puertas 

para el estudio cuantitativo de la formación de complejos de casi 

cualquier tipo (binarios, ternarios, cuaternarios, protonados, 

hidrolizados, polinucleares, etc.), siempre y cuando sean solubles 

en agua y su formación dependa del pH. De hecho, es posible 

ampliar enormemente el campo de aplicación del método utilizando 
• (53 78) mezclas de dIsolventes no acuosos con agua ' en las cuales las 

determinaciones pH-métricas son posibles y en las que un número 

mucho mayor de complejos resultan solubles. 

Las variaciones entre las constantes de equilibrio para la 

formación de los doce complejos estudiados pueden ser explicadas 

con base en observaciones reportadas para sistemas análogos. En 

particular se corroboran los siguientes tres fenómenos: 

1. La entrada de un ligante L a M(N-N) (H O)n+ donde N-N, es 
2 4 

un buen aceptor rr está más favorecida que la entrada a 

M(H O)n+, si L es un ligante donador por oxígenos. 
2 6 

2. Este efecto es menos notorio cuando M = Ni2+ que cuando 

M = Cu2
+. 

3. Si el ligante L tiene posibilidad de establecer alguna 

interacción hidrofóbica con el sistema aromático del 

ligante N-N, se observa también la preferencia de L por 

M(N-N) (H 0)2+ que por M(H O)n+. 
2 4 2 6 
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Para los ligantes L estudiados en este trabajo, se observan 

las siguientes preferencias: 

L = glicinato 

Ni 2+> NiCfen)2+ > NiCgli)+ > NiCfen)(glU+ > NiCfent+ > 

Nigli 
2 

L = acetilacetonato 

Ni(fen)2+ 2 Ni 2+ > Ni(fen)2+ > Ni(acac)+ > Ni(fen)(acac)+ 
2 

L = tirosinato 

Ni(fen)2+ > Ni2+ > Ni(fen)2+ > Ni(tir)+ > Ni(fen)(tir)+ 
2 

L = salicilaldehidato 

Ni(fen)2+ 2 Ni2+ > Ni(salal)+ > Ni(fen)2+ > Ni(fen)(salal)+ 
2 

Para la fenantrolina, el orden de preferencia es el 

siguiente: 

Ni(tir)+ > Ni(acac)+ = Ni(salal)+ 2 Ni2+ > Ni(tir) 
2 

Ni(acac)+ > Ni(salal)+ > Ni(gli) > Ni(fen) (acac)+ 
222 

2 Ni(fen)(tir)+ > Ni(fen)(salal)+ > Ni(fen)(gli)+ 

(donde el símbolo 2 significa muy ligeramente mayor) 

Se logró determinar constantes de equilibrio para complejos 

con número de coordinación seis, del tipo MA B o MAB para los 
2 2 

cuales, dado la complejidad que presentan por el gran número de 

especies que se encuentran en competencia, casi no existen 

antecedentes en la literatura, encontrando que, las diferencias 

entre sus estabilidades relativas pueden explicarse, con algunas 

variantes, con los modelos existentes hasta ahora para los 

complejos del tipo MAB. 
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Por otro lado, resulta inmportante mencionar que las 

gráficas de abundancia relativa de las especies obtenidas a partir 

de los experimentos y los cálculos para la determinación de las 

constantes de estabilidad pueden ser una herramienta de predicción 

para intentar la síntesis de algunos complejos que no han sido 

aislados hasta el momento, como es el caso de los complejos 

ternarios 1: 1: 1 De dichas gráficas es posible elegir las 

proporciones de los reactivos y el valor de pH óptimo para 

intentar aislar a estas especies. 

Dentro del campo de la bioinorgánica 

evalúen la formación de complejos saturados 

coordinación son muy necesarios, dado que 

los estudios que 

en la esfera de 

en muchas de las 

interacciones de los iones metálicos con los sistemas vivos, como 

puede ser la formación de un complejo enzima-sustrato, el metal 

se encuentra con número de coordinación 6. 
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APEND I CE AL CAPI TULO IV. 
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Procedimiento para la determinación de las constantes de 

Estabilidad de los complejos 

[Ni(fen)(gli)]+, [Ni(fen) (gli)]+ y [Ni(fen)(gli) ] 
2 2 

1.- Titulaciones. 

Se titularon en total dieciocho disoluciones, seis con 

proporción [Ni]: [fen]: [gli] de 1:1:1, seis con proporción 1:2:1, y 

seis con proporción 1:1:2. En la tabla A.l se presenta la 

composición exacta de cada disolución, y en la siguiente figura, 

se presentan, como ilustración, las gráficas de las curvas de 

ti tulación correspondientes a un experimento de cada una de las 

proporciones, en particular en las que la concentración analítica 
-3 de níquel era 4.08 x 10 M. 
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9 

8 

7 

6 

1: 1: 1 

5 1: 2: 1 

1: 1:2 

4 
O 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 

rnL de NaOH 



TABLA A.1 

NO.de exp. mm Ni mm fen mm gli V (mI) 
T 

[OH) 
titulante 

1 0.1022 0.10 0.10 49. 0.098 

2 0.1022 0.10 0.10 49. 0.098 

3 0.2044 0.20 0.20 53. 0.098 

4 0.2044 0.20 0.20 53. 0.098 

5 0.3066 0.30 0.30 61. 0.098 

6 0.3066 0.30 0.30 61. 0.098 

7 0.1022 0.20 0.10 51. 0.10 

8 0.1022 0.20 0.10 SI. 0.10 

9 0.2044 0.40 0.20 50. 0.10 

10 0.2044 0.40 0.20 50. 0.10 

11 0.3066 0.60 0.30 50. 0.10 

12 0.3066 0.60 0.30 50. 0.10 

13 0.1022 0.10 0.20 50. 0.10 

14 0.1022 0.10 0.20 50. 0.10 

15 0.2044 0.20 0.40 50. 0.10 

16 0.2044 0.20 0.40 50. 0.10 

17 0.3066 0.30 0.60 50. 0.10 

18 0.3066 0.30 0.60 50. 0.10 
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11.- Cálculos. 

Cada una de las tres constantes de estabilidad se obtuvo del 

juego de disoluciones en las que la proporción de los 

reactivos corresponde a la estequiometría del complejo de 

interés. 

/3111 

Como primer paso se introdujeron los datos 

correspondientes a cada una de las curvas de titulación por 

separado, probando, para cada una de ellas, los ocho modelos 

químicos ya mencionados, tomando nota de los valores 

obtenidos para los parámetros estadísticos que proporciona 

M1N1QUAD. Con base en estos resultados (Tabla A.2), se 

eligió el mejor modelo. A continuación se procedió a analizar 

las gráficas de residuos obtenidas para cada uno de los seis 

experimentos, detectando, por medio de ellas, puntos de la 

titulación para los cuales los valores de los residuos eran 

los mayores; éstos puntos se eliminaron. 

Por último, se corrió M1N1QUAD con los datos de las seis 

curvas de titulación, a las cuales se les habían eliminado 

puntos considerados como defectuosos, con el modelo que se 

eligió como el mejor. De esta última corrida fue de la que se 

obtuvo el valor de la constante de estabilidad reportada en 

este trabajo, junto con su desviación estándar. 

Es importante mencionar aquí, que, en este caso, el 

modelo químico que dió un mejor ajuste estadístico, incluyó 

a la especie [Ni(fen) (gli)]+, cuya constante de estabilidad 
2 

era, hasta ese momento, desconocida, por lo que fue necesario 

pedir a M1NIQUAD que obtuviera también un valor para ella. 

Sin embargo, debido a que como se puede apreciar en las 

gráficas de abundancia relativa proporcionadas por el mismo 
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MINIQUAD, esta especie se encuentra en la disolución en 

cantidades relativamente bajas, el valor obtenido para esta 

constante, presenta un valor de desviación estándar 

considerablemente mayor que el obtenido para la especie 

1:1:1, que es la que predomina en estas disoluciones. 

El valor de la constante de estabilidad del complejo 1:2:1 

se obtuvo del siguiente grupo de experimentos. 

modelo logQ 
1-'111 

1 14.57505 

(.03416 ) 

2 14.56951 

(0.03713) 

3 14.48248 

(0.02754) 

4 14.43602 

(0.02513) 

5 13.40811 

(2.0876) 

6 rechazo 

7 14.2402 

(0.03618) 

8 14.20266 

(0.04046) 

9 ------

TABLA A.2 (Experimento # 1) 

no 

22.90032 

(0.2428) 

22.98748 

(0.2873) 

22.1869 

(0.0578) 

22.24061 

(0.0620) 

2 
X 

10.67 

8.27 

6.40 

13.87 

25.87' 

24.77 

5.6 

5.6 

sesgo kurtosis 

0.99 4.09 

0.98 4.16 

1.38 5.05 

1.69 6.3 

2.11 9.65 

2.09 9.54 

0.79 5.55 

0.74 5.44 

convergencia --------------

101 
, I 

R 

0.01348 

0.01392 

0.00881 

0.00721 

0.00749 

0.00754 

0.00256 

0.00258 



TABLA A.2 (Experimento # 2) 

modelo logQ 
1-'111 

1 14.3346 

(.03901) 

2 14.33089 

(. .0452) 

3 14.11211 

(.02734) 

4 13.9116 

(.01567) 

5 Rechazo 

6 Rechazo 

:7 13.9649 

(.0228) 

8 13.8793 

(.02959) 

9 ------ no 

logf3
121 

sesgo kurtosis 

2.86 .49 3.00 

5.14 .49 3.06 

6.87 .68 3.76 

25.14 -.56 11.57 

22.51162 19.43 1. 51 7.49 

(.01566 ) 

22.55224 17.43 1. 17 6.08 

(.01905) 

21. 4025 28.29 -.55 10.6 

(.0342) 

20.7770 28.86 -.51 10.48 

(.32) 

convergencia --------------
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R 

.01388 

.014707 

.00589 

.002077 

.004154 

.004959 

.001962 

.001923 



TABLA A.2 (Experimento # 3) 

modelo log{3 
111 

1 14.4009 

(.0225) 

2 14.38237 

(.02567) 

3 14.2406 

(.0143) 

4 14.1239 

(.00774) 

5 Rechazo 

6 Rechazo 

7 14.1207 

(.007) 

8 14.0697 

(.0101) 

9 ------ no 

log{3121 sesgo kurtosis 

15.10 .79 3.36 

22.84 .78 3.45 

9.16 1. 31 4.09 

23.61 1. 16 6.73 

22.64 42.29 1.62 8.07 

(.01 ) 

22.687 37.55 1. 75 8.56 

(.0115) 

21. 535 7.74 .34 4.31 

(.024 ) 

21. 2636 8.9 .34 4.25 

(.00669) 

convergencia --------------
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R 

.012149 

.0128 

.00528 

.00214 

.00415 

.004310 

.001246 

.0013 



TABLA A.2 (Experimento # 4) 

modelo logQ 
1-'111 

1 14.388 

(.02362) 

2 14.3683 

(.0269) 

3 14.22 

(.01579) 

4 14.0983 

(.00923) 

5 Rechazo 

6 Rechazo 

7 14.0812 

(.007) 

8 14.022 

(.00966) 

9 ---_ .... - no 

22.6316 

( . ) 
22.669 

( . 012) 

21.5842 

(.0189 ) 

21.3815 

(.01187) 

2 
X 

16.0 

21. 38 

7.75 

33.88 

49.25 

64.75 

16.0 

12.0 

sesgo kurtosis 

.77 3.34 

.76 3.43 

1. 27 4.61 

1.67 6.97 

1. 82 9.34 

1.82 9.11 

.19 4.01 

.25 3.91 

convergencia ----------~---
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R l' 

.012786 

.013453 

.005252 

.002486 

.004404 

.004718 

.001077 

.001148 



TABLA A.2 (Experimento # 5) 

modelo logQ 
1-'111 

1 14.4012 

(.0237) 

2 14.3814 

(.02606) 

3 14.2665 

(.01472) 

4 14.174 

(.00948) 

5 Rechazo 

6 Rechazo 

7 14.1438 

(.00717) 

8 14.0969 

(.0098) 

9 ------ no 

22.6916 

(. 0097) 

22.7274 

(.01044) 

21. 6551 

(.0216 ) 

21. 5166 

(.043) 

2 
X 

13.00 

11. 5 

10.83 

15.00 

40.83 

59.83 

10.33 

3.67 

sesgo kurtosis 

.77 3.54 

.76 3.65 

1.28 5.09 

1. 77 7.81 

1.60 10.41 

1.83 11.09 

.52 4.34 

.53 4.41 

convergencia --------------
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R 

.010544 

.011015 

.004755 

.002391 

.003078 

.003236 

.000889 

.000935 



TABLA A.2 (Experimento # 6) 

modelo loga 
1-'111 

1 14.4695 

(.02445) 

2 14.4558 

(.0271) 

3 14.3527 

(.0174) 

4 14.2821 

(.01457) 

5 Rechazo 

6 Rechazo 

7 14.2029 

(.0187) 

8 14.1623 

(.02208) 

9 ------ no 

logf3
121 

22.788 

(.01466) 

22.6281 

(.01512) 

21. 8345 

(.0473) 

22.8523 

(.0502) 

2 
X 

12.67 

15.67 

13.67 

29.33 

29.67 

38.17 

16.83 

18.17 

sesgo kurtosis 

.86 3.84 

.85 3.92 

1.25 5.10 

1. 48 6.88 

1. 66 8.19 

1.68 8.3 

.40 6.42 

.39 6.20 

convergencia --------------
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R 
1

1 

0.01166 

.012137 

.006356 

.00436 

.004882 

.004995 

.00229 

.002313 



/3121 

En el manejo de los datos correspondientes a las 

ti tulaciones de mezclas de proporción 1: 2: 1, se siguió un 

procedimiento análogo al utilizado en el caso anterior, 

probando el grupo de modelos químicos mencionado en al 

capítulo IV y, utilizando en ellos, como dato, eÍ valor de la 

constante de estabilidad obtenido aquí para la especie 

[Ni(fen)(gli)}+.Los parámetros estadísticos obtenidos para 

el grupo de modelos probado, se muestran en la Tabla IV.5. 

TABLA A.2 (Experimento # 1) 

modelo 10gO 
1-'111 

2 
X sesgo kurtosis R 

1 22.6123 21.13 2.5 16.11 .00665 

(.0169) 

2 22.5610 23.41 2.59 14.36 .00641 

(.0181) 

3 13.5864 22.5611 20.53 2.33 13.9 .00613 

(.3312) (.0391) 

3 14.20 22.4939 19.98 2.28 11.08 .0013 

(dato) 

4 rechazo 22.5610 23.41 2.59 14.36 .00641 

(.0181 
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TABLA A.2 (Experimento # 8) 

modelo log¡3 
111 

1 

2 

3 14.2121 

(.08299) 

3 14.20 

(dato) 

4 14.0133 

(.136) 

22.374 

(.0269) 

22.3102 

(.0232) 

22.1832 

(.036) 

22.1969 

22.2231 

(.0328) 

2 
X 

8.35 

7.25 

7.00 

6.00 

7.05 

sesgo kurtosis 

-.09 3.64 

0.27 3.74 

1.64 8.43 

1.29 6.78 

1.82 9.75 

TABLA A.2 (Experimento # 9) 

modelo logQ 
1-'111 

1 

2 

3 14.3124 

(.0408) 

3 14.20 

(dato) 

4 14.195 

(.0512) 

22.3412 

(.0241) 

22.2838 

(.0190) 

22.1439 

(.01896) 

22.1755 

(.0165) 

22.1746 

(.0161) 
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2 
X 

29.10 

6.76 

8.97 

13.86 

13.93 

sesgo kurtosis 

-
-.13 3.23 

0.07 3.71 

0.2 3.38 

0.11 4.01 

0.18 3.56 

R 

.00963 

.00673 

.00568 

.00576 

.00509 

R 

.0123 

.00839 

.00471 

.00551 

.00413 



TABLA A.2 (Experimento # 10) 

modelo log(3111 log(3121 
2 kurtosis X sesgo 

1 22.2675 31.60 -.10 3.50 

L 0183) 

2 22.2016 12.53 0.12 4.36 

L 0183) 

3 14.2289 22.0633 10.13 0.38 3.06 

(.0452) L 0214) 

3 14.20 22.078 6.0 0.26 3.95 

(dato) (018) 

4 14.076 22.1014 10.00 0.45 3.35 

(.0614) (.0177) 

TABLA A.2 (Experimento # 11) 

modelo log(3 
111 log(3121 

2 
X sesgo kurtosis 

109 

R 

" 
.01201 

.00769 

.00524 

.00543 

.00436 

R 
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modelo log¡3 
111 

1 

2 

3 14.1961 

(.0607) 

3 14.20 

(dato) 

4 13.998 

(.0981) 

TABLA A.2 (Experimento # 12) 

22.4066 

(.019) 

22.3497 

(.0158) 

22.2427 

(.0222) 

22.2504 

(.0172) 

22.2766 

(.0197) 
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, I 

2 
X 

34.8 

7.33 

7.17 

7.5 

8.4 

sesgo kurtosis 

-.12 3.48 

.08 3.65 

.82 4.59 

.66 4.25 

.97 5.28 

R 

.0088 

.00614 

.00508 

.00517 

.00645 



, I 
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El procediento de obtención de el valor de esta 

constante de estabilidad fue semejante al que se siguió para 

la 13 .En la Tabla IV.6 se presenta la evaluación 
121 

estadística de los modelos probados. Debido a que de las 

curvas 13 y 14 se obtuvieron valores para las constantes 

considerablemente diferentes que para las 15, 16, 17 Y 18, 

junto con un conjunto de parámetros estadísticos que sugieren 

deficiencias, éstas dos curvas se eliminaron del proceso de 

refinamiento, utlizando solamente las últimas cuatro. 

TABLA A.2 (Experimento # 13) 

modelo 10gQ 
1-'111 

2 
X sesgo kurtosis R 

1 14.3001 18.2331 4.00 -.47 2.56 .00841 

(.0563) (.0445) 

2 14.2729 18.2671 2.67 -.47 2.63 .0089 

(.2728) (.043) 

3 13.9705 18.099 8.0 -.38 2.48 .00402 

(.0543) (.0576 ) 

4 13.5968 17.885 10.33 .07 3.76 .0015 

(.0459) (.0158) 

5 rechazo 18.121 14.67 -.45 2.99 .0025 

(.0220) 

6 13.5712 17.8644 6.67 .06 3.45 .0015 

(.0810) (.0687) 

7 13.753 17.6474 4.0 .11 3.46 .00162 

(.05214) (.0569) 

8 rechazo 18.1564 11. O -.44 3.0 .0041 

(.0210 ) 
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TABLA A.2 (Experimento # 14) 

modelo log~l11 log~112 
2 kurtosis R 

1

I X sesgo 

1 14.4718 19.0248 6.12 -.38 2.75 .0045 

(.023) (.0180) 

2 14.4557 19.049 1.88 -.43 2.65 .0046 

(.0269) (.018) 

3 14.3772 18.968 9.44 .41 4.94 .00301 

(.0201) (.0143) 

4 14.3279 18.9548 27.29 1. 33 8.53 .00314 

(.0237) (.0153) 

5 14.1171 18.8171 13.41 1. 97 9.58 .00478 

(.054) (.029) 

6 14.1583 19.006 16.47 1.15 8.39 .00354 

(.0245) (.0176) 

7 14.377 18.578 9.41 .41 4.94 .00304 

(.0198) (.0341) 

8 14.327 18.951 27.29 1. 33 8.53 .00452 

(. 0236) (.015 ) 
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modelo logQ 
1-'111 

1 14.5553 

(.0130 ) 

2 14.547 

(.0142) 

3 14.4749 

(.0062) 

4 14.349 

(.0051) 

5 14.3997 

(.029) 

6 14.338 

(.0397) 

7 14.353 

(.0079) 

8 14.349 

(.0058) 

TABLA A.2 (Experimento # 15) 

18.7887 

(.0124) 

18.814 

(.0132) 

18.7195 

(.0066) 

18.562 

(.0060) 

18.649 

(.00646) 

18.669 

(.00668) 

18.553 

(.0149) 

18.562 

(.0059) 

113 

2 
X 

11.11 

12.3 

19.56 

0.74 

20.4 

20.3 

3.26 

.74 

sesgo kurtosis 

-.20 2.65 

-.24 2.68 

.3 3.9 

-.11 2.89 

0.27 4.02 

.24 4.02 

-.14 3.44 

-.11 2.89 

R 

.0037 

.0038 

.00144 

.00123 

.00157 

.00161 

.00119 

.00123 
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modelo logQ 
1-'111 

1 14.240 

(.0056) 

2 14.615 

(.0083) 

3 14.5432 

(.0091) 

4 14.2342 

(.0054) 

5 14.5632 

(.0078) 

6 14.4892 

(.022) 

7 14.3821 

(.0098) 

8 14.3697 

(.0056) 

, I 

TABLA A.2 (Experimento # 16) 

18.632 

(.0065) 

18.787 

(.0078) 

18.6227 

(.0087) 

18.5012 

(.0043) 

18.5672 

(.0056) 

18.7652 

(.0078) 

18.5434 

(.0065) 

18.5601 

(.0084) 
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2 
X 

6.00 

7.67 

8.67 

4.17 

8.45 

13.5 

10.21 

3.12 

sesgo kurtosis 

0.45 3.82 

.09 2.4 

.11 2.32 

0.18 3.11 

.45 3.67 

.56 4.02 

.34 3.67 

.84 4.1 

R 

.0012 

.0017 

.00166 

.00113 

.0023 

.0010 

.0018 

.003 



modelo logf3 
111 

1 14.486 

(.0241) 

2 14.4123 

(.0270) 

3 14.3195 

(.0164) 

4 14.2157 

(.0048) 

5 14.1223 

(.0567) 

6 rechazo 

7 14.2324 

(. 0046) 

8 14.1943 

(.0067 ) 

TABLA A.2 (Experimento # 17) 

18.5341 

(.019 ) 

18.5413 

(.0196) 

18.485 

(.0111 ) 

18.4248 

(.0029) 

18.2924 

(.0356) 

18.535 

(.0078) 

18.343 

(.0044) 

18.3921 

(.0045) 
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2 
X 

5.26 

13.37 

12.05 

1. 89 

12.11 

16.63 

3.37 

6.13 

sesgo kurtosis 

-.48 2.34 

-.49 2.35 

-.56 2.62 

.07 3.03 

.25 2.07 

-.66 3.06 

.27 3.28 

O 4.14 

R 

.00667 

.00703 

.00310 

.00074 

.009 

.0029 

.00098 

.00049 



modelo logf3 
111 

1 14.4561 

(.0098) 

2 14.487 

(.0101) 

3 14.2923 

(.0120) 

4 14.2693 

(.0058) 

5 14.1223 

(.0231) 

6 rechazo 

7 14.2324 

(.0056) 

8 14.239 

(.0061) 

TABLA A.2 (Experimento # 18) 

sesgo kurtosis R 

18.4561 5.34 .23 4.2 .0021 

(.0067) 

18.612 11.08 -.34 3.1 .0045 

(.0078) 

18.4192 11.08 .45 3.56 .0049 

(.0098) 

18.4228 1.18 .07 3.03 .00096 

(.0038) 

18.2312 15.89 -.67 2.07 .0067 

(.0091) 

18.525 16.63 -.66 3.06 .0029 

(.0078) 

18.3431 2.35 -.27 4.12 .0012 

(.0044) 

18.4501 18.34 .45 3.67 .00061 

(.0066) 
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