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l. - INTRODUCCION

T

1.1.- COMPUESTOS DE COORDINACION

El descubrimiento del cloruro de hexamincobalto (1it), por
Tassaert (1798), puede considerarse como el punto de partida de la -
quimica de los compuestos de coordinacidén, ya que el gran interés des
pertado por este compuesto fué la causa qué indujo nuevas investigaciones
tanto de esta sustancia como de otros complejos, Médiante las teorfas
qufmicas de la &poca no fué posible explicar las observaciones experi
mentales efectuadas pbr Tassaert, L.a explicacibn a las mismas no se

encontrarfa hasta, aproximadamente, cien afios después (1) ,

Investigaciones posteriores, reallizadas por muy diversos
investigadores han permitido establecer diferentes teorfas, todas elias
encaminadas a resolver problemas relacionados tanto con la estructu-
ra como con el enlace y la estabilidad de 10os compuestos de coordina-
cidbn de los metales de transicibn, No existe una Gnica teorfa que abar-
que todos los aspectos sefialados del problema general,sino que se dis
pone de diferentes teorfas, encaminadas cada una de ellas, a explicar

uno o varios aspectos parciales del problema,

L.a atencidn dispensada, en los Gltimos aflos, a la qufmica
de los compuestos de coordinacidn de |os metales de transicidn, ha sido la
causa fundamental del desarrollo de diferentes teorfas encaminadas a
interpretar las propiedades de |os compuestos de metales que tienen -
suoniveles d incompletos (2), Pero las causas del desarrollo y dsl
auge espectacular de la qufmica de la coordinacidn hay que buscarlzs

Nno s0lo en los avances realizados en el campo teérico, sino también



a los logros experimentales dentro del campo de la sfntesis inorgénica,
y en el &mbito de las aplicaciones de los compuestos de coordinacidn., -
Se conocen, de hecho, millares de Compuéstos de coordinacibn, entre

los que se encuentran numerosas sustancias de gran interés en Quimica

Analftica, Agrobiologfa, Biologfa, Medicina, Tecnologfa, etc.

En los procesos bioquimicos intervienen numerosas especies
complejas, algunas de ellas tan importantes y conocidas como la hemo-

gilobina, la clorofila y la coenzima de la vitamina 812(3) (4) (5) (6),

Como es bien sabido, las sustancias denominadas !'complejos!,
o compuestos de coordinacibn, estan constituidas por un tomo o ibn metéa-
lico central rodeado de iones negativos, méléculas neutras, otros tomos vy,
a veces; de iones positivos, unidos directamente al mismo,y a los cuales se

les designa como ligandos,

l.as propiedades de |os complejos dependen', en consecuencia,
tanto de las caracterisifcas del ibn met&lico central como de la natura-

leza de los ligandos,

El comportamiento del ibn metéalico eh el proceso de formacibn
de una especie compleja viene determinado fundamentalmente por su car-

ga, tamafio y configuracibn electrdnica de la capa de valencia.

Respecto a los efectos de la carga y del tamafio del idn central,
es sabido que actlan en forma compiementaria, Cuanto mayor es la rela-
. 2 ' . .
cibn Z/r” tanto mas estable suele ser - en general, la especie compleja

formada,

Por otra parte, el nUmero atbmico y la configuracidn electrb-
nica de la capa de valencia de! idbn metalico central condicionarén en buena
parte el valor del nimero de coordinacidn y la fortaleza del enlace metal-

-ligando, En este Gltimo aspecto conviene tener en cuenta que la carga, -



el tamafio y el tipo y nlmero de orbitales vacfos condicionan el caracter
dcido~-base de dicho idbn, el cual puede comportarse como &cido duro b6

blando de Pearson (7),

En cuanto al ligando se refiere, su comportamiento en el
proceso de formacidon del complejo, y en la estabilidad de éste, viene
condicionado por la basicidad de sus 4tomos donadores, por el htimero

de ellos y por su tamafio,

Dependiendo de cuéles sean los 4fomos donadores del ligando,
&ste se comportaré como base dura o blanda de Pearson (7) y formaré
enlaces mas o menos robustos con el ibn central (4cido duro o blando ,
respectivamente), En generalycabe esperalf que el enlace metal-ligando
sea tanto mas fuerte, y el complejo méas estable, cuanto mayor sea la

basicidad de los &tomos donhadores del |igando (1),

-L“os ligandos con mas de un &tome béasico coordinable pueden
dar lugar a la formacidn de especies complejas mas estables (quelatos)
que los lizandos monodentados, ya que, en este caso, un solo ligando -
polidentaco puede sustituir a varios ligandos monodentados unidos ini-
cialmente al ibn metélico, originandose asf un aumento en la entropfa
total del sistema, lo que tiende a estabilizarlo (8), LLa maxima estabili-
dad de |I:s quelatos suele presentarse para aquellos que forman con el

ibn meté ico anillos de cinco o seis miembros (9).

Por Oltimo, conviene tener en cuenta la posible existencia de
impedinentos estéricos en la coordinacidn de los ligandos al idn central,
Debidoa ello los ligandos voluminosos suelen formar complejos menos -

estabes que |os ligandos de menor tamafio,



1.2.- ACIDO 1,3-DIMETIL -VIOLURICO (1,3-DIMETIL -2, 4-DIOX0O-6-

HIDROXO ~-5-NITROSO-1, 2, 3, 4-TETRAHIDRO-PIRIMIDINA)

LLos derivados de la pirimidina presentan un gran interés -
actual, debido, por una parte, al desarrollo de los aspectos tebricos -
relacionados con estas sustancias y por otro, al hecho de que inter‘vi_e_'
nen en multiples procesos qufmicos tanto de aplicacidn industrial como

de gran interés biolbgico,

Desde el punto de vista biolbgico los derivados de las pirimi
dinas constituyen un grupo importante de compuestos, debido a que el
nlcleo pirimidinico se encuentra en sustancias muy diversas, tales como
el &cido Grico y los &cidos nucléicos, Por otra parte la intervencidn de
algunos derivados de la pirimidina en importantes enzimas, asf como Aen
reguladores del crecimiento celular deja entrever la posibilidad de que
tales compuestos intervengan de alguna manera en |0s procesos bioduf-
micos, En efecto, tal intervencidn se observa claramente en muchos =
casos, tales como en los barbitlricos, |os cuales ejercen accibn hipnb-

‘tica y soporffera (10) .

Por otra parte, en el campo farmacolbgico, se emplean deri
vados de la pirimidina en el control de enfermedades circulatorias (H),
en la prevencidn del infarto de miocardio (12), como antiinflamatorios
(13),anticoagulantes (14), hipoglucemiantes {15),para combatir el hiper-
tinoidismo (14) (16) (17), en el conirol del proceso de crecimiento celu-
lar (18),anticancirfgenos (19) (20) (21) (22), antivir’as'ico (23) (24) (25),

para combatir |a malaria (26), etc,

En el campo industrial se encuentran derivados pirimidinicos
en la composicidon de determinados insesticidas (27), fungicidas (28) -

(29), plasticos (30), peliculas fotcsensibles (31), etc,



El mecanismo de accibn biolbgica de los derivados de la
pirimidina no es, en general, conocido, Se sospecha que, en muchos
casos, puede entrafar la formacidn de especies complejas en las cuales
las citadas sustancias se coordinan s como ligandos, a un ibn metélico,
de entre los pr‘esente}s en el correspondiente biosistema; estos iones
son esenciales para el funcionamiento y desarrollo del mismo, E| efec
to producido por los iones metdlicos unidos a ligandos derivados del -
nbcleo de la pirimidina, puede conducir a obtener informacibn que pueda
a'yudar a conseguir un rﬁejor conocimiento del complicado papel de los
derivados pirimidinicos en los procesos biolbgicos que tienen lugar en
los sistemas vivos (32) (33), Por esta razbn, se vienen realizando -
desdé hace varios afos,estudios encaminadés a determinar el compor ta
miento;cemo posibles ligandos, de pirimidifas sustituidas.Se han estudiado,
asfmisme, las espécies complejas formadas &l coordinarse a iones de |os
metales de transiclion (32) (33) (34) (35) (36) (37) (38) (39) (40). Precisa
mente dentro de esta |fnea puede Incluirse &l trabajo realizado por No=

sotros,y del que se da cuenta en la presente memoria,

El ligando utilizado en este trabajo ha sido el 1,3~
dimetil=2, 4-dioxo-6-hidroxo~5-nitroso-1, 2, 3, 4-tetrahidro-pirimidina,
designado comunmente como &acido 1,3~dimetil-violGrico,

/H
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La elaccitn de esta sustancia como objeto de estudio ha venido
condicionada po~ diversos factores; fundamentalmente, ha influido en
esta eleccidn ¢l posible interés farmacolbgico, asf como su interés ana

Iftico y su posiole comportamiento como ligando, frente a los iones de los

elementos de (~ansicibn,




Bajo el punto de vista quimico, el acido 1,3-dimetil-viollrico
puede considerarse como derivado del &cido barbitlrico , el cual presen
ta interés dentro del campo de ia farmacologfa, como hipnbtico, sedante
y anestésico ,Estas propiedades las muestran también, en mayor o menor ex
tensidn, un cierto ntmero de derivados del &cido barbitGrico, designados

bajo el nhombre genérico de !"barbitliricos!t (41),

En el aspecto analftico, conviene tener en cuenta que tanto el
&cido violdrico (42) como el 1,3~dimetil-violGrico (43) son reactivos uti-
lizados con éxito en la determinacidn cuantitativa de los metales alcalinos

y alcalinotérreos,’

Por Gltimo, a la vista de la estructura molecular del &cido =
1,3-dimetil=violtrico (1#1), y teniendo en cuenta 16s resultados obtenidos
en trabajos realizados coh otras sustancias an&logas (34) (38) (40), cabe
pensar en la posibilidad de que este compuesto pueda comportarse come
ligando, frente a lones de los elementos de transicidn, de lo que, por -
otra parte, existen ciertos antecedentes bibliogr&ficos (44) (45) (46). De
acuerdo con lo ya indicado anteriormente, cabe pensar en |a posibilidad de
que |los posibles complejos formados puedan présentar un potencial interés

biolbgico,

El &cido 1, 3~dimetil-viollrico, es conocido desde hace muchos
afios, apareciendo en bibliograffa mblitiples referencias al mismo, La
sfntesis de esta sustancia se ha efectuado siguiendo procedimientos diver
sos, Asf, Biltz (47) (48) lo obtiene a partir de la cafefha, mientras que -
Leermakers (44 ) lo obtiene a partir del 4cido dimetil baf‘biturico, tratan-—
dolo con CIH cone, vy NOzNa. Galisteo (34) y Blicke (49) obtienen &cido
14 3=dimetil-viollrico por hidrblisis, en medio &cido, del 1,3=-dimetil=4-
amino-5-nitroso-uracilo,” De esta manera se obtiene el &cido 1,3dimetil-

viollrico en forma de agujas incoloras que,disueltas en agua dan a la



disolucitn una coloracién rosa vicleta, cristalizando nuevamente de esta
disolucidbn cristales incoloros (34) (49), Teniendo en cuenta |o estable—~
cido por Klages (50) acerca de la "transformacidn de los derivados ni-
trosados!' en dimeros incoloros, Galisteo (34) supone que, en realidad,

3

los cristales incoloros estan formados por el dihidrato de la forma di-

mera del acido 14 3=dimetil-viollGrico;
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En forma mondmera, la estructura molecular suele represen-

tarse segln la formula (1,1) anteriormente citada,

Ahora bien, de acuerdo con los resultados que aparecen en la
bibliograffa,tanto para el &cido 1,3-dimetil-viollrico (34) (43) como para
otros compuestos anélogos (34) (35) (38) (39) (40) (51), cabe suponer que

el &cido 1,3-dimetil-viollrico pueda presentar otras formas tautbmeras

diferentes, de acuerdo con el siguiente esquema ;
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Es obvio sefialar que las diferentes formas tautbmeras, que
se han designado como (1,1), (1.111) y (1.1V) tendrén diferente estabili
dad, dependiendo ésta, en mayor o menor extensidbn, de las condiciones
del medio en que se encuentre, Asimismo, se comprende facilmente que
el comportamiento quimico del &cido 1,3-dimetil -violGrico dependeré& ,
en gran parte, de la forma tautdmera més estable en el medio en que se

ensaye dicho comportamiento ,

De acuerdo con la forma tautdbmera (1.1), debido al grupo fe-
nblico sustituyente en la posicidn seis, cabrfa esperar que el &cido 1,3~
dimetil=viollrico se comportase como un a4cido monoprdtico débil, An&-
logo comportamiento tendrfa si la forma tautomérica estable fuese la

(1.111) o la (1,1V) , aun cuando el valor de Ka varlaré de uno a otro caso,’

Por otra parte; a la vista de la posibles estructuras (1.1) ,
(1.011) v (1.1V) se comprende facilmente que,tanto en la forma molecular
come en forma anidbnica, el &cido 1, 3~dimetil-viollrico podrfa actuar -
como ligando monodentadoy bidentado o incluso como polidentado, Como
ligando monodentado, podrfa coordinarse a través de los &tomos bésicos
(oxfgeno o nitrogeno) de 10s grupos 2-0xo, 4~oxo, 5-nitroso y 6-hidroxo,’
Como ligando kidentado, se coordinarfa a través de los &tomos con pares
de electronesl sin compartir (N y O) de grupos sustituyentes vecinos (5-
nitroso y 6-hidroxo 6 4-o0xo0),” Dado que el grupo nitroso puede coordi-
narse a trave$ de los &tomos de nitrbgeno y de oxigeno, habrfa que consi
derar ambas posibilidades, Si se coordina a través del atomo de nitrbgeno,
darfa lugar a la formacidn de anillos pentagonales con el ibn metéalico .,
Cuando ia coordinacidn al ibn metélico se hiciera por el d&tomo de oxfgeno
del grupo 5-nitroso, los correspondientes anillos de quelato serfan hexa

gonales,

También podrfa coordinarse, como ligando polidentado, a través

de los &tomos bésicos de los sustituyentes en pasiciones 2,4,5y 6



Ahora bien, dada la estructura de la molécuia (o del anibn) del &cido
133-dimetil-violGrico, no podrfa unirse por més de dos de esos &t>mos
a un determinado catibn, utilizando los otros &tomos b&sicos para unir
se a cationes diferentes; lo que originarfa - de producirse- |a forma

cibn de complejos polinucleares,

Conviene hacer constar que,dada la complejidad de la mole-
cula del acido 1,3~dimetil-viollrico, no es posible establecer a priori
si se comportara como ligando monodentado, bidentado o polidentado;

y menos aln cliales serén los &tomos de dicha molécula (o del correspon

diente anidn) que se coordinarén directatmente al bn metélico,

1.3, =« OBJETO DEL TRABAUJO

Como ya se ha indicado anteriormente (apartado 1,2),el -
Interés biolbgico de ciertos derivados de la pirimidina, unido a la es-
casa informacibn existente acerca del mecanismo de accidbn de los -
mismos, ha suscitado el interés de muchos investigadores, que los -
han tomado como objeto de estudio, partiendo de puntos de vista muy
diversos, Uno de los aspectos abordados en |los (ltimos aflos, ha sido
el estudio de estos compuestos como posibles ligandos, frente a los -

iones de los metales de transicidtn (34) (35) (38) (39) (40).

Continuando con esta linea de investigacidn, en el presente
trabajo se ha estudiado el comportamiento del acido 1,3-dimetil-v'oll

rico frente a iones de los elementos del primer periodo de transicisn,

La realizacidn de! presente trabajo ha comprendido dos etapas

claramente diferenciadas, LLa primera ha consistido en la obtencibn del
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4cido 1,3-dimetil-viollrico, siguiendo para ello un método de sfntesis
ya descrito, asf como la caracterizacidon y estudio del pr*oduct-o de sfn-
tesis, a fin de completar la informacidn existente en bibliograffa sobre
dicha sustancia,

En una segunda etapa se ha estudiado la reacionabilidad del
&cido 1,3~dimetil-viollrico frente a algunos iones de los elementos de
la primera serie de transicidn, En esta etapa se ha estudiado la este-
quiometrfa y la estabilidad de las especies complejas formadas en diso-
lucibn, Asfmismo, se ha procedido a la preparacidn y estudio de dife~

rentes fases complejas sblidas,

Con todo elloy, Se ha pretendido contribuir, por una parte, al
al estudio de un ligando dé potencial interés biolbgico ;y , por otra =
parte; & la identificacion y preparacidn de especieé complejas formadas
entre algunos iones de los elementos de la primera serie de transicibn y

el &cido 1, 3=dimetil=viollrico,



.« MATERIALES UTILIZADOS




i1, - MATERIALES UTILIZADOS

En la realizacidn del presente trabajo, se han empleado los

equipos, productos y material que se describe a continuacidn,

2,1.~- ESPECTROSCOPIA VISIBLE Y ULTRAVIOLETA

L.os espectros de absorcidn en las zonas del visible y del -
ultravioleta, de las sustancias empleadas en este trabajo, asf como las
medidas de absorbancia que se han estimado necesarias, se han efectua

do en un espectrofotbmetro Beckman Acta Century Ii1,
Las células espectrofotométricas utilizadas han sido, en to-

dos los casos , de un centfmetro de espesor 6ptimo y construidas en -

cuarzo,

2.2.~- DETERMINACION DE pH

L.as medidas de pH efectuadas en este trabajo se han |levado

a cabo en un equipo '""Orion'' Mod 801 de escala digital,

2,3. - CONTROL DE TEMPERATURAS

Para el mantenimiento y control de la temperatura, en aquellos
casos en que ha sido necesario trabajar a temperatura constante, se ha

empleado un equipo termostéatico "Hermi!l provisto de sistema circulatorio,
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capaz de mantener la temperatura entre 02C y 1002C , con un -

error de + 0'12C ,

2.4, - ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA

_os espectros de absorcibn en la zona infrarroja del espectro

se han registrado en equipos Beckman IR 20y Zeiss I,M.R, 16,

2.5, ~ ESPECTROMETRIA DE MASAS

LLas masas moleculares de las sustancias orgénicas estudiadas
se han determinado por espectrometria de masas, usando para eiloun =

equipe Hewlett Packard 5930-A ,

2.6.- VALORACIONES POTENCIOMETRICAS

Las valoraciones potenciométricas del &cido 1, 3-dimetil-violl
rico en disolucidtn acuosa de fuerza idnica 0!'1M de NOaK, asf como las
de otras disoluciones acuosas conteniendo este reactivo e iones de los -
metales del primer periodo de transicibn, se han Ilevado a cabo en un -

equipo Radiometer, TTT,60 , provisto de registrador gréfico,

2.7.- VALORACIONES CONDUCTIMETRICAS

L.as valoraciones conductimétricas del &cido 1, 3-dimetil violl-
rico en disolucidn acuosa, asi como las de otras disoluciones acuosas con
teniendo este reactivo e iones de los metales del primer periodo de transi

cién, se han llevado a cabo en un equipo constituido por un conductimetro



"Radiometer C,D,M, 3, una autobureta TTT 60 y un registro gréfico,

todo ello de la misma casa,

2,8.- ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

L.a determinacidtn de algunos de los metales en las especies
complejas sblidas preparadas por nosotros, se ha llevado a cabo median

te el empleo de un espectrofotbmetro de absorcidn atbmica Perkin Elmer

mod, 290 ,

2,9,- ESTUDIO TERMICO

El estudio del eomportamiento térmico de |os productos sblidos
formados al reaccionar el &cido 1,3~dimetil violtirico con los lones de los
metales de la primera serie de transicidn, se ha efectuado mediante los
diagramas de ané&lisis térmico diferencial (A, T,D.) vy de termogravimetrfa
(T.G.), obtenidos en un equipo Mettler, T, A, 2 . Asfmismo, se ha utilizado
un calorfmetro diferencial Mettler T,A, 2000 para el registro de los co-

rrespondientes diagramas de A, T, D.

2.10, -~ MEDIDAS MAGNETICAS

Para la determinacidn de las susceptibilidades magnéticas, a
temperatura ambiente, se ha utilizado un equipo constituido por un elec-

troiméan New port de 1% pulgadas, Tipo C y una microbalanza Staton

S.M.127,
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2, 11.- DIFRACCION DE RAYOS X

Para la obtencidn de los difractogramas de rayos X se ha

empleado un equipo PHILIPS P, W, 1060, utilizando la radiacibn Ky
del Cu vy filtro de niquel.,

La intensidad de corriente ha sido de 28 mA y tensibn de

36KV .

2.12. -~ PROPIEDADES OPTICAS

Se ha utilizado para el estudio de las propiedades ©bOpticas,
un microscopio L.eitz Dialuz, provisto de platina teodolftica de cuatro

ejes UT=4 ,

2.13,- REACTIVOS UTILIZADOS

En la realizacidn del presente trabajo se han utilizado los

siguientes reactivos:

- En la sintesis del &cido 1,3-dimetil violGrico dispusimos
del 1,3,dimetil-4, amino-5,nitroso-uracilo  obtenido en la forma des-

crita por Galisteo (34),

- Para el estudio de la reaccionabilidad del &cido 1,3-dimetil
viollrico en disolucidn acuosa, frente a iones de |os elementos del pri-

mar periodo de transicidn, se han empleado los reactivos siguientes:

N'IJ3K Carlo Erba R.A
NaOH Carlo Erba R, A



CliH Merck R,A
SO4H2 Probus R, A
COOH—C6H4—COO K Carlo Erba R.A
ascarita Carlo Erba R,A
CI3Ti Carlo Erba R.A
CI3V Merck R.A
(N03)3Cr'.9H20 Carlo Erba R,A
(NOa)ZMn Carlo Erba R, A
SO4Fe. 7HzO Probus R, P
(N03)3Fe. QHZO Carlo Erba R,A
(NOS)ZCO' 6H20 Carlo Erba R, A
(NOS)ZNI.GSHZO Carlo Erba R, A
(NO3)2Cu.3HzO Carlo Erba R.A
(NO3)ZZn. GHZO Carlo Erba R, A
(N03)3Ga'8Hzo Merck R,A
NOaH Carlo Erba R,A
BiO,Na Carlo Erba R,A
MnO4K Carlo Erba R,A
P4O]o Probgs R.P

2,14, - OTRO MATERIAL

Aparte de los equipos y reactivos especificados en los apar-
tados anteriores, en la realizacidn del presente trabajo se ha utilizado
todo el material necesario, del que se dispone en |los laboratorios del
Departamento de Qufmica Inorganica de la Facultad de Ciencias de la —

Universidad de Granada,



1, - METODOS EXPERIMENTALES
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I, - METODOS EXPERIMENTALES

Para la realizacidbn experimental del presente trabajo se ha

procedido en la forma que se describe a continuacibdn,

3,1.- SINTESIS Y ESTUDIO DEL _ACIDO 1, 3-DIMETIL-VIOLURICO

3.1.1.= Slintes s del 4cido 1, 3-dimetil-violbrico

Para la preparacion del &cido 1, 3-dimetil-violtrico,(que en ade
lante se desigraré también como L.-H),se partit del 1, 3-dimetil-4-amino-
~5=nitroso~ur:cilio , ya que, en medio &cido el grupo imino puede ser sus
titufdo por un grupo oxo {52), Para ello se opert en la forma que se des

cribe a contiruacidn,

e tomaﬁon 5t52g de 1,3-dimetil-4-amino-5-nitroso-uracilo
y se disolvieron en 3 litros de agua destilada a ebullicién (disolucidn
IO—ZM). A la disolucibn que resulta se le afladieron en caliente 5ml de
ClIH 12N (disdy'ucidn resultante 2, IO_ZM en CIH), La disolucibn se con-
centrd en bafi maria hasta que se observd |la formacidn de cristales -
aciculares intolores, La disolucidbn se dejb enfriar, y los cristales for
mados se sepiraron por filtracidn,lavandolos a continuacidn con agua -
destilada friz, Los cristales asf obtenidos se recristalizaron tres veces

sucesivas en:=gua destilada,

Jichos cristales funden a 144-145eC ,



3.1.2,- Caracterizacidn del acido 1,3-dimetil-violGrico

Una vez sintetizado y purificado el &cido 1, 3-dimetil-violG-
rico, se procedid a su caracter‘iAzacif)n, para lo que se siguieron |os

métodos experimentales que se detallan a continuacibn,

3.1.2, 1.~ Analisis quimico

Con objeto de determinar la composicidn qufmica de la sustan
cia preparada por nosotros, se realizbd el analisis elemental orgéanico de
la misma, Dicho analisis, que inclufa ia determinacibn de C,H y N,se -
lievd a eabo en la Seccidr de Microanalisis del Instituto Nacional de =

Quimica Organica, en Madrid,

3. 1. 2 2. - DeseCaCibh

Dado que en los compuestos de este tipo, el agua de cristaliza
cibn esta debilmente unida a las moléculas de los &cidos viollricos(34) ,
el mantenimiento de los cristales, en un desecador con P_O_, a tempera

25
tura ambiente, permite la eliminacidn de dicha agua,

En consecuencia, los cristales pr‘ocedentés de |la sintesis, pre

viamente pesados, fueron introducidos en un desecador con PZO donde

5’
se mantuvieron hasta pesada constante. A partir de la pérdida de peso ob

servada, se determind el agua de cristalizacidon de los mismos,

3.1.2.3. - Determinacidbn de la masa molecular

La determinacidbn de la 1asa molecular del cido 14 3-dimetil-
viollirico se llevd a cabo en un espucirdbmetro de masas Hewlett Packard

Mo 5930-A, siguiendo la técnica hzbitual,



3.1.2,4,~ Espectroscopfa visible y ultravioleta

El espectro de absorcidn del &cido 1,3-dimetil-viollrico
en disolucidn acuosa, en las zonas visible y uitravioleta del espectro,
se obtuvo para el intervalo de longitudes de onda comprendido entre
750nm y 190nm, Para registrar la zona del espectro comprendida entre
750nm y 400nm se utilizd una disolucibn acuosa de dicha sustancia de
concentracidon IO“ZM, mientras que para registrar la zona comprendida

-5
entre 400nm y 190nm la disolucibn utilizada fué de concentracidn 5,10 M,

3.1.2, 5, - Espectroscopfa Infrarroja

El espectro de absorcfdn del acido 1, 3=dimetil-violtrico sblido
en la zona infrarroja del espectro, se obtuvo a partir de una muestra
dél mismo, preparada en forma de comprimido, en el que dicha sustan-
cia se encuentra dispersa en BrK, La zona investigada fué la compren

dida entre ZO(Jc:mm1 Y -’-f»OOOcm—].

3.1, 3,- Caracter acido-base

A fin de obtener informacibén complementaria de la existente en
la bibliograffa(34)(44)(53) acerca de la fortaleza del acido 1,3-dimetil-vio
ltrico (L.-H) , se ha procedido a la determinacién de su constante &4cida -

de disociacibn,en disolucibn acuosa.

Fara llzvar a cabo la determinacibdn potenciometrica de |a cons
tante de disociacidn Ka, del &cido 1y3-dimetil-violGrico, a las temperatu-
ras de 20,30,40, 50y 602C ( £ 0'12C) se obtuvieron las curvas de valora-

. . . -3
cidn potenciometrica (con NaOH, 1196 x 10 ~“M)de disoluciones acuosas -
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-4 .
10 M de L.-H, en un medio de fuerza ibnica 0'IM en NO_K, a cada una

3
de las temperaturas de trabajo,

La aplicacibn de los criterios y ecuaciones propuestos por
Speakman (54), Chabereck y Martell (55) y Bjerrum (56), a las corres-
pondientes curvas de valoracidn, ha permitido determinar, en cada caso,

Ka a las temperaturas de trabajo ya indicadas,

3.2,~- ESTUDIO DE LA REACCION ENTRE LOS IONES DE LOS ELE-

MENTOS DEL PRIMER PERIOCDO DE TRANSICION Y EL. ACIDO

3.2.1:s= Estequiometrfa de las especies complejas formadas

Con cbjeto de determinar la estequiometrfa de las posibles -
‘especies complejas formadas en disolucibn acuosa, al reaccionar el &ci-
do 1, 3=dimetil-violGrico {L.-H) , con los iones de la primera serie de tran
sicibn , se han utilizado métodos conductimétr‘iéos, potenciométricos vy

espectrofotométricos,

3,2.1, 1, - M&todo conductimétrico

Un método ampliamente utilizado a la hora de proponer la este
quiometria de las posibles especies complejas formadas en disolucibtn, es
el basado en el estudio de las curvas de valoracibn conductimétrica del -

ligando, en presencia del correspaondiente idn metélico (57) (58) (59) (60).

En nuestro caso, como igente neutralizante de L-H, se ha -

L . . - -2
utilizado una disolucidn acuosa 222 x 10 "M de NaOH, lL.a concentracibn
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-3
de L~H en las disolucicones a valorar fue,en todos los casos,de 1 x 10 M,
E! catidn metélico objeto de estudio se encontraba en la disolucibn, en -

concentracibn moliar igual a la de L.-H,

3,2, 1, 2.~ M&todo potenciométrico

Como 25 sapido, el estudio de las curvas potenciomefricas de
valoracidn de L.-H en presencia de cationes Mnl" pueden permitir llegar
a establecer 2| valor de la relacidn estequiométrica [Mm.] / [L_-] de las
especies complejas formadas en el sistema [Mn+_]/ E..—HJ (40) (55) (56)

(61) (62) .

En el presente trabajo, se ha operado en la forma habitual,
utilizando disoluciones de L=+ y de NaOH,; cuyas concentraciones se in-
dican en la Tabia 3, 1.

TABLA 3.1

CONCENTRACIONES DE LAS DISOLUCIONES UTILIZADAS PARA LA
CBTEMNCION DE LAS CURVAS POTENCIOMETRICAS DE VALORAC|ION

L L-H x10%| N OH x 103
_ation -1 a _
(mot. 1 ) (mol. 1 )
U et wdt 5100 4180
2L 21 _24
Fe'T,Co”", 2R 1100 1190
24 31
ni? Y cu?t Ga 1100 1140
31
i 1100 1160
21
Fe 2100 2173
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En todos los casos , ia fuerza ibnica de las disoluciones de

L-Hy Mn'!' se ha controlado a un valor 0'1M, de NOJK .

En las condiciones expuestas, se han obtenido las curvas de
. - . . n+
valoracibn de L-H tanto en ausencia de cationes metalicos M~ como en
presencia de ellos, En este (ltimo caso se ha operado siempre para -

valores de la relacidon '{Mnﬂg / [L,—H] iguales a 1/1 y a 1/2.

L.a temperatura de trabajo se mantuvo, en todos |os casos,

constante e igual a 202C,

3.2.1. 3, - Metodos espectrofotométricos

Para la determinacidn de la estequiometria - - -
de las posibles especies complejas formadas en disolucibn existen
numerosos métodos espectrofotométricos (63} {(64) (65) (66)1 (67) (68) (69)

- cuya eficacia varfa en funcidn de diferentes factores,

Cualquiera que sea el método espectrofotométrico a seguir, -
requiere la previa determinacidn de la longitud de onda de trabajo a utili
zar, asf como el intervaio de pt en el que la especie compleja objeto de

estudio es estable.

3.2.1.3. 1. - Seleccidn de la longitud de onda de trabajo

La seleccidon de la longitud de onda, ,de trabajo para la de-
terminacibn espectrofotométrica de la estequiometria de las especies -~
complejas formadas entre L-H y de los iones del primer periodo de trap
sicidon y del Gaiio,se hizo a partir del estudio conjunto de las curvas es

- . L
pectrales, tanio de las correspondientes disoluciones de M y de L.-H
2
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como de otras discluciones que contenfan especies, en relacidbn molar

nt r .
(M ]/ U_--H] igual a 1/1, 1/2 y 1/3.
L as zonas del espectro exploradas han sido las de longitu~

des de onda comprendidas entre 200 hm y 800 nm,

l_as concentraciones en LL-H de las disoluciones acuosas em-
/

il . .
pleadas fueron 10 M en todos los casos, Ademés cuando se estudid el sis
nt . 2+ 2+ .24 24
tema Mn%/l‘-ﬂ-H,siendo M algunc de los cationes Fe ,Co ,Ni y Cu

. -3
se trabajb también, con otras disoluciones en las que L.-H fué de 10 M,
3,2.1,3.2,~ Determinacidn del pH dptimo

Con objeto de determinar el intervalo de pH dentro del cual
la espetie compleja formada presenta maxima estabilidad, se tomaron
200 mi de una disolucitn acuosa 5 x 10™°M en L~H y 5 x 10" %M en itn
met&alico v se estudid ia variacidn de ia absorbancia de dicha disolucibn,
en funcidon del pH, para vaiores de pH comprendidos entre 1!50 Y%

12100 .

Come referencia de estas medidas, se utilizd una disolucibn
-5 . .
acuosa 4 x 10 M en L~-H {concentracidn de L.-H libre, suponiendo la
e . . P nt - I
formacion de un complejo de relacidn estequiométrica |M / L—HJ =3

preparada de igual forma que la muestra y en las mismas condicones de

pHt .

L.a representacidn gréfica de los valores de la absorbancia,
A, enfuncién del pH, ha permitido determinar el intervalo de pH 6ptimo
para la fTormacidn de la especie b especies complejas detectadas en la dj

solucidn

Lina vez obtenidas las longitudes de onda de trabajo v las -
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‘zonas de pH en las que son estables las especies complejas presentes
en la disolucitn, se procedid a determinar la estequiometria de dichas
especies, utilizando para ello los métodos espectrofotométricos de Job

(67) , Yoe-Jones (68) y Harvey Manning (69).

3.2.1.3,3, - Mé&itodo de Job

L.a aplicacidén de la modificacibdn del método de Job (67) pro=
' buesté pro Vosburgh y Cooper (70), ha permitido la determinacibn espec-
trofotométrica de la relacibdn estequiométrica [Mm‘]/ [L.—H] de los com-
plejos formades entre L-M y los iones de |los metales de la primera serle

de transicidn,

Este método se llevd a cabo operando en la forma habitual ,
con 100 mi de disoluciones en las que la concentracibn total, {L_-H] 3
n+ , . . -
LM ] ; era perfeciamente conocida y estaba comprendida entre 1 x 10 M

. =3 . . .
y 2 x 10 "M, dependiendo del idn metalico estiudiado,

3,2.1.3.4, - Mé&iodo de Yoe~Jones

E! método de Yoe-Jones (68) resulta de especial utilidad a
" la hora de deierminar la relacibn estequiometrica de complejos de elevada

N4 ™ L ,
relacién [M TJ / LL_«-H_J , con mayor precisidn que el método de Job,

Fara la aplicacidn del método de Yoe-Jones, se han utilizado
disoluciones acuosas de concentracidon en L~-H constante, e igual a
]O~4M, 10M3M 5 2. TONSM, dependiendo de! ibn metalico estudiado .,
Dichas disoluciones contenfan ademéas la especie catidnica Mn;,objeto
de estudio , en cantidades adecuadas para gue, en cada una de tales di-

. : nt .
soluciones, ambas especies {L-H y M "} se encontrrasen en una relacibn
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nt ' -
estequiometrica [M ]/ [I_mH} definida , cuyo valor estaba -

comprendido entre cero vy tres

3.2.1,3, 5, - Método de Harvey-Manning

Con objeto de complementar los resultados obtenidos por los
dos métodos antes citados, se ha determinado asfmismo la relacibtn es—
tequiometrica [Mn'!‘] / l:L_-—Hj] de las especies complejas formadas en la
reaccidn entre L-H y jos iones del primer periodo de transicibn, median
te la utilizacidn del método de Harvey-Manning(69), el cual hemos seguido

introduciendo en el mismo la modificacidn propuesta por Ven kateswarlu

y Raghaua Rao (71).

De acuerdo con lo indicadec por |os autores citados (69) (71) )

+
. En

se prepararon dos series de disoluciones acuosas de L-H vy de Mn
una de ellas, la concentracitn en L-H se mantuvo constante e igual a
1% 10“4M S 1O~3M b 2 x 10”3M (dependiendo del catitn estudiado),

variandc la concentracibn de Mn% entre ceroy 6 x 10—5M, 6 x 10_4M &
112 x 1O“3M,r*espectivamente. En la segunda serie se mantuvc constante

L . n+ . .
la concentracion del catibn, M °, variando la concentracidn de L —H,

3.3.~ CONSTANTES DE ESTABILIDAD

Con el fin de determinar |as constantes de estabiiidad de los
compleios formados en disolucibn acuosa, de fuerza ibnica constante e
igual a 0'"1M de NOBKg se ha seguido el método propuesto por Bjerrum
(72) . Paraello, se ha partido de las curvas de valoracibdn potenciomé-
trica de las disoiuciones acuosas que contienen el idn metalico vy el li-

N4
gando en relacibn molar [M }/ [I_—H] = % .
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Asfmismo, se han determinado las constantes de estabilidad
a partir de medidas espectrofotométricas de absorbancia; siguiendo -

para ello los métodos de Job (67) & de Yoe-Jones (68), segln los casos.

El método de Job se ha utilizado para el calculo de las cons-~

’ “vtantes de estabilidad de aquellas especies complejas cuya estequiometrfa

I nt
‘viene dada por un valor de la relacion LM ]/ LH =1/1,

El método de Yoe-~Jones se ha empleado para el caiculo de las
_consfantes de estabilidad de las especies complejas cuya estequiometrfa

: +
_responde a valores de M/ LH iguales a1/2y 1/3.

304, - CBTENCION DE L OS PRODUCTOS DE REACCION ENTRE EL
ACIDO 1, 3-DIMETIL-VIOLLURICO Y LOS CATIONES DE LOS -

ELEMENTOS DE LA PRIMERA SERIE DE TRANSICION

Una vez estudiadas ias especies complejas formadas en el me-
Lo v . N . ]

‘dio de reaccidn entre L-H v M ., Y que permanecen en disolucidbn nos
propusimos obtener las fases sbtlidas formadas en dichas reacciones, a

fin de proceder a su identificacidon vy estudio ,

Para ello se operd,en todos los casos, de igual forma, En un
vaso de precipitado, de 250 ml de capacidad , se colocaron 0'002 moles
(0'406g) de monohidrato del &cido 1,3~ dimetil-violGrico y otros 01002
moles de Mn-} , disueltos en 100 ml de agua destilada, La disolucién re-
sultante se deja concentrar al aire, haéta aparicidn de una o mas fases

sblidas,
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Il
3.4,1,- Sistema L-H / CI,Ti

En la disolucibn acuosa, de color amarillo,conteniendo L-H
y CI3TZlll se observd la formacidn de dos fases sblidas claramente di-
ferenciadas; una formada por cristales aciculares incoloros de igual -
aspecto que |los del monohidrato del acido 14 3-dimetil~vioilrico, vy la
otra constituida por un sblidos pulverulento de color blance amarillento,
lLos cristales aciculares se disuelven tanto al calentar la disolucidn, -
como al adicionar agua a la misma. Ei sblido blanco amariilento, que
fué separado por filtracidn, resultd ser insoluble en aguaj por lo que
fué lavado repetidamente con agua caliente, hasta su decoloracibn total,
y dejado secar al aire,

Si la citada disolucibn acuosa original de L-H y de CI3Ti“l
se deja evaporar hasta sequedad, el sblido resultante, constituido por
las dos fases citadas anteriormente, va tomando un color purpura intenso,
Al traiar con agua este sbdlido rojo, parie se solubiliza, formando una di
solucidn azul y quedando un residuo sblido en el que se pueden distinguir
fos cristales aciculares y el sbiido pulverulento insoluble btanco, antes
indicado,

Hl
3.4.2,- Sistema L-H/Cl3V

En la disolucidn acuosa de L-H vy C|3\/“l,de color verde, se
formaron dos fases sbdlidas claramente diferenciadas; una constituida,por
cristales aciculares incoloros de igual aspecto a los del ligando, v la -
otra fase sdlida formada por un sbiilo pulverulento de color verde os-
curo, Los cristales aciculares incolorss se disolvieron en agua caliente,
quedando un precipitado verde oscuro pr hcticamente insoluble en agua, que

fué separado por filtracitn, E£I sblido fuz lavado repetidamente con agua

caliente, y dejado secar al aire,
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En el sistema L-H /(NO3)3CPHl en disolucidn acuosa no se ha

podido obtener ninguna fases sblida. Si la disolucidn se evapora hasta

sequedad, en el fondo del vaso queda una masa gelatinosa de color ver

‘de oscuro, Por esta razbn, se intentd la obtencidn del producto corres
- pondiente a la reaccibn que nos ocupa en medio hidroalcohbdlico, ob-

teniendose el mismo resultado negativo que en medio acuoso, Otro tanto

ocurrib cuando se recurrid a otras mezclas disolventes,

3.4, 4,~ Sistema L-H / (NOB)ZMn“

L.a disolucidn acuosa, de color rosa, de L-H vy (NOS)ZMn“

mantiene el color durante tres & cuatro meses; transcurridos los cuales

se va tornando amarilla,

En la citada disolucibn amarilla se foermaron, al cabo del tiempo
indicado, unos cristales, también de color amarillo, muy solubles en agua, -
que fueron separados por filtracidon, lavados con agua frfa y dejados secar

al aire,
E| citado cambio de color de la disolucibn,de rosa a amarillo,se

produce tanto mas réapidamente cuanto mayor es la concentracidbn relativa -

. 24
de iones M, v mas elevada es la temperatura,

3,4, 5.~ Sistema L-H /(I\l()?’)?)if—"e“l

. . il
En la disolucibn acuosa de L-t vy (NO3)3Fe ', de color -
marrbn amariilento 4 se formaron unos cristales aciculares de color pardo,’

Dichos cristales fueron separados por filtrezidn y tavados con agua fria.:
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Con objeto de intentar recristalizar, los cristales pardos se
disolvieron en la mfnima cantidad de agua,* La disolucibn resultante, que
presenta un color azul intenso se dejb® concentrar al aire a la temperatura
ambiente, observandose con el tiempo la aparicidén de un sbdlido cristalino

de color azul claro,

3,4,6,- Sistema L-H /SO4Fe”

En la disolucibn acuosa, de color azul intenso, conteniendo

I .
L-H y SO ,Fe, se observbd la formacidn de dos fases sblidas, una forma-

4
da por cristales de color azul oscuro y la otra fase formada por cristales

azul claro,

LLos cristales azul claro se disolvieron al calentar la disolu-
cibn que contenfa ambas fases (no se debe calentar durante mucho tiempo
para evitar la formacién de un sblido pulverulento de color amarilio, pos-
ferlormente identificado como hidrbéxido férrico), L.os cristaies de color
azul oscuro, que se separaron por filtracién en caliente, fueron lavados

repetidamente con agua caliente y dejados secar al aire,

3.4,7.- Sistema L-H/ (NO3)zCo“

En la disolucibn acuosa,de L-H vy (NOS)ZCO’ de color naranja,se
formaron micro cristales de color rojo oscuro, muy poco solubles en
agua, los cuales, una vez separados por filtracidn, se lavaron con agua

caliente y se dejaron secar al aire,

:‘J. 4,8,~ Sistema L.-—H/(Noa)zNi”

En la disolucidn acuosa, de color verde,de L-H vy (NO3)2NE“
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se observd la formacidn de dos fases sbiidas ciaramente diferenciadas; '
una formada por cristales acicuiares incoloros, muy solubles en agua,
de igual aspecto que los de L-H, y otra constituida por un sblidoc verde,
Los cristales aciculares se disolvieron rapidamente en agua caliente vy,

por filtracidbn,se separd la fase sbdiida verde,

Mediante ia observacidtn del citado sbiido verde, al microsco
pio 6ptico, se pudo comprobar que el mismo estaba constituido a su vez
por dos fases sbdlidas diferentes,una constituida por cristales acicuiares
incoloros, log cuales aparecfan incrustados en la otra fase sblida, de -

color verde,

For recristalizacidn en agua caliente, de este sb6lido verde
heterogeneo, se obtuvo unicamente una fase sblida constituida por micro
cristales tabulares de color verde claro, los cuales han sido, posterior
mente, estudiados,

3,4,9,- Sistema L-—H/(NO3)2Cu“

Del sistema formado por L-H vy (NO3)ZCu Se obtuvieron unos
cristales en forma de tablas de color verde oscuro,poco solubles en -

agua frfa.La disolucidn acuosa original era de color verde oscuro,

i
3,4,10,~ Sistema L-H/(NO_)_2Zn

3)2

. . 11
lL.a disolucibn acuosa de L-H vy (NO3)22n , es de color rosa
violaceo, recién preparada., Al dejar concentrar esta disolucidn, se va
tornando amarilla Yy D@ra que aparezca fase sbélida hay que llevaria a

sequedad,

\ L.a aparicidn de la coloracidon amarilla, es més ré&pida si la

i
concentracibn de la disolucitn en (NO3)2.Zn es superior a la de L-H,
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3.4.11.- Sistema L—H/’(NO3)3Gal”

Al afiadir a una disolucidn de L-H, de color rosa violaceo,

otra disolucidn de igual molaridad de (NO3)3

nucibn en la intensidad del color, y con el tiempo, al dejarla concentrar,

Ga,se observa una dismi-

evaporar al aire dicha disolucidtn se va tornando amarilla, A partir de
dicha disolucidtn se obtiene un sbdlido, de color amarillo, muy soluble en

agua,

3.5.~ ESTUDIO DE LAS FASES SOLIDAS FORMADAS EN LOS SiS-
TEMAS L -+ / MnJ'

. \ n+d
Como hemos visto la reaccidn entre |os {ones M de |os elemen
tos de la primera serie de transicidon y L~H, en disolucibn acuosa,ha permi
tido obtener diferentes fases sblidas, las cuales contenfan en su composicibn,
X LA g h*‘ B ' v »
tanto cationes mei&iicos M ; COMO Una parte orgénica {que podrfa ser L-H
u otra especie derivada de la misma), Estas fases ;s constituidas previsible=-
mente por especies complejas han sido estudiadas utilizando |os métodos que

describimos a continuacibdn,

3.5.1.- Analisis qufmico

El anélisis qufmico de los sblidos a que hemos aludido incluyb
el anélisis elemental orgénico vy la determinacidn cuantitativa del catibn —

correspondiente,

El analisis elemental orgénico de las muestras ’ sblidas, que
se efectud en el Instituto Nacional de Qufmica Orgénica, proporciond en

cada caso, el contenido en C,H y N de las mismas,

AsImismo se ha determinado en todos los casos el contenido en
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. o . 3+ 3+ _ 21 3
ibn metéalico de las especies complejas, Los iones Ti ,V ,Fe”  ,Fe “!-,
24 24 24+ .
Co , Ni~ yCu se han determinado por espectrofotometrfa de absor
24

cibn atbmica (73), El Mn se ha determinado por el método del bismuta

to (74).

3.5.2.- Espectroscopfa en las zonas visibles v ultravioleta del espectro

Dado que las transiciones electrdnicas (espectro de absorcidn
en las zonas visible y ultravioleta del espectro) en los compiejos son ca
racterfsticas del tipo de desdoblamiento que sufren los orbitales d por
accidbn del campo de los ligandos y que este desdoblamiento est& condicio
nado por el tipo de campo (funcitn de la estereoquimica de los correspon
dientes complejos), el estudio del espectro de absorcidn en las zonas del
visible y de»l ultravioleta proximo puede permitir obtener informacibn -
acerca del tipo de simetrfa del campo de los ligandos y, en definitiva, -

acerca de la estructura de las especies complejas en disolucibn,

Ein los casos en gque la sclubilidad en agua de la sustancia ob-
jeto de estudio, lo permitid, se obtuvo el correspondiente espectro de
absorcidn, a partir de una disolucitn acuosa de la misma, de concentracibdn

conocida,

3.5.3,~ Espectroscopia en la zona infrarroja de! espectro

Para obtener el espectro infrarrojo de los sblidos objeto de
nuestro estudio, se prepararon pastillas, a partir de los sblidoes finamente

pulverizados, utilizando BrK como medio dispersante,

En todos los casos se ha registrado la zona del espectro corres

pondiente a valores del nlmero de ondas comprendido entre 200 cm_] y

4000 cm” | .
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3. 5. 4. - Densidades

L as densidades de las distintas fases sblidas resultantes de
la reaccibn entre Mn% y L-H , se han determinado picnométricamente ,
utilizando el agua como Ifquido picnométrico en los casos en que ha sido
posible, Es de sefalar que, incluso en tales casos los compuestos es-
tudiados eran algo solubles tanto en agua como en otros disolventes en

sayados,

Con objeto de disminuir en lo posible la solubilidad las de-

terminaciones de densidad han sido realizadas a la temperatura de 102C.,

En todos los casos, se operd en la forma habitual, realizando

las determinaciones por quintuplicado,

3,5,5,~ Difraccidbn de rayos X

Se ha iniciado el estudio, por rayos X de las especies com-

. . . nt
plejas obtenidas en las reacciones entre M y LL-H3y dicho estudio -
es largo y laborioso , Méxime si no se dispone de medios adew =

cuados,

Hasta la fecha , sblo se ha iniciado el estudio previo de los
cristales tabulares de color marr6n~verdoso, resultantes de la reaccidn
entre L-H vy el (NO3)ZCu . 3H20 . Para ello se ha seguide el método del

cristal Cmico, gue comprende las siguientes etapas:

a) Seleccidn de la muestra

La eleccidn de los cristales para el estudio por difraccitn de

rayos X se 1a hecho de acuerdo con los siguientes criterios :
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- ausencia de maclas
- ausencia de inclusiones y

- ausencia de dobieces

Por otra pafte se ha utilizado un cristal de dimensiones su-

" ficientemente pequefias para evitar errores de absorcibdn,

R

_ bj Ajuste del cristal

Dicho ajuste se ha realizado mediante un capilar a una ca-~

beza goniométrica. El eje de giro principal es paralelo a a (6 b).

c) Diagramas de oscilacidn

Se han efectuado con una cédmara de Weissenberg de 57!'3mm
de di&metro, marca ENRAF NONIUS DELFT, provista de cabeza go
niométrica con el fin de obtener una orientacidbn perfecta de los cris
tales segln los ejes a y b, lL.as oscilaciones efectuadas han sido del

orden de 1+ 15 grados,

- d) Diagramas de cristal rotatorio,

Se han realizado en la misma céamara que el cristal oscilante

para obtener los periodos de repeticidn segnavy b,

e) Diagramas Weissenberg

Efectuados en la misma cédmara que el cristal oscilante ,
acoplando al movimiento del giro del cristal una traslacibn de vaivén
de la pelicula registradora en la direccidn del eje de giro del cristal,

de acuerdo con la relacibn : giro (grados)/trasiacién (mm) = 2 ,

Para poder determinar el grupo espacial del complejo de
cobre ha sido necesario efectuar exploraciones en diversos niveles .
Para ello s¢ han utilizado pantallias con el fin de delimitar los niveles

a explorar, segln los métodos de equi-inclinacibn,
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I_os estudios estructurailes, por raycs X, podran ser conti
i
nuados, gracias a la colaboracidn iniciada recientemente con el Depar
tamento de Qufimica Inorgénica de ia Facultad de Ciencias de la Univer—

sidad Complutense, donde se dispone de los medios materiales adecuados,

3.5.6.~ Anélisis térmico diferenciai (ATD) vy termogravimétrico (TG)

El estudio del comportamiento térmico de los productos soli
dos obtenidos por la reaccibén del L-H con los cationes del primer perio
do de transicibn, se ha efectuado a partir de los diagramas de A, T.D.
y T.G, los cuales se registraron en un equipo Mettler T,A, 2 y en otro

eduipo Mettler T.A, 2000, como ya se indicd,

En el primer de ellos, se operb en el intervalo de tempera-
turas comprendido entre |a temperatura ambiente y 1000eC, utilizando -

para .ello una muestra sbélida de peso adecuado, para cada caso,

El termopar utilizado fue el de Pt/Pt-10% Rh y la velocidad

de calentamiento se fijb en 102C por minuto,

Fara los registros de los diagramas de T,.G y A, T,D, las

sensibilidades usadas fueron 5mg/min y 50uv/puigada, respectivamente,

Cuando se operd con el equipo Mettler T, A, 2000, se inves
tigh el intervalo de temperaturas comprendido entre 302C y 500°C utili

zando para ello una muestra de peso adecuado,

L.as condiciones de trabajo fijadas en este caso para la ob-
tencidn del diagrama de A, T.D fueron las siguientes :

Velocidad de calentamiento .....v0v...  52C/min

Sensibilidad del registro ., ....v.v.... 500uV/pulgada

! Velocidad de registro vvuvesavecnesass O'Scm/min
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3.5.7.~ Medidas de susceptibilidad magnética

L as susceptibilidades magnéticas de las especies complejas
obtenidas en fase sblida, se han determinado siguiendo el método de
- Gouy(75) (76) , segln el cual, la susceptibilidad magnética, 7¢, de una

sustancia viene dada por ta expresidn :

KV { BW
X = = (3.1)

donde!

K = Susceptibilidad magnética del aire ( = 01029 x 10-6

U, cgs/cm3)

i

V = VVolumen de muesira (en cma)
B = Constante de calibrado, que engloba la intensidad del
| campo madnético y las caracterfsticas del tubo porta=
muestras,
W = Diferencia entre |os pesos de [a muestra determinados
bajoc la accidn del campo magnético v en ausencia del

mismo ,

P = Peso de la muestra (en gramos)

En todos los casos se ha trabajado a 202C, utilizando como
portamuestras tubos de vidrio ""Pyrex!l de unos 70mm de longitud total vy
aproximadamente 4mm de didmetro interior, con un didmetro exterior de

unos 5mm .

El volumen de muestra utilizada,V, fue variable de unas
muestras a otras; operando , en todos los casos, en la forma habitual,

para este tipo de medidas,
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Como sustancias patrones para la determinacidon de ia cons

tante B, se utilizadon [CO(CNS)4J Hg(77) vy 5203[Ni(en)3j (78).

Las correspondientes susceptibilidades magnéticas molares,

AHKm , se obtuvieron multiplicando X por el peso molecular o por el peso

formula de la especie compleja estudiada.

L.os valores de Km obtenidos fueron corregidos teniendo

en cuenta la susceptibilidad magnética XL del ligando y del ibn & iones

inorgénicos, obteniendo asl el valor 'X'm de la susceptibilidad magnéti

ca del ibn metalico central (79)
(3.11)

x = X - X

m

. ! .
A partir de Xy Se puede calcular f&cilmente el momento
3

magnético, U (expresado en magnetones de Bohr), de dicho ibn central
mediante la expresibn

ya que &ste se encuentra relacionado con >

(79)
—— (3. 111)

donde T es la temperatura absoluta,

Por otra parte el nUmero de electirones desapareados se

puede calcular facilmente, si se tiene en cuenta la aproximacibn de!

electrdn libre, segln la cual

N 2
=] 011263
W = mm————— o (nd2) = 1263 n{n+2) . cma/mol
T

P 3KT

i
donde n es el nGmero de electrones desapareados ,
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IV, - RESULL. TADOS EXPERIMENTALES

Siguiendo los métodos experimentales descritos en el capf-
tulo [11 , se han obtenido los resultados experimentales que se exponen

en el presente capftulo,

4.1.- CARACTERIZACION Y ESTUDIO DEL. ACIDO 1, 3-DIMETIL-VIO-

LURICO

La aplicacibn de las técnicas descritas en el apartado 3, 1,

han permitido obtener |cs siguientes resultados:

4, 1,1, = Ané&lfisis q;ufmico y peso mojectiiar

Los resultados obtenidos del an&lisis elemental de las agujas -
blancas, obtenidas segln la técnica experimental descrita en el apar-

tado 3, 1.1, son los siguientes:

C ® 8 8 &8 & ¢ 0 % 2 e » 3 E 2@ s ¢ ¢ v 35,16 WD
H‘ ® 5 0 6 2 20 4o s PO QS s & o & o @ 4|50 Wol
N ® L & 0 0 2 & S C U O O S D GBS D * B 20'77 qo
O (por diferencia),,,... 39157 @
El contenido en agua de este sb6lido fué determinado por -

deshidratacidn de una muestra, en un desecador con P40 y vacfo ,

10
Una vez alcanzada pesada constante, la pérdida total de agua fué del

8189 % ,

El peso molecular del sblido anhfdro,determinado por espec

trometrfa de masas, resultd ser de 185 g/mol,
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4,1,2,- Espectro de absorcibn de -+ en disclucibn acuosa, en las

sonas del ultravioleta y del visible

De acuerdo con lo indicado en 3, 1.2.4, se han registrado ,
independientemente, las zonas correspondientes a valores de X com
prendidos entre 190 y 400 nm y entre 400 y 750 nm, Las curvas obte

nidas aparecen representadas, respectivamente, en las Figuras 4,1

y 4.2,

4,1.3, - Espectro de absorcibn en la zona del infrarrojo

El espectro infrarrojo del monohidrato del &cido 1,3~dimetil
viollirico, se ha registrado en la zona comprendida entre 200 cm*‘ y
4000 é‘m‘] a partir de una muestra sblida preparada en forma de pag

“tilla éon BrK, Dicho espectro aparece representado en la Figura 4,3,

4,1,4,- Carécter &cido

i La determinacitn de la constante de disociacidon acida, Ka ,
%:Ie L-H en disclucibn acuosa se ha determinado a partir de las curvas
potenciom’etr‘icas de neutralizacidn de L-H , en disolucibn acuosa de
fuerza ibnica controlada (011M de NOK), a 202, 30°, 402, 502y -

602C % 0'12C, Dichas curvas aparecen en ja Figura 4,4,
4,1.4. 1.~ Método de Speakman
L.a aplicacidn del método de Speakman (54) a las curvas de

valoracitn de la Figura 4,4, ha permitido determinar los vaiores de

oKa , v de Ka , quese indican en la Tabla 4.1,
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400—

300

A x 1000

200

100

| l
200 250 300 30
A (nm)

FIGURA  4,1,- Curva espectral del acido 1,3-dimetil~viollrico, (L-H), en la

zona ultravioleta del espectro {L-H] = SxIO‘SM.
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60 —

50 —

40 —

30 —

20 —

10 —

f
400 450 500 550 600 650
Alnm)

FIGURA 4,2, - Curva espectral del &cidc 1,3-dimetil-viollGrico en la zona

visible del espectro l L—H] = 1 x ]O—z M.

:
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FIGURA 4,3.- Espectro de absorcibn I.R, del acido 143-dimetil-viollrico,

300
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FIGURA 4,4,- Curvas potenciométricas de valoracidn del &cido 1, 3-dimetil

-viollirico, a diferentes temperaturas,
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TABLA 4.1

CONSTANTE DE DISOCIACION ACIDA, Kg , DE L-H EN DISOLUCION
ACUOSA , 0'1 M DE NO_K (METODO DE SPEAKMAN )

T pKa Ka]
(eC) , (mol, 17 ")
50 5170 1199,107°
30 5160 2151,107°
40 : 5158 2163, 1070
50 5149 3123, 107°
60 5137 4126,107°

4,1,4,2,- Método de Bjerrum

l.¢ aplicacidén del método propuesto por Bjerrum (56) a las
curvas de va'vracién de la Figura 4.4, ha conducido a la obtencibn
de los datos que se expresan en la Tabla 4,2,

L 3

La representacidon de los valores depH y den dela -
Tabla 4,2, en la forma pH = f (n), ha conducido a la obtencibn de la
Figura 4,5, A partir de cada una de las gré&ficas obtenidas para -
cada temperatura, se han obtenido los vaiores de pKa que (junto

con los correspondientes Ka ) se indican en fa Tabla 4, 3,
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TABLA 4,2

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM A LA DETERMINACION DE LA
CONSTANTE DE DISOCIACION ACIDA DE L-H EN DISOLUCION ACUOSA
o'itM DE NOSK

(T 2C) - 20 30 40 50 60
v ‘22:\)""0"' pH A pH A pH A pH A pi- A
!
0 4'81 | 0183 | 4186 | 0'85 § 4'83 | 0'83 | 4's0 | o083 | 4175 | aray “
0105 4190 | o'er | 4'95 | 0'83 | 4193 | oe2 | 4187 | oo | 483§ nivo
0010 | 495 | o178 | 5100 | o179 | 4197 | 0178 | 4193 | o177 | aies | 9176 E
0115 5102 | 0'75 | 5t05 | 0175 | 5102 | 0175 | 4197 | 073 | 4192 | o0ivg
. 0120 5110 | oi72 | 5110 | 0172 | 5108 | 0171 | 5103 | 0'70 | 4197 | 0iss
0125 5116 0168 5115 0'68 515 0168 5108 0'66 5102 nlek
0130 5125 | o064 | 5123 | otes | 5120 | 0'64 | 5115 | 0163 | 5108 | oisg
0135 5135 | 0161 | 5i30 | 0160 | 5'28 | 0'60 | &'22 | 0'59 | 5115 | 0isE |
0140 5145 | 0'57 | s140 | 0'56 | 5'35 | 0'56 | 5!30 | 0155 | stzo ! s
0145 5155 | 0153 | 5148 | 0'52 | 5145 | 0152 | 5137 | o151 | si2a 50
0'50 5170 | 0149 | 5158 | 0148 | 5157 | 0148 | 5145 | o147 | 5135 | oiag t
0rs5 5!85 | 0'45 | 5'70 | ota4 | 5170 | 0'44 | 5160 | 0143 | 5145 | 0isz
0'60 6'05 | 0'40 | 5'85 | 0'40 | 5'85 | o140 | 5'70 | 0t'39 | 5158 | 0izs
0!'65 6'30 | 0136 | 6'00 | 0!35 | 6100 | 0'35 | 5485 | 0'35 | 5170 | 0134
0170 6!'55 | 0'31 | 6720 | 031 | 625 | 0131 | 605 | o'30 | siso ! gizo
0175 6'85 | 0'28 | 6'45 | 0126 | 6'50 | 0'26 | 6'30 | 0126 | 610 | G'25
0'80 7125 | 022 | 6170 | 0121 | 6185 | o122 | 6!55 021 | 6135 | 01z1
0'85 7175 | 0117 | 7105 | 0117 | 7130 0117 | 6'95 | 0117 | 6170 | ©0tiv
0190 8125 | 0114 | 7's0 | ot12 | 7'8Q | 0v14 | 7135 | 013 | 710 | Gt
c!95 B'50 | 0'10 | 8'05 | 008 8115 | 0111 | 7175 | 0110 | 7150 | 0110
1'00 8'75 | 0107 | 8!'35 | 005 | 8'37 | 009 | 800 | 008 | 7180 | cion
1102 8'80 | 0'06 | 8'45 | 004 | 8145 | 008 |sr10 | oos | 7iar | aigy




47

T=20¢C T=30°C

Tz40°C

i

pH

>l

FIGURA 4,5,- Aplicacidn del método de Bjerrum a la determinacidn del pKa del
&cido 1, 3-dimetil-viollrico en disolucidn acuosa, a las tempera-

turas de 20,30,:0, 50 y 60°C,
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4,1,4,3, ~ Método de Chaberek y Martell

Asfmismo, se ha aplicado el método de Chaberek y Martell
(55) a las curvas de la Figura 4,4, calculando asi los vvalores de -
Ka, a cada una de las temperaturas de trabajo, Dichos valores de

Ka aparecen indicados en ta Tabla 4, 4,

4,2,- ESTUDIO DE LA REACCION ENTRE LOS IONES DE LOS ELE-

MENTOS DEL PRIMER PERIODO DE TRANSICION Y EL. ACIDO

1, 3-DIMETIL- VIOLURICO EN MEDIO ACUOSQ

4,2.1,~ Estequiomeirfa de las especies complejas formadas en disolucitn

De acuerdo con lo indicado en el apartado 3,2, 1, se han utiliza
do métodos cénductim"etricos, potenciometricos y espectrofotométricos, -
para la determinacidon estequiométrica [Mh*] /[L-H]de las posibles espg
‘cles complejas formadas al reaccionar, en medio acuoso, los cationes -
Mm' con el acido 1,3-dimetil-viollrico, De los resultados obtenidos se

da cuenta en el presente apartado,

A, - M&todos conductimétricos,

A, 1. - Curvas de valoracidn conductimétrica, -

L.as curvas obtenidas al seguir conductimétricamente
la valoracidn de disoluciones acuosas 10—3M en L--H, que
eran a su vez de igual concentracidn en Mn# , aparecenre
presentadas en las Figuras 4,6 y 4,7 en las que en abcisas
s3e han representado el valor de la relacibn moles de O+ -

afiadidos/moles de L-H presentes, la cual se ha designado,
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TABLA 4,3

CONSTANTE DE DISOCIACION ACIDA, Ka , DE L-H EN DISOLUCION

ACUOSA 0"M DE NO3K (METODO DE BJERRUM)

T oKa Ka~1

(eC) . (mol,1 ")
20 5165 2124,107°
30 : 5153 2195,107°
40 5150 3116,107°
50 5140 3198,107°
60 ' 5128 5125,10°

TABLA 4.4

CONSTANTE DE DISOCIACION ACIDA, Ka , DE L-H EN DISOLUCION
ACUOSA 0I'1M DE NOaK ( METODC DE CHABEREK Y MARTELL )

-
pKa Ka ]

(eC) : (mol.1 )
20 5165 2124, 10“6
30 5160 2151, 10"6
40 5157 2167, 10'6
50 ' 5148 3134, 1070
60 ' 5137 4127,107°
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800~

600 —

400 —

CODUCTIVIDAD x 108 mho.cm™')

200~

FIGURA 4,6,- Curvas conductimétricas de valoracidn de L-H puro y en presen-

i

: 2% 1
cia de jones M* , en relacidon estequiométrica [M ]/ [L.-HJ -

igual a t/1 .
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1600,

1.400—

)

-
'

1.200—

—
o
o
P

800—
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CONDUCTIVIDAD x 10% { mho.cm

400

w—
Do—
[S2ma
o

FIGURA 4,7,- Curvas conductimétricas de valoracitn de LL-H en presencia de
3
iones M + , en relacibn estequiométrica [M“'J/ [L—H} igual a

/1.
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como es habitual, por a . En la primera de dichas figuras

se han representado las curvas correspondientes a |os sis~
2+ .

temas M° / L-H , mientras en la segunda aparecen las

34
de los sistemas M~ /L-H .

B. -~ Curvas de valoracibn potenciométrica,

T

La valoracidn de L-H en disolucibn acuosa, se ha
. . N+
efectuado en presencia de los iones metélicos M ;| en re=

lacidn estequiométrica [Mn',-]/[L_—H] igual a 1/1ya i/2.

B, 1.~ Disoluciones con [Mn';] / [L.-J—-l] = 1/1 .-

l.a valoracibn de las disoluciones conteniendo catibn
y ligando en relacibn estequiomeétrica igual a 1/1 , ha =
permitido obtener las curvas potenciométricas de valora-
cibn que aparecen representadas en las Figuras 4,8 vy
4,9, en las que se observa la variacion del pH en funcidn
de a, para cada uno de |os sistemas estudiados, En la
priméra de dichas figuras se han representado las curvas

; . ; 24 .
cerraespondientes a los sistemas M / L=H , Mientras en

3
la segunda aparecen la de los sistemas M * / L-H .,

B.2. - Disoluciones [M“”,/LL.—H] =1/2 .-

L_a valoracibn de las disoluciones acuosas con[Mnﬂ/
/ U.»-H]= 1/2 ha permitido obtener las curvas que apare-
cer representadas en las Figuras 4,10 v 4,11 en las gue
se observa la variacidn del pH con m (siendo_m los moles
de: hase afiadida por mol de ibn metélico presentej, En la
Figura 4,10 se han representado las curvas correspondi entes
a 0s sistemas M2+ / L.-H, donde no se ha incluido ia correg
pordiente al idon 6024- por tener igual curva de valoracidn gue
el .-H {Fig, 4,9), En la Figura 4,11 aparecen |cs sisiemas

ML,



FIGURA 4.8, -

N~
(¥ o0
oy
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FIGURA 4,10, -
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Curvas potenciomeéiricas de valoracibn de L-H en presencia de
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FIGURA 4,11,~ Curvas potenciométricas de valoracidon de L-H en presencia
de iones M:“', en relacidn estequiométrica [M“'] /[L-—H] -

igual a 1/2 .
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C. - Métodos espectrofotométricos,

T s Mt s ot ot s ot i i S s it Al i A e ey Rt P ey o B i Bt S

Como se ha indicado anteriormente, los mé&todos es-
pectrofotométricos utilizados para la determinacidn de las -
especies complejas formadas, han sido los de Job (67), -
Yoe-Jones (68) y Harvey-Manning (69),

Previamente a la utilizacidn de estos métodos, se -~
como el pH mas adecuado en cada caso, Para seleccionar ias
longitudes de onda de trabajo ., se prepararon disoluciones

-4 -3
acuosas 10 M6 10 M en L-H, dependiendo del catitn -

i)

. . . n
presente en el medio, En todos los casos, dicho cation,M ,

se encontraba en la disolucidn én cantidad adecuada para -
que la relacitn molar [MM.]/ {L_r-H] , en la misma, fuera -
1/1, 1/2y 1/3, L.os resultados obtenldos al represeniar -
las absorbancias medidas, en cada caso, frentea A , apa-
recen representados en tas Figuras 4,12 a 4,24, Para el -
casc del an‘“ y an';' Nno se observa ninguna diferencia entre
las curva espectral de L~H y la de LL-H en presencia de los
citados cationes, lo que, en principio, sugiere que no tiene
lugar la formacidn de especie compleja alguna,que sea detec-
table espectrofotométricamente,
FPara la seleccidn del pH de trabajo se procedid en

la forma habitual; a la longitud de onda previamente elegida
se midib la.absorbancia , A , de la disolucibn acuosa con
[_Mm-]/ [L_-H; =1/1, representandc A = f(pH), segln -
puede Cchseriarse en las Figuras 4,25 a 4,35, En todos los
casos, el intzrvalo de pH en el cual A es constante resulta
ser el compr andido enire 7 v 11, Debido a que las sales de
los metales ilcalinos y alcalinotérreos de acidos débiles for
man sales cyloreadas con el 4cido 1,3-dimetil-violtrico(43),

no se ha podldo tamponar el medio de reaccidén a pH adecuado,
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FIGURA 4, 12.- Espectros de absorcidn en la zona del ultraviocleta, de L.-H vy

3%
del sistema L-H/Ti .
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FIGURA 4,13, - Espectros de absorcidn en la zona del ultravioieta, de L-H

del sistema L.-~H/\/3+ .
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FIGURA 4, 14,~ Espectros de :bsorcidén en la zona del ultravioleta, de L.-H

34
y del sistema L--4/Cr



61

ZJJO 2%0

FIGURA 4,15,- Espectros de absorcibdn en la zona del ultravioleta, de L-H vy

del sistema L_-H/Fez* .
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FIGURA 4,16.~ Espectros de absorcidn en la zona del visible , de L-H y del
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sistema L—H/Fe? .
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FIGURA 4,18,- Espectros de absorcidn en la zona del ultravioleta de L.-H y del

2+
sistema L-H/Co” .



2.4081
L-H] 1
\3\ [co?*] 1
2100 \\ - - L [L"‘H] ) 2
\\ [ce?t] 1
1800 \\ _____________ [L-H] _ 3
\\ [co?t] 1
\ ‘
1500 i\ [L-H] =1073M
\
g \\
O
~ 1200 \‘\
o .
30¢H
600
300
0 T 1 T T ] T l T l T o i
320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580

% (nm)

FIGURA, 4,19, ~ Espectros de absorcidn en la zona dei visible, de L-H y del -
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sistema L.-H/Co
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FIGURA 4,20,- Espectros de absorcidbn en la zona del ultravioleta, de L-H y -

1
del sistema L—H/Niz .
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FIGURA 4.21.- Espectros de absorcidn en la zona del visible, de L-H y del -
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sistema L-H/Ni
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FIGURA 4,22,- Espectros de absorcibn en la zona del ultravioleta , de L.-H y del

1
sistema L—H/Cuz .
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FIGURA 4.23.~ Especiros de absorcibn en la zona del visibie, de L-H y del

sistema L-—H/Cu

2%

69



A »x 1000

70

2.400

2.100 —

1.800—

1.500-

1.200-

800

600

300 A

0 T T 1 I T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360
Alnm)

FIGURA 4,24,- Espectros de absorcidn en la zona del utltravioleta, de L-H y del

sistema L—H/Gasé.
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FIGURA 4,25,- Variacidbn de la absorbancia del sistema Ti34/L-—H en funcién

de!l pH .
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FIGURA 4,26,~ Variacidn de la absorbancia del sistema V 4-/I_—H en funcidon
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FIGURA 4,27.- Variacidn de la absorbancia del sistema Cr -L/L-H en funcidn

del pH ,
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FIGURA 4,28,- Variaciu de la absorbanica del sistema an-L/L_-H en funcibn

del pH .,
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FIGURA 4,29,~ Variacidtn de la absorbancia del sistema Fez;/L-—H en funcidn
del pH .
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A x 1000
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FIGURA 4,30,~- Variacidn de la absorbancia del sistema Fe ~L/L_—H en funcibdn
del pH .,
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FIGURA 4,31.- Variacidn de la absorbanica del sistema Coz'z'/L.—H en funcibn
del pH ,
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FIGURA 4,32.- Variacidn le la absorbancia del sistema Niz*/l_u-H en funcidn
del pH .
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FIGURA 4,33, - Variacibn de la absorbancia del sistema Cu” /L-H en funcién

del pH |
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FIGURA 4,34,- Variacidn de la absorbancia del sistema Zr\2+/L_—-H en funcidbn
del pH .
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FIGURA 4,35,- Variacidn de la absorbancia del sistema Ga +/L—H en funcidn

del pH .,
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C. 1.~ Método de Job. -

La utilizacidn del método de Job nos ha permitido
obtener los resultados que aparecen en las Tablas 4,5 a
4,13, los cuales aparecen representados adecuadamente

en las Figuras 4,36 a 4,44 ,

C.2,~- Método de Yoe-Jones, -

La aplicacion del método de Yoe~Jones, ha permi-
tido obtener los datos que se indican en las Tablas 4, 14
a 4,21 los cuales se han representado en las Figuras -

4,45 a 4,52,

C. 3., - Método de Harvey-Manning, -

La utilizacidon del método de Harvey-Manriing, ha
ber*mhido obtener los resultados que sé [ndican en las Ta
blas 4,22 a 4,31, los cuales se han representado en las

Figuras 4,53 a 4,61 .

4.2.2. ~ Constantes de estabilidad

Fara la determinacibn de las constantes de estabilidad de
las distintas =sspecies complejas detectadas en disoiucidon, se ha em=
pleado el rrétodo potenciométrico propuesto por Bjerrum (56) v los me’

todos espectrofotométricos de Job (67) y de Yoe-Jones (68),

A, - Mé&todo de Bjerrum,

L_a aplicacibn del método propuesto por Bjerrum {56)
para la determinacibn de constantes de estabilidad de espe

cies complejas, en disolucidn acuosa, a las Figuras 4,8 a
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TABLA 4,5

APLICACION DEL. METODO DE JOB AL SISTEMA Tl /L_- H EN DISOL.U-

CION ACUOS A [TI ]4 [t_ H] 107*M

[ H] A x 1000

[ -H] [T;u:} A= 316nm
0 0
01 ~-146
02 ~219
0'3 ~281
Ot4 -325
0'5 ~-378
0'6 -386
017 -371
0'8 ~336
019 -207
110 0




31 '
APLICACION DEL METODO DE JOB AL SISTEMA V ' /L-H EN DISOLU-

84

TABLA 4.6

CION ACUOSA [v“] + [L_-HJ = IO—:4M\

A x 1000
[L-r]
347 5 =
[L.—HJ ‘ [\/ J S o= 314nm e o8
] t = 30min | t=119h
0 0 0 0
010 -125 -114 -35
0120 -2 14 -202 -70
0130 -2 57 -265 -90
0140 -272 ~304 ~98
0150 ~-261 -323 ~97
0160 ~238 ~340 -~97
0170 -191 ~-315 -82
0180 -147 -286 -72
0190 - 75 ~214 -51
0195 - 35 -130 ~130
110 0 0 0
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TABLA 4,7

APLlCAClON DEL METODO DE JOB AL SISTEMA Cr‘ /L.- H EN DISOLU

cion acuosa [er®] 4 [LoH] = 107%m

[.1_4—1 ] A x 1000
[L-H]+ [er®] A = 308nm
0 0
01 - 86
012 -133
013 -161
04 ~174
015 ~-182
06 -161
017 ~144
0's -112
0!s - 61
110 0
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TABLA 4,8

APLICACION DEL METODO DE JOB AL SISTEMA Fe?t/L-H EN DISO-
| L UCION ACUOSA [Fe“] 1 [L— H] = 107M

[L*H 1, A x 1000
{L_-H] L [;:ez"'] A= 504nm A= 604nm

0 0 0
010 T 31
0120 22 70
0130 32 106
0140 39 137
0'50 47 170
0160 50 182
0170 51 190
0180 45 176
10190 34 129
0197 11 53
1100 0 0
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TABLA 4,9

APLICACION DEL METODO DE JOB AL SISTEMA Fe¥/L-H EN DISO-
3 -4
LUCION ACUOSA [Fe4j 1 E"HJ =107 M

) A x 1000
['““”H'J - A= 315nm |
[LH ]+ [Fe"ﬂ
{ = 3h t = 70h t= 600 h

0 0 0 0
01 - 97 ~148 ~140
012 ~15] ~231 -228
E ~201 ~297 ~304
014 ~218 ~327 ~365
0'5 -229 ~355 ~444
016 ~220 ~349 —446
017 ~202 ~327 ~443
0'8 ~160 -252 -353
019 - 66 ~160 _218
110 0 0 0
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TABLA 4,10

2+ ,
APLICACION DEL METODO DE JOB AL SISTEMA Co” /L-H EN DISO-

Lucion AcuosA  [co?*] ¢ [L-H] =107m

. : A x 1000
[L.—H‘J ' A = 370nm
{L.—H] + [Coz'x']
t = 48h t = 144h t = 300 h t = 500 h

0 0 0 0 0
010 20 32 47 58
0!20 38 70 1}14 156
0130 52 98 171 230
0140 79 156 255 343
0150 92 185 296 394
0160 106 215 345 473
0170 114 223 347 467
0180 107 207 322 436
0190 | 80 152 247 348
0195 55 110 135 0
0198 - ' - 73 -
1100 G 0 J 0 -




APLICACION DEL. METODO DE
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TABLA

4,11

JOB AL SISTEMA N124/L- H EN DISO-

LUCION ACUOSA [Nin'J + (- H] = 2.107°m

A x 1000
[ L~ :’
[L_A—i} + {!\“2 A - 340nm A= 350nm A= 370nm
0 0 0 0
0110 281 117 3
0120 502 200 50
030 644 256 65
0140 734 291 71
0'50 777 313 81
0'60 860 317 80
0170 762 311 B1
0180 649 276 70
0190 445 200 53
0195 280 119 29
0198 185 69 9
1100 0 C 0
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TABLA 4,12

APLICACION DEL METODO DE JOB AL SISTEMA Cu2+/L— H EN DISO-
LUCION ACUOSA [C‘:u“] + [L.-H] - 107*Mm

[ L—-H] A x 1000
[L_H],;_ [CUZ*} A= 410nm A= 325nm A= 289m 1= 281nm

0 0 0 0 0
0110 .9 25 9 29
0!20 ' 19 61 19 51
0130 28 101 33 70
0140 33 125 43 81
0150 36 151 48 ‘ 84
0160 34 143 . 49 85
0170 29 119 43 72
0180 21 87 34 61
0190 11 41 18 36
0195 8 28 4 16
1100 0 0 0 0
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TABLA 4,13

APLICACION DEL METODO DE JOB AL SISTEMA Ga /L_— H EN DISO-

LUCION ACUOSA [6334.] [L_ H] 10 4M
[ _i A x 1000
Lk ]
[L_H_ 1 (353'3‘] = 314nm A= 253nm
¢} 0 0
0110 - 123
0120 182 180
0130 -245 236
0140 -294 269
0150 ~330 Z97
0'60 -355 324
0!'70 -339 323
0'80 ~-298 272
0190 ~207 193
0t95 ~ 51 -
0198 - 40 -
1100 0 0
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[L-H]
[L-H]+[Ti3*]
0 02 0.4 06 08 10

- 100

- 200+

A x1000

- 300~

~ 400

O A= 316nm

FIGURA 4,36,~ Aplicacion del método de Job a la determinacibn de la estequio-
metrfa de los complejos formados por el {bn Tiu‘ y el &cido 1,3~

-dimetil-viollrico, en disolucibn acuosa ( [L-—H] + [Tisﬂ = 10‘4M).
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[L-H]
L-H}+ [ V3]
O 02 0.4 0.6 0.8 10
0 | b | | { | ] ] |
- =50
s 4 N
S_:: O
x -100 \\ o O O
L
] \\
- 150~ \/
O A=288 nm
0 j |
- 100
- N
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-200-4 \%&
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o ]
o
»x =300~
<
- 400+
— Ot =
. 8 1=
- 5U0~ A =314 nm

FIGURA 4,37.~ #olicacitn del método de Job a la determinacibn de la esteguio-
) . . 3+ )
metria de los complejos formados por el idn V y el &cido 1, 3~

3 -4
~dimetit-v.oltrico, en disolucidn acuosa ( I:L—H] 1 [\/ ﬂ=10 M),
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[L-H]
[L-H]+{Cr3*]
0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
0 d ] L i 1 | ]

- 50

-100 ~
8 -
S o
x = 150=
<

- 200-

o A=308 nm

FIGURA 4,38,- Aplicacidn del método de Job a la determinacidn de la estequio-
L
metria de los complejos formados ppr el ibtn Cr‘3' y el &cido -
1,3-dimetil=violtrico, en disolucibn acuosa( [':I_—HJ + [Cr“'] =

=107 .
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oA =504 nm

60 —

40 —

A x 1000

20 — o

FIGURA 4,39,- Aplicacitn del método de Job a la determinacidn de la estequio-
24

metris de los complejos formados por el ion Fe y el &cido 1,3~
" . . . . . 7 T 0 3;7 -
dimetil-viollrico, en disolucidn acuosaf [L.—H;‘ FlFe 1=i0
- “ ot}
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A x.1000

FIGURA 4,40,- Aplicacidon del método de Job a |a determinacidn de la éstvéquio-
‘métrfa de los complejo$ formados bo.r‘ el ibn Fe:”. y el &cido 1,3~

‘-dimet‘il—viqlar‘icb, en disolucién acuosa ( [L.—HJ + [Fe“] =10“4M).
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3060 Ot = 48 Hh
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6001 o t=500h
- A =370 nm
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0 =< x T T T — T T |
#] 0.2 0.4 0.6 08 1.0

o
[L-H]+[Co?%]

FIGURA 4, 41.- Aplicacidn del método de Job a la determinacidn de la estequio~
+
meirfa de los complejos formados por el ibn Co2 y el &cido 1, 3-

‘ -3
~dimetil=-violGrico, en disolucibn acuosa( {L_-HJ + [C024'J =10 M),
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A x 1000
[¢ 5]
o
|

S8

O A=370 nm

1200

o: A 2340 nm

@ A =350 nm

' 02 ' o4 08 | 08 10

4
[L-H]
[L-H]+[Ni®]

FIGURA 4,42.- Aplicacidtn del método de Job a la determinacién de la estequio-

metrfa de los complejos formados por el i6n Niz11

y el &cido 1, 3~

~dimetil-violGrico, en disolucitn acuosal( [L_—H] + [hNiz%] =2. 10-3
R N

)

).
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® A =325nm
O N=281nm

A x 1000

O A=288.nm
® A=410 nm

A x 1000

[L-H]

[L-HI«[Ce?*]

FIGURA 4,43.- Aplicacidn del método de Job a la determinacidn de la estequiome~
2+
trfa de los complejos formados por el ifin Cu y el &cido 1, 3-di-

S . . . 2+ ~4
metil~violGrico, en disolucibn acuosa( [L-—H] + [Cu } =10 M),



100

o h=314nm
o A= 253 nm

A x 1000

FIGURA 4, 44,- Aplicacién del método de Job a la determinacion de la estequiome -
trfa de los complejos formados por el ’ibn Ga + y el &cido 1, 3~di-

. ; 3 -l
metil-viollirico, en disolucibn acuosa( |L-H| + | Ga + =10 M),
3
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TABLA 4,14

APLICACION DEL METODO DE YOE-JONES AL SISTEMA TioT/L-H EN
INSOLUCu»qACUOSA.[L—kﬂ - 10"*m

[ 31 A x 1000

Ti ,

[L—H ] A=252nm | A =316nm A= 326nm A =332nm

0 0. 0 0 0

0105 120 -151 ~-100 - 68
0110 163 -269 -188 -116
0115 271 ~349 ~233 -150
0120 304 383 ~268 171
0125 337 -423 ~282 -177
0130 360 -442 -304 -197
0135 390 -461 -312 -208
0140 4i2 -469 ~326 -215
0145 456 -490 ~339 -224
0150 438 -490 ~343 -221
0155 416 ~500 -348 -225
0165 453 ~508 ~362 —233
0175 466 -518 -372 -239
0!85 - -529 ~379 -241
0195 466 -522 -376 -242
1'00 471 -526 ~374 ~-234
1105 465 -534. -375 -235
1115 461 -538 ~376 -245
1125 461 -539 -379 242
1150 380 - ~541 -386 -247




APLICACION DEL METODO DE YOE-JONES AL SISTEMA
-4
DISOLUCION ACUOSA ( [L-H] =107M)
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4,15

TABLA .

v3"/L.- H EN

| ‘A x 1000
.
[Vs; t=1h t=72h
[-w] ‘
A =314nm A=288nm | A =253nm A =314nm A =288nm A =253nm

0 0 0 0 0 0 ]
0105 - 39 - 8 40 =108 - 23 98
0410 ~ 76 - 16 53 «172 - 40 128
o1s =103 - 23 61 «219 - 52 147
6120 «139 - 34 82 253 - 62 161
0128 -157 - 38 86 -275 - 68 168
0130 -187 - 48 103 =307 - 77 182
0135 ~208 - 55 102 ~324 - 82 177
0140 -216 - 58 107 ~336 - 86 183
0150 -252 -7 106 -361 - 96 182
0155 274 - 78 120 ~376 . ~102 177
0160 -290 - 83 19 -390 -108 173
0170 -314 - 93 118 -405 ~116 162
0180 -336 -100 122 ~424 -122 160
090 <355 ~109 117 ~439 -130 153
1100 ~373 -118 97 -448 -132 140
1110 -391 . =127 56 ~-460 ~141 130
1120 -402 -128 62 ~470 144 121
1130 ~416 -137 50 ~479 -152 106
1150 -440 -150 18 ~498 -163 80
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TABLA 4,16

34
APLICACION DEL METODO DE YOE-JONES AL SISTEMA Cr” /L-H EN
4
DISOLUCION ACUOSA ([L-k@ =10""M)

[CP“’] | A x 1000
[L-"H ] A =320nm - A = 308nm A = 252nm
0 0 0 0
0105 -3 - 32 28
010 -~ 61 - 64 | 54
0115 -y - 04 70
0120 ~116 -117 103
0125 ~134 | -136 119
0130 © «i86 158 141
0135 =179 ~181 154
0140 ~190 ~192 176
0145 214 ~217 179
0150 223 , =224 199
0155 —243 -243 214
0160 255 | -254 221
0170 -276 -277 245
otgo - =295 : -297 258
0190 -315 -317 264
1100 - -325 -325 289
) 1110 ~340 -341 302
1120 ~353 -354 308
1130 © _363 -~ -363 | 308
1150 380 | - -381 320
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TABLA 4,17

 APLICACION DEL METODO DE YOE-JONES AL SISTEMA Fez*/L‘aH BN

DISOLUCION ACUOSA. [I_-H] = 10M

[r—-e“} A x 1000
[1_- H] ¥ A= 604nm
0 0
0105 ‘; 91
0110 159
! o115 - 209 .

020 239
0125 279
0130 ' 297
0135 321
0'40 365
045 | 346
0150 f“ 387
| 0155 381
0160 401
0170 428
0'80 445
0190 459
1100 471
1110 484
1120 508
1130 ; 526
1150 1 543
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4,18

' ' 34
 APLICACION DEL METODO DE YOE-JONES AL SISTEMA Fe” /L-H EN

ENSOLUCK%dACUOSA,[L—Fq - 107%m
A x 1000
[,—_-83"'] x 1
{L*@ 2 = 334nm A = 315am X = 295nm
0 0 0 0

0105 - 39 ~133 - 73
0110 - 79 =227 -124
0115 - 96 -293 -160
0120 ~129 =385 ~204
0125 <140 417 ~220
0130 -167 ~482 ~255
0135 ~175 ~521 268
0140 -180 -533 ~274
0145 -192 ~571 ~292

0150 -197 ~584 ~298
0160 ~212 -612 -323
0170 ~212 ~636 ~323
0180 ~213 —644 ~328
0190 218 ~658 ~338
1100 -216 -662 _337
1110 -216 ~670 ~340
1120 ~217 ~671 ~342
1130 -233 . -689 -352
1150 ~238 ~701 -360
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TABLA  4.19

- APLICACION DEL METODO DE YOE-—JONES AL SISTEMA COZ-;-/L.— H EN
DISOLUCION ACUOSA. [L- H] = 107™™

[ zr!-] | A X 1060 _

Co - - :

[ - ] A= 390nm | A= 370nm

0 0 0

0105 62 82
0110 o4 129
0115 13§ 185
0120 153 214
0125 182 254
0130 231 325
0'35 | 221 n
0140 228 323
0145 236 . 333
0150 255 360
0155 282 400
0160 311 441
0170 302 428
0180 | 321 454
0190 337 - 478
1100 350 497
1110 368 524
1120 377 St | 536
1130 | 400 | . 565
1150 i 420 508
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TABLA 4,20

APLICACION DEL METODO DE YOE-JONES AL SISTEMA NiZ¥ /Lo BN
DISOLUCION ACUOSA. [L-H] = 2.107°M |

[Niz.;.] v ; A x 1000
[ L.-H] A = 390nm A= 370nm X =350nm A = 340nm
0 0 0 0 0

o105 15 31 121 265
0110 27 53 203 446
0115 as 72 278 644
10120 40 84 316 752

0125 45 93 359 : B47
0130 50 102 400 943
0138 53 108 422 1036
0140 57 115 446 1096

0145 60 119 467 1157
0150 62 126 488 1232
0!55 ’ 64 132 518 1296
0160 67 137 542 1366
0170 72 " 572 1443
0180 77 152 606 1523
0190 8o 158 630 1558
1100 84 165 663 1633
1110 87 173 689 1687
1120 90 176 708 1748
1130 02 179 723 1813
1150 o8 190 747 1888
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TABLA 4,21

24
APLICACION DEL METODO DE YOE -JONES AL SISTEMA cu“*/L  EN

DISOLUCION ACUOSA

[L-H] = 1074 M [L.-H] =5.10 " M
[CUZ_?‘] A x 1000 A x 1000
[L-H] ..
A=325nm | A=281nm A =253 nm A =410nm | A= 370nm

0 0 0 0 0 0
0105 20 12 - 15 51 37
0110 33 28 - 13 90 63
0115 56 39 - 14 127 88
0120 64 49 - 25 159 109
0125 98 64 - 30 189 130
0130 102 73 - 34 213 145
0i35 120 77 ~ 54 239 162
0140 181 03 - 57 259 175
0145 153 05 - 70 279 187
0150 178 11 - 68 298 199
0155 197 115 - 86 314 209
0160 212 121 - 95 328 217
0170, 238 133 -112 357 235
0180 270 144 -135 379 250
0190 296 151 ~154 397 261
1100 320 159 ~165 423 277
1110 343 168 ~180 440 289
1120 351 172 -197 451 295
1130 378 179 | -207 466 305
1150 406 189 ~225 484 316
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OA =252 nm
® A =316 nm
® )\ =326 nm
© X\ =332 nm-

A x 1000

FIGURA 4, 45, - Aplicacibn del método de Yoe-~

quiometrfa de los complejos for mado;

T/ L L] = 1074,

Jone: a la determinacion de |a este

en el sistema acuoso -
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FIGURA 4,46,~ Aplicacidn del método de Yoe~Jones a |la determina‘cibn de la este .

Juiometrfa de los complejos formados en el sistema acuoso -

VL, [L-—HJ =107 .
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400 -

A=252nmnm

A x 1000

A =308nm

FIGURA 4,47,- Aplicacibtn del método de Yoe-Jones a la determinacidn de la -
estequiometrfa de los complejos f_or'mados en el sistema acuoso

crt/m, [L.—H] =107, |



600

FIGURA 4,48,- Aplicacidbn del método de Yoe-Jones a la determinacidn de la

estequiometrfa de los complejos formados en el sistemd acuoso
r -3 A
Fez‘L/L_-H . [L—HJ =10 "M,

]



[Fe®4]
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FIGURA 4,49,- Aplicacidn del método de Yoe-Jones a la determinaciébn de la -

estequiometrfa de los complejos formados en el sistema acuoso

Fe34/L~H . [I__H] = 107%m.
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FIGURA 4,50, - Aplicacidn del método ‘de Yoe-Jones a la - determinacibdn de la -

estequlometr‘fa de los compIeJos formados en el sistema acuoso

2 ) l:L_-H] 10 3M
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FIGURA 4,51,- Aplicacitn del método de Yoe-Jones a ia determinacibn de la -

estequiometrfa de los complejos formados en el Sistema acuoso

NIZ‘L/L_-H . [L—H] =2, 10"3M.
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O N =325nm
® A =281 nm

400 -
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A » 1000
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O A=253nm
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O A=410 nm
® A=370 nm
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FIGURA 4, 52,- Aplicacibn del método de Yoe-Jones a la determinacibén de la =
estequiometrfa de los complejos formados en el sistema acuoso

Cu2+/L—H .



| TABLA 4,22

' APLICACION DEL METODO DE HARVEY-MANING AL SISTEMA Ti3+/l_- H
' EN DISOLUCION ACUOSA

[L.-HJ =107% M [Ti“] =107% M

Tz“} A x 1000 [L—-H] A x 1000
34

[L“ HJ A =265 A =252 [T' } A =265 X =252
0100 0 0 0100 0 0
0105 205 265 0105 45 63
0110 301 395 0110 101 134
015 376 492 015 150 195
0120 448 573 0120 204 264
0125 571 642 0125 252 324
0130 . 544 685 030 306 395
0135 582 738 0!35 355 456
0140 626 789 0140 414 524
0150 663 836 0150 507 644
0160 753 930 0160 613 784
0170 805 1005 0170 720 908




TABLA

4,23

. : 3
APLICACION DEL. METODO DE HARVEY-MANNING AL SISTEMA V +/l_- H

EN DISOLUCION ACUOSA

[L-H]= 1 0™ Mm

L

A x 1000 A x 1000

[v:“' t=1h t = 96h L- H] t = 1h t = 96h

[L*— H] [V.B-!- ] [

‘ A=314 X =314 A= 314 N =314
0100 0 0 0100 ~ 0 0
0'08 - 36 -142 0'05 2 3
0110 - 56 -187 0110 2 5
0115 - 81 -228 0i15 2 4
0120 T -117 -268 0120 22 19
0125 -134 -290 0125 44 33
0!30 -160 -318 0!30 64 47
0'35 -173 ~34 0135 81 63
0140 -183 =342 0140 101 79
0150 -211 ~-376 0150 154 120
0160 -260 -406 0160 181 145
0170 -282 -425 0170 219 184




TABLA 4,24

34
APLICACION DEL METODO DE HARVEY-MANNING AL SISTEMA Cr™ " /L-H

11

EN DISOLUCION ACUOSA

[L_- H] =107 M [Cry’] =10 M
[ 341 A'x 1000 [ ] A x 1000
ler” ) L—H
[I_- H]l A =308 A= 252 [CP“] A =308 A =252
0100 0 0 0100 0 0
0'05 - 41 22 0105 22 68
0110 - 60 52 0'10 42 132
0115 - 79 74 0115 62 195
0120 - 98 84 0120 84 258
0125 -123 111 0125 99 316
0130 -135 126 0130 122 390
0135 -156 142 0135 140 448
0140 -170 156 0140 162 506
0150 -198 173 0150 202 650
0160 -219 189 0160 242 756
0170 ~234 211 0170 272 895
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TABLA 4,25

APLICACION DEL METODO DE HARVEY-MANNING AL SISTEMA Fez*/L.-H
EN DISOLUCION ACUOSA

=107 M [Fez‘L] =107 M
.Ax]OOO ] A x 1000
L - H

A= 604 [Fez’*] A= 604

0 0 0 0
0105 102 0105 20
0110 168 0110 40
0115 209 0115 62
0120 241 0120 82
0125 274 0125 109
0130 303 0130 141
0135 328 0135 157
0140 345 © 0140 180
0150 382 0150 242
0160 406 0160 283
0170 432 0170 338
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TABLA 4,26

APLICACION DEL. METODO DE HARVEY-MANNING AL. SISTEMA Fe3—!~/L-H

EN DISOLUCION ACUOCSA

[L_-H] 1074 M [F‘e:ﬂ'] =107 m
A x 1000 A x 1000

Feu'] . [L- H]

t=1h t =53 h 31 t=1h t =53 h
[1_- H] [ Fe }

A=315 | A=315 | A= 360 A=315 | A=315 | A= 360
0100 0 0 0 0100 0 0 0
0105 ~ 64 - 88 5 0105 18 -4 -3
0110 ~128 1185 18 0110 28 - 4 -3
0'15 ~161 ~191 29 0115 40 1 5
0!20 ~194 ~232 40 0120 48 16 6
0!25 -236 -277 52 0125 70 26 8
0130, -241 280 63 0130 78 62 23
0135 -249 -296 74 0135 88 64 26
0140 7257 -305 - 84 0140 103 70 28
0150 -270 -329 105 0150 128 91 33
0160 -265 -3'6 124 0160 148 114 39
0!70 £254 ~3 148 0170 162 135 49
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4,27

APLICACION DEL METODO DE HARVEY-MANNING AL SISTEMA Coz‘L/L-H

EN DISOLUCION ACUOSA

[L_- H] =107 M [COZ.;‘] =107 M
A x 1000 A x 1000

0024-‘] [L— H]

A =370 nm oL A =370 nm
[L_.. H] [Co } .

t=7h | t=144n | t=240h t=7h | t=144pn| t=240h

0100 0 0. 0 0100 0 0 0
0105 26 80 118 0105 24 22 24
0110 16 118 173 0110 29 35 40
015 45 156 228 o115 39 53 64
0120 53 193 282 0120 50 88 114
0125‘ 62 223 321 0125 57 99 133
0130 74 254 371 0130 72 127 170
0135 75 278 408 0135 70 153 218
0140 78 307 451 0140 79 186 258
0150 84 340 498 0150 o5 {246 346
0160 91 372 547 0160 109 317 450
0170 97 399 586 0170 133 380 538
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TABLA 4,28

APLICACION DEL. METODO DE HARVEY-MANNING AL SISTEMA Niz.x-/L_—-H

EN DISOLUCION ACUOSA

[1_-_ H] Z2, 1070 M [an*] 22,1077 M

[Niu. A'x 1000 ‘ [L_ H] A x 1000

24 ‘

['—“ H} A=390 | =370 | A =360| A=350 [N' ] A =300 X=370 | A=360 | A=350
0100 0 0 0 0 0100 0 0 0 0
0105 17 34 63 130 0105 20 27 43 94
010 28 59 108 214 0110 26 . 458 79 173
015 37 72 132 271 0115 32 61 109 243
0120 43 88 157 325 0120 36 75 136 299
0125 47 95 167 360 0125 43 90 165 357
0130 51 104 186 408 0130 47 103 190 418
0135 54 110 197 427 0135 51 116 211 468
0140 58 120 | 213 454 0140 55 128 236 522
0150 64 130 233 506 0150 64 153 287 620
0160 69 140 | 249 539 0160 71 175 329 711
0170 73 148 260 581 0170 79 196 374 802
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TABLA 4,29

L 24,
APLICACION DEL METODO DE HARVEY-MANNING AL SISTEMA Cu” /L-H

EN DISOLUCION ACUOSA

-]

=107 m [Cuz;] =107t m
Cuz.;_] A x 1000 [L_«— H] A x 1000
21
[L“'*] X=325] A=313 | A=289 | A=28] ]?“ } A=325 | A=313 | A=289 | A=28
0100 0 0 o | o 0100 0 0 0 0
0105 28 1" 6 18 0105 65 70 38 39
0'10 .42 17 12 31 0110 123 134 70 70
0115 62 27 | 14 34 0115 183 | 198 | 103 104
0120 79 37 | 22 51 0120 245 266 139 140
0125 97 42 23 56 0125 294 320 168 170
0130 123 63 | 36 74 0130 347 37e | 200 201
0135 148 78 | 40 84 0135 398 432 229 230
0140 171 97 | 48 93 0140 442 480 | 258 260
050 204 123 59 110 0'50 527 575 | 313 315
0160 248 156 | 70 124 0160 609 664 | 387 370
0170 281 186 | 82 139 0170 665 736 | 416 420
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TABLA 4,30

APLICACION DEL METODO DE HARVEY-MANNING AL SISTEMA Cuz-!'/L.—H
EN DISOLUCION ACUGSA

[L+]=5. 107 M [cu®] =5, 107" m
[Cu?‘*} A x 1000 [L—H] A x 1000
[1_- HJ A =410 A =370 [Cu24‘] A =410 A =27
0 0 .0 0" 0 0
005 45 . 33 0105 32 22
010 84 59 0'10 63 43
0115 120 83 0115 91 62
0120 151 104 0120 121 83
0125 178 122 0125 147 102
0130 206 140 0130 173 119
0135 231 156 0135 196 135
0140 252 169 0140 219 152
0'50 289" 193 0'50 258 180
0160 323 214 0160 298 207
0!70 354 234 0170 331 232
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_TABLA 4,31

. 34,
APLICACION DEL METODO DE HARVEY-MANNING AL SISTEMA Ga 4/L-Ht
EN DISOLUCION ACUOSA

3 -
[L_—H} = 10=4 M [Ga ;} =107 M
A x 1000 A x 1000
Ga3+] [L_- H]
| 31

[l_mH A =270 A =253 [Ga A=270 A =253
0100 0 0 0100 0 0
0105 77 Loo1a7 0105 40 66
0110 115 227 | 0110 79 128
o5 135 280 0115 120 190
0120 171 343 0120 156 258
0125 192 383 0125 198 323
0130 218 422 0130 238 392
0135, 225 443 0135 275 449
0140 238 . 485 0140 315 515
0150 252 49 0150 392 643
0160 260 P 504 0160 472 772
0170 260 513 0170 547 898
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o o o X =252 nm

® A 265 nm
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FIGURA 4,53,- Aplicacion del métcdo de Harvey-Manning a la determinacion

de la estequiometr‘a de los complejos formados por el ibn

con el acido , 3-dimetil-viollrico,

Id

T3t
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A =314nm
Ot=1h
@ t =96 h

A x 1.000

FIGURA 4,54, ~ Aplicacidn del método de Harvey-Manning a la determinacién

34
de la estequiometrfa de los complejos formados por el ibn V

con el acido 1,3~dimetil-viollrico,
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FIGURA 4,55, - Aplicacidon del método de Harvey-Manning a la determinacibn
de la estequiometrfa de los complejos formados por el ibn Cr‘:H‘

con el acido 1,3~dimetil-viollrico,
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'o)\=604nm"
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FIGURA 4,56,- Aplicacion del método de Harvey-Manning a la determinacibn de
la estequiometrfa de los complejos formados por el ibn Fe2+ con

el &cido 1,3—dimetil—vio|0r‘*ico .
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OAN=360nm
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FIGURA 4, 57.- Aplicacidn del rrtodo de Harvey-Manning a ta determinacidn de la
. . . 3+
estequiomeiria (e los complejos formados por el id6n Fe con

el acido 1,3-diretii~vioilrico,
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A % 1.000

FIGURA 4,58,- Aplicacidtn del método de Harvey-Manning a la determinacidn de
la estequiometrfa de los complejos formados por el ibn Coz.l' con

el &cido 1, 3-dimetil-violGrico,



133

O A=370nm
200 o o }\=390 nm
o
o
o
X
<
0 | — T I T T T e—
o X =3$Oﬁf‘n
® A =360nm
800
600
o |
8
— 400
X
4 —
200
0 12471
0 02 ' da ' ds ' dg 1.0[—’11-'-14
[L-H] [L-H]
—. 10 0.8 06 0.4 02 0
2

FIGURA 4,55, -

Aplicacidn del método de Harvey-Manning a la determinacién de

« - t
la estequiometrfa de los complejos formados por el ion Ni2r con

el &cido 1, 3~dimetil-viollrico,
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FIGURA 4,60,- Aplicacidon del método de Harvey-Manning a la determinacibn de

. . - 2%
la estequiometrfa de los complejas formados por ei ibn Cu con

el &cido 1, 3-dimetil-viollrico,
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FIGURA 4,6,- Aplicacidtn del método de Harvey-Manning a la determinacidn de

. L . 3+
la estequiometrfa de los complejos formados por el ibn Ga con

el &cido 1, 3-dimetil-viollrico,
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4,11 ha conducido a la obtencidn de ios datos que se gx-
presan en la Tabla 4,32, La representacibn de parte de
esos datos en la forma p [L_-} en funcibn de n (nGmero
medio de iones L~ coordinados a Mn ) aparece en la

Figura 4,62,

B, - Método de Job, ok

' E| método de Job ha sido aplicado a la determinacitn

de las constantes de estabilidad, K;, de las especies -

—t———

'~ complejas de estequiometrfa definida por la relacibn =

(Mm‘]/ [L.»-H} igual a 1/1. De acuerdo con este método [
(67), a partir de las Figuras 4,36 a 4,44 se han deter-

minado los valores de K, que aparecen en lg Tabla 4,33.

C, - Métods de Yoe- Jones,

La aplicacibn del método propuesto per Yoe y Jones
(68), a las Figuras 4,45 a 4,52 ha permitidc calcular las
cons;égtes de estabilidad. , Ki , de las especies coEnplejas
de estequiometrfa definida por valores de [Mnl'] / [L-—H}
inferiores a la unidad, L.os valores de Ki_ asf obtenidos -

aparecen indicados en la Tabla 4, 34,

4,3, - ESTUDIO DE LAS FASES SOLIDAS FORMADAS EN LOS SISTEMAS

M™ /L 4. EN MEDIO ACUOSO

3
4,3,1.~ Sistema T %/L—H

La reaccidn entire el CI3Ti y L-H, ha permitido obtener

dos fases sblidas, Una de ellas, soluble en agua, que resultb ser el

producto L-H de partida : vy otra, insoluble, constituida poq‘ uri polvo
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4,

32

APLICACION DEL METODO DE BJERRUM A LA DETERMINACION DE LAS CONS-

TANTES DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS FORMADAS EN  EL

SISTEMA ACUOSO [M”"} / E*—-H] =1

16n a (rr\r';) pH A (molL:;—]) p(L")
0 25100 4100 0'364 0189, 107> 51048

0'10 25126 4145 01438 1418, 10'5 41928

0120 25t52 4130 01542 1153, 107" 41815

0130 35178 4147 0656 2'02.19‘5 41695

0140 26104 4164 01787 2159. T 41587

v 0150 26130 4180 01935 a3, 1073 41504
0160 126156 4195 1oo7 | atsa.107c | anass

0170 2682 5110 11274 3172.107° 41429

0'80 27108 5123 11483 3129, 1073 41483

0'85 27121 5128 11600 | 2172,107° | w1565

0190 27134 5133 11734 j197, 1075 41706

o 25100 P 01253 | 128,107 | 41903

0110 25126 4128 01344 1168, 107" 4775

0120 25152 4140 01482 1198, 1072 41703

0130 25178 4155 0'614 2147,10‘5 41607

0140 26104 4167 01773 2179,107° 41554

3t 0150 26'30 4180 01935 313, 10‘: 41504
0160 26156 4195 11097 3153,10 41460

0170 261862 5110 11274 a7z, T 41429

0180 27108 5125 11475 3145, T 41462

0185 27121 5135 11580 3123, T 41491

0150 27134 5145 11699 2166, 107" 41575

0115 15116 4196 0'126 2194,107° | ws32

0120 15122 5105 01153 344 1070 | w43

0125 15127 5110 01224 3163, 1070 | 41440

21 0130 15133 5115 012906 | 3181,107° | a9
me 0135 15135 5123 01336 428,107 | 43ss
0i40 15144 5132 01363 w89, 107> 41311

0145 15149 5137 01442 5104, 1070 | 4iz07

Q150 15155 5143 01513 | s127,107° | 4278




V3+ |

p [L7]

FIGURA 4,62,- Aplicacidn del método de Bjerrum a la determinacidn de las
3%

constantes de estabilidad de las especies compiejas de V ’

3+
Cr vy Fezﬁg.

gel
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TABLA 4,33

CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS DE COM-
' POSICION DEFINIDA POR LA RELACION ESTEQUIOMETRICA [M”J‘] /[L-—HJ =

1
1

( METODO DE JOB )

Mn-!- ﬁ]
(mol 1 )
vt 1162, 107
cr?t 2152, 10°
#834 1137, 105
.CUZ“L 1127, 105

TABLA 4,34

CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS DE COM-
POS ICION DEFINIDA POR LA RELACION E.STEQUI?METR!CA [ ] /[L-Hk
<‘°‘ (METODO DE YOE~-JONES)

L )
M P2 _ Ps_
(mol.t ) (mol. 1~ )
T
3L
Ti 3160, 10 8!40.1015‘
3 5
Vadd 2124, 10'° 1198, 10
st 2157, 10'° -
.21
Fe - 1180, 10"
_ 34 15
Fe - 2185, 10
21 3
Co - 1'70.]01
' - o1
Ni - 1180, 1019
24
Cu 1190, 109 -
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microcristalino, de color amarillo claro, practicamente insoluble en
agua, El| estudio de esta Gltima fase ha permitido obtener {os siguien

tes resultados :

A, ~ Analisis quimico.

C = rrnrenrneens 371 %
H = teviieveeenes 1165 7%
N = iiieeecasoas 276 %
T = eviieenanaa.. 44196 0
O (por diferencia),, 46'93 %

B, - Espectiro de absorcibn en las zonas ultravioleta y vi=

sible,

El espectro de absorcibn de la fase sblida, separada
.3
del sistema aguoso L.-H/Ti ';, aparece recogido en la Fi-
gura 4,63,

C, ~ Espectro de absorcibn en ta zona det 1, R,

El espectro infrarrojo de la fase sblida ajslada, se

ha representado en la Figura 4, 64,

D, - Estudio térmico,

Los diagramas de ATD y TG de la fase sO0lida en

estudio se han representado en la Figura 4,65,

4,3,2,- Sistema V34/L—H

Como producto de la reaccibn entre el C|3\{ y L-H, en -
medic »cuoso, se han obtenido dos fases sblidas, una, constituida por

L-H vy otra, por microcristales de color verde oscuro, poco solubles

en agua,



141

1600

1200

800

A x 1.000

400

i | i 1 {
200 ; 300 400
| Alnm)

FIGURA 4,63, - Espectlro de abso'cibn en ta zona visible-ultravioleta, de una

disotucibn acuosa de la fase sblida formada en el sistema

4
Ti3'/L-H .
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FIGURA 4,64,~ Espectro de absorcibn I, R, de la fase sb6lida formada en el

- 33
sistema acuoso Ti  /JL-H .
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FIGURA 4,65,~ Diagramas de A, T.D. v T.G. de la fase sblida aislada del

3%
sistema acuoso Ti /L.-H ,
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£] estudic de la citada fase sblida verde, ha permitido -

obtener los siguientes resultados,

A. - Anélisis quimico,

(i =......b........5‘20 %
H = evervseeasssse 1168 %
N = ceeernnneeenocs 3179 %
V2= X T
O (por diferencia),..35'93 %

B, - Espectros de absorcidbn en las zonas ultravioletay

visible,

E| espectro de absorcidn de ia fase sblida, separada
dél 'sisterﬁ'a“, se ha obtenido & partir de un? disolucibn acuocsa

de dicha fase y se ha recogldo en l& Figura 4,66,

C, - Especiro de absorcibn en ia zona del infrarrojo,

En la Figura 4,67 se ha representado el espectra foRe

de la fase sblida objeto de estudio,

D. - Estudio térmico,

{_os diagramas de ATD y TG correspondientes a la
fase sblida aislada del sistema acuoso \/:H/l_—H se ha re-

presentado en la Figura 4,68,

4.3.3, - Sistema M2t /L

{_a reaccibn entre el (N03)2 Mn y el L-H en medic acuosc
ha originado la formacitn de una fase sblida de color amarillc muy soiU

ble en agua.
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FIGURA 4,66.- Espectro de absorcibn en la zona visible~uitravioleta, de una

disclucié‘n acuoca de 1a fase sblida formada en el sistema =~
34 '
\/ /’L“H . ’
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FIGURA 4,67, - Espectro de absorcibn I.R, de la fase sblida aislada del sis-
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tema acuoso V. /L-H .
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FIGURA 4,68, - Diagramas de A, T,D., y T,.G, de la fase sbldia aislada del -

34
sistema acuoso " /L=H .,
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A, - Analisis guimico,

C = vernrennenceensy 27182 %
H = veeeveneensonees 312870
N = seveosneesasenes 16138 %
MO = vineeneaananseas 141370
O(por diferenciale..es 3815 %

B, - Espectiro de absorcidbn en las zonas ultravioleta y

visible,

l.os espectros de absorcibn de la fase sblida zisiada
2+ .
del sistema acuoso L.-H/ Mn” " aparecen recogidos en -

las Figuras 4,69y 4,70,

&, - Espectro de absorcidn en la zona del infrarrojo,

_ El espectro infrarrojo de la fase sblida aislada del
24

sistema acuoso L-H/Mn" seha r‘epr*esentado en la Figura

4.710

D, - Estudio térmico,

L.os diagramas de ATD ,TG y CDS correspondien=-
tes a la fase sbdlida aislada del sistema acuoso L-H/MnZ%

se han representado en las Figuras 4,72 y 4,73, respectj

vamente,

k2.~ Susceptibilidades magnéticas,

La susceptibilidad magnética de la fase sblida es:

-6 -
K= 291649 x 10 U, CeDeS. g ]
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FIGURA 4,59, -~ Espectro de absorcidn en la zona ultravioleta, de una disolu-

; . 24,
cibn acuosa de la fase sdlida fornmada en <?I sistema Mn /L.-H,
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FIGURA 4,70,- Espectro de absorcibn en la zona visible, de una disojucibm -~

24
acuosa de la fase sblida formada en el sistema Mn Sl .
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FIGURA 4,71,- Espectro de absorcidon de L. R, de la fase sblida aislada del -~

. 24+,
sistema acuoso Mn~ JL-H .
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CIGURA 4, 72.~ Diagramas de & T.De v T.G. de la fase sblida zislada del -

24+
sistemna aucoso MnT Sl
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FIGURA 4,73,- Diagrama de C.D.S. de la fase sblida aislada del sistema

4
acuoso an /L—H .
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4
4,3,4, - Sistema Fe2 /L —H

Como producto de la reaccidon entre el SOZLF-‘e."'?HzO y
L-H, en medio acuoso, se ha obtenido una fase sblida constituida por

cristales de color azul marino, algo solubles en agua,

El estudio de esta sustancia ha permitido obtener los
siguientes resultados ;
A, ~ Anélisis quimico,

SOOOQO&OOQGOOD.. 27'050/0

4128 %

Z I 0
i

= & ¢ ¢ 6 9 U G &b 50 b s oS ]6']7 {70
Fe: & © 6 4 8 5 & 3 a 5 99 600 10‘57 0/0
O (por diferencia).., 41193 %

B, - Espectros de absorcibn en las zonas ultraviolets vy
visible,
El espectro de absorcidn de la fase zdlida aisiada &

ha obtenido a partir de una disoluci&n acuosa de [z mizma

/
AL

) -5 4
de concentracidbn 3'7,10 My 112,10 M respectivanenis
obteniendose ias curvas que se representan en las Figuras

4,74 y 4,75,

C. - Espectro de absorcibn en la zona dz! infrarrojo.

En la Figura 4,76 se ha representado el espactro

I.R, de la fase sblida objeto de estudio,

D. - Estudio térmico,

En las Figura 4,77 vy 4,78 se han representads

P

diagramas de ATD , TG y CDS obienidos para la facze
2+

{ida que contiene Fe |
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FIGURA 4,74, - Espectro de absorcidbn en la zona ultravioleta de unadisolu-

o
cibn acuosa de la fase sblida formada en el sistema Fe™ " /L -H.
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FIGURA 4,75,~ Espectro de absorcidn en la zona visible, de una disolucibn

. . 2%
acuosa de la fase sbdlida formada en el sistema Fe” /L.-H ,
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FIGURA 4, 76.- Espectro de absorcidon I.R. de la fase sblida aislada del sis-
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FIGURA 4,77,~ Diagramas de A.T.D., v T.G. de la fase sdlida aislada del

2+
sistema acuoso Fe“ /L-H .
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FIGURA 4,78, Diagrama de C,D.S, de la fase sblida aislada del sistema -

+
acuoso F’ez A
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E.- Susceptibilidad magnética,

L_a susceptibilidad magnética de la fase sblida objeto
de estudio es :

-6
w® o =7t501,10 U,C.d.S.d

F,- Densidad .,

Aun cuando, como ya se ha indicado, la fase sblida es
algo soluble en agua, se ha determinado; en forma aproxi-
mada, la densidad de la misma, mediante el método del pic
nbmetro, L.os resultados obtenidos permiten establecer que

. . . ; 3
la densidad del sblido, es aproximadamente igual a Mag/cm™,

4,3,5,- Sistema Fe’ff/l_aH,

La reaccibn entre (N03)3 Fe,9H,0 y L-H, en medio acuoso,
ha permitido obtener una fase sblida constituida por agujas de color -

pardo, solubles en agua,

A, - Analisis quimico,

LE| analisis quimico varia ligeramente de unas muestras a
otras, L.0s valores correspondientes a las dos muestras [

mites son g

Muestra | vMuestr‘a 11 VValores medios
C = ,vusevsonsansecns 34140 % 35'84 % 35112 9
H = icovvssoncsnene 4 34 G 4149 % 4142 %
N =, veeeecisones 1967 % 21128 9 20148
Fe34=“........... (151 % 0149 9% 050 %

Ofpor diferencia) ... 41108 Y 37190 9, 39148 9
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LLa muestra | presentaba una intensa coloracidn parda,

mientras que la coloracidn de la muestra Il era menos in

fensa ,

B. - Espectro de absorcién en las zonas ultravioleta y vi-

sible,

El espectro de absorcidn de la fase sblida aislada se
ha obtenido a partir de una disolucibn acuosa de concentra
cibn 0'029/! y 29/I respectivamente; las correspondientes

curvas espectrales aparecen en las Figuras 4,79, 4,80 vy

4,81,

C.~ Espectro de absorcidn en la zona del infrarrojo,

El espectro infrarrojo de la fase sblida aislada, se ha

representado en la Figura 4, 82 ,

D, ~ Estudio térmico,

En las Figuras 4,83 aparecen los diagramas de ATD vy
34

TG de la especie stlida aislada del sistema acuoso L-H/Fe

E.- Susceptibilidad magnética,

L_a susceptibil dad magnética de la fase sblida aislada

- 3+
del sistema acuoso L-H/Fe es

- -6
X_, ="'O'42].](‘ U.C.gus-g

1
4,3,6,- Sistema co2 /L—H

’

La reaccibn entre é (NOB)ZCO' 6H20 y L-H en medio acuoso

ha originado la formacidn de un: fase sbdlida constituida por microcris-

tales de color rojo oscuro, poc) solubles en agua,
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FIGURA 4,79,- Variacidn con el tiempo del espectro de absorcibn en la zona
ultravioleta, de una disolucitn acuosa de |la fase sblida forma-

3
da en el sistema Fe 4-/I_—H p
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FIGURA 4, 80,- Espectro de absorcibn en la zona visible, de una disolucidbn -
3+
acuosa de la fase sblida formada en el sistema Fe /L-H (Me-

dida recien preparada, disolucibn rosa),
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FIGURA 4,81,- Espectro de absorcibn en la zona visible, de una disolucitn -
34
acuosa de la fase sblida formada en el sistema Fe~ /L-H(Me-
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