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" Muchos compuestos organloos ocupan un im-
. portante lugar como reactivos en Andlisis Inorgdnico al
Ooriginar reacciones coloreadas con los iones metdlicos,
con o sin formacidn de precipitados. |

En.muchas ocasiones la reactividad de di-
chos compuestos puede alterarse por 1ntrodu001on de ‘Sus-~
tltuyentes apropiados que modifiquen los efectos electrd-
nicos y estéricos de la molécula orgdnica, con lsa consi-

guiente alteracidn de los factores que controlan la for-

.macidn, estabilidad, solubilidad, color, etc. de sus com—

plejos con los iones metdlicos. '

p . De aqui' que una lfnea de investigacidn im-
portante dentro de la Quimica Analitica consista en en- |
contrar nuevos reactivos orgéﬁicos méds sensibles y/o mds
éelectivos. Una forma de conseguir este propdsito es al-
terar convénientemente las moléculas de compuestos que
contengan grupos de los denominados "especificos" y es-
tablecer, posteriormente, el efecto que el tipo y posi-
cidn de los sustituyentes ejercen en las caracterfisticas

'analiticas de los compiejos formados.



Un grupo de reactivos que ha encontrado

numerosas e interesantes aplicaciones analiticas, lo cons-

tituyen los derivados azoicos heterociclicos que contie-"
‘nen un radical -OH en posicidn orto con relacidn al gru-
po azo. Es decir, compuestos con una estructura basica

del tipo:

_N)gNgn—g_'
' HO

RE o e T e (- : e U o N

La disposicidmr de los grupos activos de
estos reactivos, a saber, el radical hidroxilo, el-&to-
mo de nitrdgeno heterociclico y uno de los que forman el

grupo azo, hace que estos ligandos actien como tridenta-

dos,'originando complejos con muchos ilones metélicos, es
pecialmente de los metales de transicidn (2,926). Tales
‘reacciones son, en general, muy sensibles, pero carecen
de selectividad. Como consecuencia.de ella,.iaé>détérmi;
naciones espectrofotométricas que de,eilos se derivan,
requieren el empleo de métcdos de enmasca{amiento o de
sepafacién, que tampoco suelen ser suficientes para con-
seguir reaccibnes especificas.

‘ . En los dltimos afios, se han sintetizado y
utilizado en nuestro Departamento, varios o-hidroxi-tia-
zolilazoderivados ya como indicadores métalocrémicos en
1la valoraciéﬁ'de.Cu(II) (24,38,1931), Pb(II)(34,37), zn(II)
(24,37,31), Bi(ITI) (37,22), Hg(II) (24), Ni(II) (31) ¥

-
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Ccd(II) (31); conbEDTA,ya como reactivos para la determi-
nacidn espectrofotométrica de Cu(II) (38,3,19), Bi(III)
(18,22), V(V) (40,23), PA(II) (39), CA(II) (20), U(VI)
(36) y co(IT) (21). _
’ﬁ En un intento de megorar la select1v1dad
ﬂde las reacciones originadas por estos compuestos, hemos
procedido a realizar algunas modificaciones en la estruc-
tura de los mismos. As?, con la presente'Tesis, inicia-
més, eh nuestro Departamento, el estudio de una familia

de reactivos‘que difieren fundamentalmente de los ante-

i piores en que la posicidn orto, con relacidn.al grupo. azo,

estd ahora ocupada por un radical amino. o
En 1968, Busev, Ivanov y El Dbik (8 ) sin-
tetizan y estudian el comportamiento dcido-base del pri-
mer derivado de'este tipo, la 5-(2-tiazolilazo)-2,6-dia-
minopiridina (2,6-TADAP), aue posteriormente utilizan co-
mo reactivo para la determinacién espectrofotométrica de
,:Pd(TT) (27). .Bn.1969, Talip Podgornova.y Voqoiapo%év_._

pEENY A S 1 J_w_._.... ~,—__

(59), publican la del primer gfamlno—piridilazoderivado,
la 2,6-diamino-3-(2-piridilazo)-piridina (DAPAPy), como
‘reactivo para la determinaciénnespectrofotométrica de
Co(II).

En la Tabla I.1 se han agrupado los deri-

vados que hasta el momento han sido usados con fines ana-

1liticos. De su observacidn destaca que el Unico derivado
“del tiazol que se encuentra descrito es el”2,6-TADAP. Por
otra parte,lllama la atencién gque todos los reactivos po-—

seen un grupo amino en posicidn para con respecto al gru-



- diendo el pKa

Po azo, édemés del que ocupa la posicién'gzzg, hecho que
- estd relacionado con las observaciones de Shibata, Furu-
kawa y Toei (53) acerca de 1a positiva influencia que
gjerce un grupo dador de electroﬁes en para, en el aumen-—
to de la sensibilidad de las reacciones de los -derivados
azoicos con los iones metdlicos. |
Segin los datos contenidos en la Tabla I.2

que agrupa las Earacteristicas dcido-base mds importantes
-deAcuatro piridilazoderivados de1'2,6—diaminobenceno vy

del 2,6-diaminotolueno, estos compuestos dan lugar a cua-
f;trdiformas coloreadas diferéntes, éuyos,méximos de absor-
cidn se sitdan a 415 - 490 nm y que presentan elevadas
absortividades molares que, en .fodos los casos, disminu-
Ayen a medida que se desprotonan las diferentes especies
de los reactivos. Asimismo, los valores de los pKa varian
también de manera unifdrme»j de acuerdo con la secuencia:
PADAB > 5-C1-PADAB > 5-Br-PADAB > 3,5-diC1-PADAT; correspon—
a la Qesprotonacién del £tomo de nitrdége-

1
no heterociclico y los pKa

a la pérdida de los

2 y pKaL3

protones asociados a los grupos amino situados en para y
orto, respectivamente, con respecto al'grupo azo0. '

En cuanto a la reaccionabilidad, cabe men~—
cionar que si bien a pH ligeramente dcidos o alcalinos,
los o-aminopiridilazoderivados forman complejos colorea—
dos con varios iones metdlicos (Co(II), Cu(II), Ni(II),
Hg(II), PA(II) y Fe(III), principalmente), sdlo son es-
tables en médios fuertemente dcidos de H,80, o HCl, los

274
originados por el cobalto y hierro con los derivados del

i
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........

bénqeno (50) 'y de la piridina (48), o por el cobalto y

el paladio con los piridilazoderivados del tolueno (51).

Las principales caracteristicas eépectro—
fotométricas de los complejos de cobalto aparecen én la
Tabla I.3. De ella cabe resaltar que todas las determina-
ciones se llevan a cabo en medios altamente concentrados

en clorhidrico y que; en cuanto a la sensibilidad de las

‘reacciones, existen dos grupos claramente diferenciados:

‘por una parte, los piridilazoderivados de 15 piridina

conducen a complejos con absortividades molares compren-—

didas entre 28.000 y 38.000 l.mol_1.cm_1, mientras que

con los correspondientes derivados del benceno se llega

‘& valores entre 100.000 y 120.000 1l.mol '.cm |, y con

-1

.1os del tolueno entre 107.600 vy 140.000 1.mol—1.cm .

Por otra parte, es de mencionar que las mayores absorti-

"vidades molares corresponden a los complejos. originados.

por los derivados que contienen dtomos de haldgeno en 1la
posicidn 5 o.en las 3 y 5 del héteroéiclo, aumentando
sus valores en el orden: Cl<’BI‘<j:<di01ﬁédiBr. En senti-
do contrario, los sustituyenteé alquilicos conducen a
complejos poh.menores absortividades molares que las de-
bidas al ligando sin taleé sustituyentes. ' h |
| | Los complejos que eétos reactivos originan
con cobalto, presentan una estequiometrfa 1:2y excepto en
el caso del,S;Cl;DAPAPy (48) en que, por cada mol de co-

balto, intervienen tres de ligando. En general, en los

PR |
H
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broceSos de.complejacién, el cobalto queda enlazado a
.gtravés del grupo g—émino;de uno de los dtomos de nitrd-
geno. del grupo azo y del étomé de nitrdgeno heterocicli-
co, formdndose asi aﬁillos pentggonaies que confieren
érdn egtabilidad a los quelatos. Ahora bien, estos ligan-
dos pueden actuar como bidentados, en cuyo caso la parti-
cipacidn del dtomo de nitrdgeno heterocIclico es funda-
mental, como lo indica el hecho de que el cobalto forme
cdmplejos con un reactivo como la piridina—Z—azo—p—dime—

tilaminofenol, y no lo haga con la benceno-azo-m-fenilen

v a—v_vi';x*v.-é*"ﬂ-:‘di amina ( 2 9 ) . I T SR LR E S S :'-‘J!’if-"'::?‘»,"»*—l‘.?::‘-".‘tﬂl"—‘,".—;“ﬁ‘;’w*‘:,‘A-‘“}-.}:‘ri»‘\_‘«“-‘x-“'-#:‘-f»ﬁ;x-:¢:i-z%f,:vﬂ&r‘fv’u.-.‘i"’t“-'u»‘f_t\‘«;‘-»-- R R T,

De acuerdo con lo anterior, los cqmpiejos
tendrian estructuras como las propuestas por Shibata, Fu
- rukawa y Goto (49) para los complejos que el Co(II) ori-

gina con el 4-(2-piridilazo)-1,3-diaminobenceno:

-

| A N§Nv &QN ©N§N
+
N A N SN N s
/ﬂCoK\ ~ Co Co
H,N T N/j- _H2N/qf & H N f N/|
I:iTN:N/KV I:trN§N/\ NN\
o+
H2N H2N H3N
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'En cuanto a si es el Co(II) o el Co(iII)

" . la especie que se coordlna, Shibata, Furukawa y Goto (49)

establecen que, con los piridilazoderivados del 2,6-dia~
minobenceno, es la forma divalente del ion metdlico 1la

- que entra a formar parte de los complejos; ello ain en

presenéia de oxidantes como el periodato potdsico, y su-
ﬁonen que la estabilizacidn de dicho estado de oxidacidn
puede deberse al potencial de oxidacidn relativamente e
quetio de los derivados y al efecto inhibidor de los gru-

pos amino libres en el complejo y en el de reactivo en

o €XCES0. | L L s :uy,h?a;,:wrwwwww-xﬂwwwwﬂw.~~~dwww«w~~~w

Por ultlmo, diremos que 1os grandes des—

'plazamlentos batocrdmicos con relacidn al reactivo libre
que se originan como congecuencia de los procesos de com
plejacién, pefmiten, en ocasiones, usar agua como blanco
en las determinaciones. Por otra parte el hecho de que
los reactivos no se descompogan en medios’ muy &cidos, a
losApualeo los complejos de cobalto presentan elevadisi-
mas absortividades molares, ademas de la gran select1v1—.
dad de las reacciones, Justifican- sobradamente las impor
tantes ap110301ones que los 2,6- dlamlno plrldllazoaerlva
. dos han encontrado en lg determlna01on espectroLotometrl
ca de cobalto en muestras de vidrios y materlales elec—
trlcos (48), silicatos y meteoritos (28) y aceros (51).

_ Las Unicas interferencias serias que es-
tos métodos de determinacidn presentan son: el PA(IT)

cuando se emplean como reactivos el PADAT o sus derlva—

,dos, vy el Fe(III) si las determinaciones se efectdan

R e
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con los piridilazoderivados del benceno, aunque en este
caso el enmascaramiento con iones fluoruro o tartrato
(28), asi como con agua oxigenada (48), .se muestran efec=

. tivos para evitar la interferencia del catidn férrico.

También en la Tabla I.3 puede observarse
que a»pesar del indudable interés que presentan las reac-—_
ciones de PA(II) con este tipo de reactivo orgdnico, sé-

lo han sido descritas las correspondientes al 2,6-TADAP

#+2(27) y al 5-C1-PADAB (17). Con ambos reactivos, el PAa(II)

origina, en medios muy écidoé, complejos de estequiome-
trié 1:1, mereciendo destacarse la elevada absortividad
molar (8,06.104 1.mol”
el 5-C1-PADAB, en medios al 80 % en etanol.

.cm—1)'de la especie formada con

Los reactivos que nosotros vamos a._ estu-—..

diar en la presente Tesis, son los siguientes:

5
!

—G ! - . -
L .|_N//“N=N‘Q'NH2 . 2,6-TADAP

NH,
Il N/>—N=N©NH2 2,6-TADAB
: NH2 :
“ N}N:N‘QNHZ . 2,6-TADAT
~ NH, CH



de los cuales, y.como ya indicamos, sdélo del 2,6-TADAP

ha gido descrita la sintesis, las caracteristicas de las

diversas formas dcido-~base que origina en medio acuoso - --

.y se han establecido las condiciones experimentales para

la determinacidn espectrofotométrica de PA(II) en medios
agua-dimetilformamida y mediante extracciones con n-buta
nol.

| Con estos estudios pretendemos contribuir

al mejor conocimiento del comportamiento general de los

o-amino-tiagzolilazoderivados, insuficientemente estudia-

-+~dos hasta la fecha, segin hemos comentado anteriormente.

En este sentido, creemos importante la introduccidn de
los derivados del 2,6-diaminobenceno y 2,6-diaminotolue-
no y el profundizar en el conocimiento del correspondien
te a la 2,6-diaminopiridina. Con ello podremos estable-
cer, ademds, el paralelismo que existe con los thélogos
piridfnicos, PADAB, PADAT y PADAPy, respectivamente.

De igual forma, estaremos en condiciones |

de comparar la influencia que ejerce, en la selectividad,

en la sensibilidad y en las demds caracteristicas anali-

ticas de las reacciones, la presencia de un grupo amino
) i i i

en posicidn orto con respecto al grupo azo, frente al

comportamiento ya suficientemente conocido de los o-hi-

droxi-tiazolilazoderivados.

o s e e g



. Fn cuanto a la sistematizacidn del conte-
nido de la presente Memoria, una primera parte estd de-
dicada al estudio de los reactivos, y comprende:

- La sintesis,'caracterizacidn y purificacidn de
los mismos.
— El establecimiento de los equilibrios dcido-base
que presentan en disoluciones acuosas y acuo-—eta
nélicas, caracteristicas espectrofotométricas de
las distintas especies que originan en funcidn
de la acidez de las disoluciones, y cdlculo de
- las diferentes constantes de disociacidn dcida, y
- El comportamiento analitico de dichos reactivos
frente a unos cincuenta iones inorgdnicos, en di
soluciones con diferentes concentraciones en
iones hidrdgeno. '
. Teniendo en cuenta las conclusiones obte-

nidas en esa primera parte,

llas

se procede a seleccionar aque

reacciones _de complejacidn que, en principio, pare-
cen presentar mayor interés. El estudio'de las mismas consg
tituye la segunda parte de esta.Tesis,'y'comprende:
- El establecimiento de los equilibrios de comple—
Ja016n entre el paladlo y el 2,6-TADAB, 2,6-TADAT
| y 2,6-TADAP, asi como del cobalto con 2,6-TADAT,
incluyéndose el cdlculo de las constantes de for-
macién de las diferentes espécies formadas.
= El1 estudio de-la influencia que los iones cloruro

ejercen en los procesos de complejacidn del

L
4
{
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PA(II) con los mencionados reactivos, y

- El fijar las condiciones experimentales iddneas
para la determinacidn espéctrofotométrica direc—
ta de paladio y de cobalto, en diferentes mues-
tras, as! como las determinaciones espectfofoto—

- métricas indirectas de SCN_ y 1.

-
i

H
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TABLA 1.1

Derivados azoicos o-aminados de la piridina y del tiazol, empleados en Quimica Analitica

Posociones de sustitucidn

" Nombre Abreviatura Referencias
R - A B C D E ‘
'2;6~diamin013~(2—piridildzo)~piridina ‘ ‘piridina NH2 =N~ NH2 H H DAPAPy 44,59,15
2,6-diamino-3-(5~clore-2-piridilazo)-piridina 5-cloropiridina NI, =N- NH, H H 5~C1-DAPAPy 44,48
2,6—diamino—3-(5,bromo~2-piridilazo)-piridina E;bromopiridina' NH2 =N-- NH2 H H - 5-Br-DAPAPy 44
4~(2~pigidilazo)—1,3—diaminobcnceno piridina NH2 ‘H NH2 H H PADAB 47,49,53
4-(5-cloro—2-piridilazo)—1,3-diaminobenceno 5~cloropiridina NH2 < H NH2 H H 5-.C1l-PADAB 44,47,53,50, 49
4—(5-bromo~2—piridilazo)-1,3—diaminobenceno 5-bromopiridina NH2 H .NHZ H H 5-Br-PADAB 44’4?j53’49
4-(5 yodo-2~piridilazo)—1,3-diéminobenceno 5-yodcpiridina NH, - q NH, H H 5-I-PADAB . 47,33
4_(3,5_dicloro—2—piridilazo)-1,B_diaminohenceno 3,5_cloqppiridipa' NH2 H NH2 H H 3,5-diC1-PADAB 47,583
4—(3,5—dibromo-2~piridilazo)—l,3—diaminobenceno 3,5dibromopiridina NH2 H NH2 H H 3,5-diBr-PADAB 47,53
5-(2-piridilazo)-2, 4~diaminotolueno .pitidina : NH,, H NH, CH,H PADAT 47,46,51
5—(5-metil-2—piridilazo)-2,4—diahinotolueno Semetilperidina NH2 H NH2 CH3 H 5~Me~PApAT . 47,51 .
5_(3_benciloxi-2-piridilazo)_2,g_diaminotolueno 3—benciloxipiridinaN}l2 H NH2 CHS H S-benciloxi-PADAT | 47,51
5-(5—cloro—2—piridilgzo)-2,4;diaminptolueno S-cloropiridina NH2 H NHz CH3 H 5-C1-PADAT 47,46,51
_5-(5—bromo—2—piridilazo)—2,4~diaminot01ueno " B~braomopiridina ' th T H NH2 CH3 H 5-Br-PADAT 47,46,51
5—(3,5-dicloro—2-piriﬂi1aio)—2,4—diaminotolueno 3,_5-dicloropiridinaNH2 H NH2 CHB,H 3, 5=diC1~PADAT 47,46,51
5~(3,S—dibromo-z-piridilazq)—z,4~diaminotolueno 3,5dibromopiridina NH2 H NH2 CH3 i 3, 5~diBr-PADAT 47,51
5——(2—tiazolilazo)-2,6—diaminopiridina‘ tiazol NH, It N, H H 2, 6-TADAP 18,27




TABLA . I.2

] Caracteristicas dcido-base de aigunos piridilazo-2,6-diamino

derivados.

* 20 % EtOH.

Especies ;
Derivado n.13t R HL'+ L X K &
e S S 2 ' p-a1 p a2 pKa3
( Amdx. | € Amdx.| € ﬂméx. g Amdx. | €
PADAB 458 4,2 417 4,0 436 | 3,0 445 2,1 ~-5,0 3,1 6,1
5-C1-PADAB 462 | 4,1 | 422 | 4,1 | 436 | 3,75 | 458 | 2,3 ~5:4 1,3 5,4
5~Br-PADAB 464 4y 1 424 4,2 438 3,88 | 460 2,3 -4,9 1,3 )
3,5-diC1-PADAT 462 | 3,590 422 | 3,41 432 | 3,18 | 490 |2,41| -5,5 0,25 4,6
Ias A se expresan en nm;
TLas € se expresan en 1emol_1cm_ 10_4,

-V -



TARLA TI.3

Caracteristicas espectrofotométricas mds importantes de los complejos que los de-~

rivados agoheterociclicos o-aminados originan con los iones metdlicos.

Derivado meiggico )méx 10“4.1.ioj__1_ecr.r.1_1 lHC%I LEZeie Ref.
| DAPAPy co2t 582 2,82 , _ 59°
5—-C1-DAPAPY n 620 3,60 1,2M | 0,10-0,20 ppm| 48
5-Be-DAPAPY " 624 3,83 44
PADAB " 559 10,00 53
" " 559 10,71 44,47
’5—C1fPADAB " 570 11,30 2,4M | 0,02-0,5 ppm| SC
5-Br-PADAB " 573 11,70 2, 40 0,03-0,5 ppm| 53
5~I~PADAB m -] 580 11,82 - 530
3,5-31C1-PADAB " 585 11,90 53
3,5-3iBr-PADAB " 590 12,21 53
5-Me~PADAT " 563,5 10,70 51
3-Benziloxi—PADAT’ " 591 11,01 1-7N | 0,01-0,40 ppm| 51
PADAT " 561 11,63 " " " 51
5-C1-PADAT " 573 12,60 " n n 51
5-Br—PADAT " 574 13,01 K " w5
'3, 5-d1C1-PADAT " 590 13,80 " " " 51
3,5-3iBr-PADAT " 591 14,21 " " " 51
2,6-TADAP pa’t 1380 1,67 27
" " 670 1,22° 27
5-C1-PADAB " 572 6,50° )
" " 578 8,06% 1,2M

& (H,0-DNF) 3

o (n-butanol);.

Cc
(H2@;

¢ (80 % EtOH)
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IT. 1.- APARATOS UTILIZADOS

Espectrofotdmetro Beckmann mod. 25 y Perkin-

%Elmer Hitachi 200, equipados con registrador automdtico y
‘cubetas de cuarzo de 1 cm. ‘
Potencidmetro Radiometer mod. 51, con elec-

~trodos de vidrio y calomelanos saturado .

Espectrofotdmetro de absorcidn atdmica Pye- .

~Unican 1900.
| Balanza Sartorius MPR 35.

II. 2.- DISOLUCIONES Y REACTIVOS EMPLEADOS

Disoluciones de 3-(2 '-tiazolilazo)-2,6—

diaminotolueno en HC10

4

nes 10—3M por pésada directa de 23,3 mg-del reactivo sinte-

tizado y purificado como se describe en el Capitulo III.

Se disuelven en HCld4 M o0 etanol y se llevan a 100 ml, en
matraz aforado, con el mismo disolvente. Las restantes ‘di-
soluciones se preparan por dilucidn exacta de la original,

con agua desionigada o etanol, respectivamente.

" T e e L7 e pim e

1M y etanol.-Se preparan disolucio-

-

oot e
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Disoluciones de 3-(2'-tiazolilazo)-2,6-dia-

minobenceno en HC1O, 1M y etanol.- Se'preparan de igual for—

3

ma que las anteriores. Para la 10 °M se'pesan 21,9 mg del
reactivo sintetizado ¥y purificado como se detalla en el

Capitulo III.

Disoluciones de 3-(2’-tiazolilazo)-2,6-dia~

nminoﬁiridina en HClO4 1My etanol.- El procedimiénto se-—
guido para su preparacidn es el descrito en los casos an-
~teriores. La disolucidn 10—3M se obtiene a partir de 24,0
ng del‘reactivo sintetizado ¥ purificado como se detalla

en el Capftulo III.

Disoluciones de PdClZ.— Se prepara una di-

solucidn 10—2M, por pesada- de 0,443 g de Pd012 (Merck

p.a.), que se tratan con HCL 1 M, en caliente, hasta di-
solucidn completa y se afora,, después de enfriar, a 250
‘ml -con HCL 1 M. T4 concentracidn de dicha disolucidn se
establece gravimétricamente.con dimetiigrlioxima (10).
Las restantes disoluciones se obtienen por dilucidn éxac—

ta de la anterior, con agua desionigzada.

, " Disoluciones de Pd(ClO&l2.—.Para preparar
una disolucidn 1Om2M se pesan 0,443 g.de PdCi2 (Merck
p.a.), se tratan con HClO4 (30 %) y se lleva a casi se-
quedad. El proceso se repite tres veces y, finalmente,

se disuelve y afora & 250 ml con HClO4 1 M. La concentra-

«»am.w‘:._‘gj



cidn en PA(II) de la disolucidn asf preparada, se esta-
Dlece gravimétricamente con dimetiiglioxima (10). Tas
restantes disoluoioneé.se obtienen por dilucidn adecuada
de la anterior, en_matrés aforado, con agua desionizada.

L

Disoluciones de Co(IT).- Se prepara una

disolucidn 10_2 por pesada de 1,4550 g de Co(NO3)2.6H20
(Merck p.a.), y disolucidn y aforo a 500 ml con agua de-

sionizada. La concentracidn de esta disolucidn se esta—
. o

) o ] 2

como indicador (42). Las demds disoluciones se obtienen

blece por volumetria con AEDT-H 10—2M, usando murexida

por dilucidn adecuada de la snterior.

Disoluciones de I .- Se prepara una diso-

lucidn 10_2M por pesada de 0,2998 g de NaI, que se di-
suelven en agua deéionizada y se afora a 200 ml, con el
mismo disolvente. La concentracidn de esta disolucidn

- se determina pof valorécién iodiméfrica_frente'a una di-

2

solucidn contrastada de Na,_S.0. 10 “M (11). Las restan—

' 223 .
tes disoluciones se preparan por dilucidn adecuada de

la anterior, con agua desionizada.

Disoluciones de SCN .- Se prepara una di-

solucidn 10_2M por pesada de 0,1503 g de NH

4SCN, que una

ves disueltos en agua desionizada se.llevan a 200 ml, en
matraz aforado, con el mismo disolvente. La concentracidn
de esta disolucidn se determina volumétricamente con AgNO

3

10—2M como valorante4y eosina como indicador (30). ILas
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restantes disoluciones se preparan por dilucidn adecuada

de'la‘10—2M, con agua desionizada. -

.— Se prepara una di-

Disoluciones de NaVO3
solucidn 10_?M, disolviendo 0,4362 g de la sal en agua
desionizada, a la que se afiade NaOH 0,10 M hasta conse-
guir un pH = 11 - 12, y se calienta a bafio maria durante
30 minutos, para cdnseguir la despolimerizacidn del vana-—
dato (13). La disolucidn resultante se 1leva a 200 ml;

en matraz aforado, con agua desionigzada.

Otras disoluciones.-~ Las restantes disolu-—

ciones utilizadas en la presente Tesis, se han preparado
a partir de reactivos de calidad analitica, siguiendo los

procedimientos usuales.

3-(2’~tiazolilazo)-2,6-diaminobenceno .- Se

disuelven 5 g de 2-aminotiazol en 40 ml de HC1 1 M y se
enfrian a una temperatura de unos - 59C; para su diazota-
cidn, se aflade gota a gota, y con agitacidn continua, una

disolucidn de 3,45 g de NaNO_ en la menor cantidad posi-

2
-ble de agua. - : e
.Aparte se prepara una disolucidn de 5,4 g

de m~-fenilendiamina en 40 ml de HCl 4 M, a la que se afia

e

_..m.q....,.:..,.ﬂ,i
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de elleténol necesario para evitar su insolubilizacidn.
Esta disolucidn se enfria a ﬁna temperatura inferior a
0%c. | |
‘ Sobre la disolucidén de m-fenilendiamina,
se aflade lentamente y con agitacidn, la disolucidn de la
sal de diagzonio, controlando que la temperatura no supe-
re los 0°C. Asi se origina primero una disolucidn roja
y luego un precipitado. de igual color. ILa precipitacidn
'Sezcompleta'por adicidn de NaOH 1 M hasta conseguir un
PH =~ 6. | 1' ' ‘
ElAprecipifado se filtray se lava con di-
solucidn 0,001 M de NaOH y se deja secar al aire.
| Para su purificacidn se trata con una di-
solucidn al 30 % en etanol, con lo cual se solubiliza
~el producto de feacoién, y_a continuacidn se procede a
realizar dos exfraéciones con &ter etilico. El sdlido
aéi recuperado se termina de purificar por cromatogra-

N K 4 - PG :,\
Tia en colunmna de

n

1 de silice (0,0

o - 032 nm, Merck),
usando como - eluyente mezclas cloroformo-etanol de pola-

ridad creciente.

i

3-(2’~tiazolilazo)-2,6—diaminotoluenoc.-
‘Para la obtencidn se procede de igual forma que én el ca-
so anterior, pero usando 6,1 g de 2,6-diaminotolueno y
completando la'precipitacidn a pH = 5 con NaAc.
I o EL producto de sintesis se debe disolver
en etanol inmediatamente después de filtrado. Su purifi-

cacidn se realiza por cromatografia en columna de gel de

[ R———



silicev(0,0S - 0,2 nm, Merck), usando. mezclas de benceno-—

acetato de etilo de polaridad crecienteo

3~ (2 ~tiazolilazo)-2,6-diaminopiriding .-

_El procedimiento a seguir para su obtencicn, es el mismo
expuesto en le caso anterior, usando 5 g de 2,6-diamino-
piridina, |

En cuanto a su pufificacién, basta con rea-
lizar tres recristalizaciones sucésivasicon etanol-agua

en la proporcidn 1 a 3.

IT. 4.— ENSAYOS CUALITATIVOS ' .

Para establégef la reaccionabilidad con
los iones metéiiéos de los reactivos en estudio, se:ha
. seguido el siguiente procedimiento: Se toman 0,10 ml de
la disolucidn (1 g ion/l) del ion metdlico a ensayar, se
-1e.aﬁade 1 ml de la disolucidn regu;adora de pH y 2 ml

4M. En el caso

de la disolucidn del ligando orgdnico 10
de que la disolucidn del ion sea muy dcida, se lleva pré-
viamente a pH ¥ 2 por adicidn de NaOH. Luego se agita y’
se observa la coloracidn obtenida compardndose, si és ne-
cesario, con la correspondiente al reactivo orgdnico usa-
do, al pH al cual se opera. _

. Con disoluciones mds diluidas del ion me-

tdlico, se establece la sensibilidad de las reacciones

ey

[P PO



a2l 70 % vy 5 ml de HNO
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positivas, gque se expresa'en ppm, tomando como volumen

de referencia el que contenia al ion metdlico antes de

afladir el reactivo orgdnico.

1I. 5.~ DISOLUCION DE MUESTRAS

Paladio sobre base de CaCO. .- Pegar del

3

orden de 10 mg de muestra con_aproximacidn de £ 0,01 mg.

En un erlenmeyer se le afiaden 10 ml de agua destilada y
10 ml de agua regia, gota a gota. Cuando cesa el despren-
dimiento de CO2, se calienta y evapora hasta casi seque-

dad. Se enfria, se afiaden 20 ml de HC1lO, del 60 % y se

4

evapora a casi éequedad. Se enfria y diluye a 100 ml con

10 MI
H? 4 1

~. .. Paladio- sobre-base de carbdén activo.— Pe—

sar muestras de 10 - 15 mg con~aproximaci6n de ¥ 0,01 mg.
Llevar a un matraz de fondo redondo, afiadir 15 ml de HClO4.
al 68 %. Se coloca un condensador

3
para reflujo y se hierve durante 3 horas. La muestra asi

tratada se lleva ahora a casli sequedad, se deja enfriar

y se diluye a 100 ml con HClO4 1 M.

"7~ Paladio sobre base de BaS0,%~ A unos 10 mg

de»muesfra, pesados con aproximacidn de * 0,01 mg, se afia-

den 10 ml de agua, 3,72 g de AEDT en 85 ml de agua y 5 ml

L TP DAY |
i
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de NH_, concentrado. Se agita la mezcla durante dos horas

3

a 30 - 40°C, se enfria y se filtra. El precipitado se ex—

trae con 100 ml de H,0 'y 20 ml de agua regia y la disolu-
cidn resultante se evapora a casi sequedad. Se enfria y
se afiaden 15 ml de HClO4 al 60 %, se evapora a casi se-

quedad, se enfrfa y se diluye a 100 ml con HClO4 1 M.

Paladio sobre base de asbesto.~ Pesar exac-
_tamente del orden de 10 mg, con aproximécién de ¥ 0,01 mg,
-aﬁadir 20 ml de_HClO4

friar y afiadir 20 ml de HC1O

1:1, hervir hasta casi sequedad, en-

A del 60 %, concentrar hasta

casl sequedad, enfriar y diluir a 100 ml con HClO4 1 M.

Paladio sobre base de £1,9,.

mismo procedimiento descrito en el caso anterior.

- Se sigue el

Aceros.— Se pésan muestras de 0,1 - 1,0 g,
- con aproximacidn de i 0,1 mg, gue se tratan con HC1l 1:1,
se callentan en baﬁo.de agus hasta disolucidn completa y
se.ilevan a casi sequedad. El residuo se disuelve con

HClO4_1 My se afora a 100 ml con el mismo Zcido.

Catalizadores de hidrodesulfuracidn.- Se

tratan de la forma descrita para los aceros.

Aleaciones dentales.— Se pesan muestras de

10 - 20 mg,.con'aproximacién de ¥ 0,01 mg. Se afiaden 20

" ml de agua regia y se-calienta hasta casi sequedad, se



- 25 -

afiaden 10 ml HC1O, 1:1 y se lleva de nuevo a casi seque-

_ 4
dad. El residuo se-disuelve y se afora a 100 ml con H(C1O

1 M.

4

Sales de mesa.— Se pesan de 15 - 20 g de

sal, con aproximacidn de ¥ 0,1 mg, se disuelve y se afo-

ra a 100 ml con agua desionizada.

Sales de niquel,—.Se pesah entre 1y 10 g

de la sal, con aproximacidn de fo0,1 mg, y se disuelve y

afora a 100 ml con agua desionizada.

II. 6.- PROCEDIMIENTOS PARA LAS DETERMINACIONES ESPEC-
TROFOTOMETRICAS

- Determinacidn espectrofotométrica de PA(II)

con 3—(2’-tiazolilazo)-2,6~diaminobenceno.~ En un matraz

"de 25 ml, se coloca la muestra, cuyo contenido en Pd(IT)
debe estar comprendido entre 2,5 y 37;5‘pg9 ¥ se afaden
6 ml de HClo4 (60 %), 2 ml de 2,6—TADAT'1O"3

con agua desionigzada. Se espera 30 minutos y se mide la

My se afora

absorbsancia de la disolucidn, a 585 nm, usando como blan-—
co una disolucidn igual a la anterior, pero que no con-

tiene PA(II).

)
i o e
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Determinacidn espectrofotométrica de PA(IT)

en cabalizadores de hidrogenacidn con 2,6-TADAB.— Se sigue

el mismo procedimiento anterior, empleando como muestra la

del catalizador a analizar.

" Determinacidn espectrofotométrica de PA(IT)

con 3-(2 -tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno.- A la muestra,

cuyo contenido en paladio debe estar comprendido entre 2,5
-y 47,5 pg, se afiaden 6 ml de HCLO, (60 %), 2 ml de

-3 4
2,6-TADAT 10

M y se enrasa con agua desionizada a 25 ml.
Se esperan 30 minutos y se mide la absorbancia a 590 nm,
usando como blanco una disolucidén igual a la anterior pe-

ro que no contenga PA(II).

Determinacidn esvectrofotométrica de PA(IT)

en catalizadores de hidrogenacidén y aleaciones dentales

con 2,6-TADAT.- Con la muestfa tratada como se indica en

- IT.5 se sigue el progedimiento que acabamos de describir.

Determinacidn espectrofotométrica de cobal-

to con 3—(2’—tiazolilazo)—2,6—diamino£olueno.— En un ma-

traz de 25 ml se pone un volumen de muestra problema, de
tal forma que el contenido en cobalto, se encuentra entre

1,25 v 14,75 ng, se afladen 2 ml de 2,6-TADAT 10—3M, 2 ml

2

de acetato sddico 1 M y 1 ml de NaVO3 10 “M. ‘Se espera

una hora y se adicionan 2 ml de HClO4 (70 %). Se enrasa

con agua desionizada y se mide la absorbancia a 590 nm,

usando como blanco una disolucidn igual a la anterior,

S B s iR
S 4



pero gque no contiene cobalto.-

Determinacidn espectrofotométrica de co-

~balto en aceros, en catalizadores de hidrodesulfuracidn

y_en sales de niguel.~ Con las muestras tratadas como que-

dé indicado en II.5, se sigue el mismo procedimiento gque

se acaba de describir.

Determinacidn espectrofotométrica de yodu-—

ros con el complejo 2,6-~TADAT-PA(II).- En un matraz de
25 ml, se afiade 2 ml de Pd(ClO4)2 1074
10730, 6 ml de HOLO

M, 2 ml de 2,6-TADAT
A (60 %) y la muestra a determingr, de
tal formé que el contenido en I esté comprendido entre
37,5 - 125 ng. Se enrasa con égua desionizada, se espera
una hora y se mide ia absorbancia de la disolucidn a 590
nm, usando como blanco una~disoluci6n igual a la ante-
rior, pero que no contienen yoduro.

Determinacidn espectrofotométrica de tio-~

cianato con el complejo 2,6-TADAT-PA(II).~ En un matraz

de 25 ml se afiaden 2 ml de Pd(ClO4)2 10_4M, 2 ml de

2,6-TADAT 10_3M, 6 ml de HClO4 (60 %) y la cantidad de

muestra de tal forma que el contenido en SCN_ esté_cpm-
prendido entre 37,5 y 125 ug. Se enrasa coﬁ agua desib—
nigada y se mide la absorbancia a 590 nm una hora después
de_préparada la disolucidn, usando como blanco una diso-
lucidn igualfa-la anterior, pero que no contiene la mues-

tra.

ettt i}
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III.~ SINTESIS, PURIFICACION Y CARACTERIZACION
DEL 2,6-TADAB, 2,6-TADAT Y 2,6—TADAP.
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Tal como ha quédado expuesto, el objeto .
fundamental de la presente Tesis es el estudio de los com-
plejos originados por el 3—(2'—tiazolilazo)—2,S—diamino—
benceno (2,6-TADAB), 3-(2'-tiazolilazo)-2,6~diaminotolue-
no (2,6-TADAT) ¥ 3-(2’—tiazolilazo)-2,6-diaminopiridina
(2,6~TADAP) con distintos iones metdlicos, y su posterior
utilizacidn con fines analitiéos{

Por ello, en este capitulo, se exponen la
forma de obtener y purificér estos reactivos, asi como

las pruebas que permiten confirmar su estructura. En la-

- Parte Experimental se .encuentran los detalles relaciona- _ .

dos con cada uno de estos procesos para cada uno de di-

chos productos.

ITT. 1.~ SINTESIS.

Ta obtencidn de los tiazolilazo derivados:
2,6-TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAP, se ha realizado efec-
tuando una cldsica diazotacidn a temperaturas inferiores

a 0°C, del 2-amino-tiazol, con nitrito sddico, en una Aai

,
S



solucidn aproximadamente 4 M en HCl, segin la reaccidn:

-__. - N e

5 S
// NH2 + NO2 + 2 HCl e== . N>FN~N—Cl + C1 + HZO

N

seguida de la correspondiente copulacidn de la sal de dia-
gonio formada, con las aminas: m-fenilendiamina, 2,6-dis-

minotolueno y 2,6-diaminopiridina, de acuerdo con:

—S : | . |
\—N_N ol QNH — > —N—/ SHH, + HCL
| e e Lo | D

NH, - M,
si nos referimos a la obtencidn del 2,6-TADAB.

Las disoluciones resultantes, que contie-
nen una pequena cantldad de prec1pltado, se neutrallzan
par01almente a pH ~ 6 con NaOH en el caso del 2,6— TADAB
vy a pH= 5 por adicidn de NaAc,,en los de 246~TADAT,

2,6-TADAP. De esta forma se obtienen precipifados abundan—

tes de color rojo.
Después de separar, por filtracidn, los

productos de sintesis, se procede a su lavado con diso-.

~ luciones acuosas de igual pH al empleddo en la precipita-

cién. En el caso del 2,6-TADAT estas operaciones deben
realizarse con ‘rapidez, pues la exposicidn al aire de di-

cho producto, lleva consigo un rdpido ennegre01m1ento del



mismo, por lo que es recomendable disolverlo inmediata-

mente y proceder a su purificacidn.

ITI. 2.~ PURIFICACION.

Los productos obtenidos como acabamos de
describir, van acompafiados por posibles isdmeros, por pro-
ductos de partida y por otros compuestos .originados en
redcciones secundarias. 4

En consecuenoia, los cromatogramas en capa
fina, utilizando un soporte de gel de sflice y como elu-
yentes, mezclas cloroformo/etanol para el 2,6-TADAB y
2,6-TADAP, y benceno/acetato de etilo para el 2,6-TADAT,
muestran la presencis de dos manchas amarillas y otras
dos de color naranja, una de estas correspondiente al pro-

~ducto de interés, excepto en el caso del 2,6~TADAP en que

.86lo aparece una manche amarilla acompafiando a la de color

naranja. De acuerdo con-lo anterior el siguiente paso ha
_consistido en proceder a la purificacidn de los productos

sintetizados. «

Fn el caso de la 3-(2’-tiazolilazo)-2,6-dia .

minopiridina, basta realizar tres recristalizacioneS«suce—
sivas en etanol/agua, en 1a proporcidn 1:3, para'donééguir
cfomatogramas en que sélo aparece ia mancha naranja, aun-
Ique se utilicen diferentes sistemas elu&entes, lo cual to-
mamos Ccomo evidencia de gue él producto estaba puro.

Con el producto de sintesis correspondien-

-

N
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te al 3-(2’-tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno, no basta con
las recristalizaciones para lograr su purificacidn y,‘en
consecuencia, hemos recurrido a la separacidn por croma-—
tbgrafia en columna, con soporte de gel de silice y-em-
pleando como eluyente, mezclas de benceno y acetato de
etilo de polaridad creciente.

, Por dltimo, en el caso del 3-(2 -tiazoli-
lazo)-2,6-diaminobenceno, las recristalizaciones en mez-
.clas de etanol/agua, llevan consigo el Que pasen a la di-
solucidn cantidades considerables de reactivo, gue puede
" extraerse con éfer etilico. El sdlido asi aislado conduce
a cromatbgramas en capa fina con sdlo dos manchas, gue se
representan lo suficientemente separadas como para hacer
viable el uso de separaciones por cromatografia en colum-
na. Efectivamente, con el empleo de esta técnica y utili-
zando un soporte de gel de"silice y mezclas de cloroformo
y etanol de polaridad creciente, como eluyente, se consi-

. gue aislar en forma pura el 2,6-TADAB.

Tos productos asi obtenidos y purificados,

.presentan un aspecto pulverulento y son de color rojo. Las
teﬁperaturas de fusidn de los mismoé se encuentran entre:
211 —.212 ?C para el 2,6-TADAB, 186 - 187 QC para el
2,6-TADAT y 208 — 209 e para el 2,6-TADAP.

Ensajos cualitativos muestran que dichos
reactivos son bastante solubles en metanol, etanol, ace-
tona y dcidos minerales, se solubilizan parcialmente en
cloroformo, dioxano, acetato de etilo y agua, siendo pric-

ticamente insolubles en agua, benceno y tetracloruro de

S o vt e
Py ¥
] 4
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carbono.

IIT. 3.~ CARACTERIZACION.
"La confirmacidn de que los productos obte-
nidos corresponden a lo esperado por noéotros, se ha rea-

lizado con los siguientes datos:

Andlisis elemental.— Los andlisis elemen-

tales de los reactivos en estudio, previamente desecados

a 1009C durante 2 horas, conducen a los siguientes resul-

tados:

Para el 2,6-TADAB:

Elemento % calculados para

% hallados
CgHN S , .
o 49, 31 50,30
H 4,11 4,18
N 31,96 - 29,25
s 14,61 14,66

98,39



- Para el 2,6~TADAT:

- 34 -

% calculados para

Elemento % hallados
C1OH11N5S
C 51550 51,51
H 4,72 4,86
N 30,04 29,71
S 13,93 13,63
99,71

Para el 2,6-TADAP:

"% calculados para

Elemento % hallados
C8H8N6S
C 43,64 42,49
H 3,64 3,71
N 38,18 37,55
S 14,55 15,26

99,01



Observandose, en general, una concordan-
cia aceptable entre los valcres calculados tedricamente

y -los determinados experimentalmente.

.- Bsvpectros infrarrojos.— En las PFiguras

ITI.1 a III.3 se representan los espectros de absorcidn
en la regidn IR de los tres reactivos en estudio, y en
la Tabla III.1 se incluyen los picos mdg caracteristicos.
Dé acuerdo con N.B. Colthup y col. (12) y H.A. Sgymanski
(58), caben hacer las asignaciones que a continuacidn co-
mentamos y que, dada la similitud en la estructura de los
tres reactivos, hacemos de forma conjunta.

' En la regidn 3500 - 2800 cm—’I aparece una
ancha banda con diversos picos, que deben asignarse a vi-
braciones de tensidn del grupo N-H, asi como un doblete
en el intervalo 2800 - 2900 cm_1, que en todos 105 casos

presentan una separacidén de 70 - 80 cm—1 y que pueden

ceatribuirse a.l0s . grupos-amino.. . .o .l aae

A-1650 - 1480 cm | volvemos & encontrar
una serie de picos, en su mayoria de gran intensidad, que
‘son originados por Vibraciones de deformacidn de aminas
(1620 * 30 cm_1),_vibraciones de tensidn C=C y C=N en pi—i
ridinas (1660 - 1590 cm_1), asi como a vibraciones del
enillo bencénico (1500 — 1600 cm ).

A frecuencias ligeramente inferiores
(1490 - 1480 cmf1) observamos los picos de absorcidn co-
rrespondientes-a anillos heterociclicos de cinco miembros,

y a 1450 - 1415 cm_1 otro pico atribuible a vibraciones

I
R ettt ._,,-‘:‘!'



de deformacidn del grupo azo, con radicales amino susti-

tuidos -en posicidn para con relacidn al mismo.

Los picos que se observan a 1360 - 1330””c'r'n—,1

- pueden asignarse a vibraciones de deformacidén del grupo
C-N en aminas aromdticas con el dtomo de nitrdgeno direc-
tamente unido al anillo aromdtico. Las Eandas de fuerte -
intensidad que se observan a 1300 - 1000 cm—1 son motiva-—
das por vibraciones de deformacidn del grupo C-H en los

nicleos aromaticos.

Espectros de resonancia magnética nuclear.-—

Aparecen representados en 1a‘Figufa ITI.4 a III.6 y sus
picos, desplazamientos, acoplamientos N asignacionés de
los mismos, se han agrupado eh las Tablas ITI.2 a IIT.4.
Cabe.destacar gque, excepto el singulete
gue aparece a 1,92 pprm en él 2,6-TADAT, correspondiente

a los tres hidrdgenos del grupo metilo que contiene es—

“te reactivo, los demds picos, debidos a los hidrdgenos .. .. . .

que ocupan, en todos los casos, las posiciones 4 y 5 del
anillo de tiazol, y las 4 y 5 del micleo aromético,'se
representan précticamenté en las mismas zonas del espec-—
tro.

- AsT, en el tiazol, el H4 av7)70 - 7,78.ppm
y el H5 a 7,38 - 7,42 ppm, correspondiendo siempre el me-
nor valor al 2,6-TADAB y el mayor al 2,6-TADAP. Para los

nicleos aromdticos, el H se presenta entre 6,20 ppm (pa-

. 5
ra el 2,6-TADAP) y 6,30 ppm (para el 2,6-TADAB). Sin em—

bargo, hay una notable discrepancia en el H

de la piri-
. 4 © P
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dina (a 7,63 ppm) con relacidn al de los ndcleos del ben-

ceno (a 7,28 ppm) y del tolueno (a 7,26 ppm).

Espectros de masa.— En las Figuras III.7
a III.9 aparecen los diagramas de barras correspondienQ
tes a los espectros de masa de los tres reactivos en es-
tudio. '
. Segin se deduce de ellos, los pesos mole-
culares para el 2,6-TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAP, son:
219, 233 y_229, respectivamente, y coinciden exactamente

con los previstos.

[ N
3
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Fig. IT1.4 .- Espectro de Resonancisa Magnética Nuclear del

3-(27- tiazolilazo)-2,6-diaminobenceno.
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Picos de absorcidn mds caracteristicos de los espectros
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TABLA TIT.1

infrarrojos del 2,6~TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAP.

Regidn
espectral

2,6-TADAB

2,6~TADAT

2,6-TADAP

1650-1480 cm

' 3500-2800 em” |

1

1360-1000 em” |-

3460 cm_1(m)

3340
3180
2940
2870

1630

1575
' 1530°
- 1500

1485
1415
1360
1330
1300
1200

1150-

1"

"

1"

"o

"

11

"

(a)
(d)
(a)
()

(£)

3480 cm"1(d)

3420
3380
3340
13200
3240
2930
2860
1620

1545

~1490

1450
1420

1360
1325
1295
1200

)| 1150

"

7"

1"

"

"

(a)

(a)
(a)
(a)
(d)
(a)

(f)

3450 o (d)

3350
3240
3100
2940
2860

1660

1630

1600 -

1500

1480

1450
1360
1330
1300
1210
1155
1125

1"

1"

1A

(a)
(m)
(d)
(d)
(a)

(a)

(5)
()
(a)

(a)
(m)

(m).

(m)
()
(1)
(£)
(m)

Bt
vt



TABLA IIT.2

Picos mas caracteristicos del espectro de resonancia mag-

nética nuclear del 3-(2 '~ tiazolilazo)-2,6-diaminobenceno.

4" — 8 ' -4 5 .
| >‘N B NH,
51______1\]- ——
NH,
Desplazamientos Sefial i - .
Asignacion
(ppm) "~ acoplamiento (cps) |
5,87 d, J = 2,5 1H, H,
6,2 dy, d = 1H, H
b 7 A. — . 9 4’5 9 ' ’5
, = 2
J1,5 »5
7,28 s dJ =9 1H, H4
7,38 , J =5 < TH, H,.
7,70 s d = 5 1H, H5,
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TABLA TTII.3

Picos mas caracteristicos del espectro de resonancia mag-

nética nuclear del 3-(2’- tiazolilazo)-2,6-diaminotoluerno.

47 _————S\' 4 5 .
) . >N =8 ¢\ TH,,
5 — N —
N, CH,
Desplazamientos ’ Sefial y Agignacidn
(ppm) _ acoplamiento (cps)
6,30 . _ d, J =9 AH, _H5_
7,26 ;I =09 H, H,
7539 4, 3=5 1H, H,.
T,73 d, J = 5. -1H, H5'

-nd

USSR
ey



Picos mas caracteristicos del espectro de resonancia mag-

nética nuclear del 3-(2°- tiazolilazo)-2,6-diaminopiridina.

s B

TABLA TII.4

4’

— s 45
: I >*N=:NM/ N NH
R - . >
NH2 .

Desplazamientoé Sefiales y . . s
Asignacion
(ppm) acoplamientos (cps)

6,20 d, J =9 1H, H5
7,42 : d, J.=5 - 1H,H
7’63 dn J = 9 1H, H4
7,78 d, =5 1, H,




IV~ EQUILIBRIOS ACIDO-BASE DE
L0S REACTIVOS EN ESTUDIO.
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Con objeto de poder interpretar las reac-
ciones que tienen lugar entre el 3—(2-tiazolilazo)-2,6-
‘—diaminobenCeno, 3-(25%tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno y
'3-(2:tiazolilazo)~2,6—diamiﬁopiridina y los iones.meté—'
1icos, es imprecindible conocer previamente. la naturale-
za -de las distintas espéoies que los mismos originan al
modificarse la concentracidn de iones hidrdgeno de sus. -
"disoiuCiones. | . ‘ |

- .~ El estudio se ha llevado a cabo espectro-
fotométricamente, con los reactivos en medios acuosés_y
acuo-alcohdlicos, y comprende la realizacidn de espectros
de absorcidn en la regidn viSiblé, curvas de variacidn
de absorbéncias.con.el PH o con HO y determinacidn de las

constantes de los equilibrios dcido-base que se producen.

3
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IV. 1.~ ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LOS EQUILIBRIOS
ACIDO-BASE.

~ Cualitativamente se ha comprobado que tan-
to el 2,6-TADAB, como el 2,6-TADAT y el 2,6-TADAP, dan
origen a cuatro especies coloreadas, cuando se modifica
la acidez de sus disoluciones. AsT, en general, puede

‘decirse que a concentraciones en HClO, superiores a 7,5 M

4
presentan coloracidn naranja, en el intervalo de concen-—
traciones 2-3 M en el mismo dcido son rojas, a pH< 3, na-
ranja pdlido y naranja fuerte a pH>5.

Como se observa, hay al menos dos especies
de cada uno de estos reactivos, cuya existéncia se'sitda
en mediog con elevada concentracidn en H+. En consecuen-
cia, hemos comprobado, en primer lugar, la influencia
que los 4cidos minerales de uso comin, ejercen en la es-
tabilidad de las disoluciones de los reactivos en estu-

" dio. Para ello, se han preparado disoluciones 10—3
_ 4’ HClO4 o] HC1.
A partir de ellas y a distintos tiempos (cero, 7 y 72 ho-

los mismos, que a su vez son 1 M en HZSO

ras)., se preparan otras mds diluidas y se registran sus

espectros.

5

Con disoluciones 2.10 "M de 2,6-TADAP y

diferentes concentraciones finales de H2SO se han obte-

47
nido los espectros agrupados en la Figura IV.1. A Ho =
= - 0,25 se observa un mdximo a 500 nm y a Ho'z - 4,4
otro a 420 nm,’mientras que a HO = - 2,3 se tiene ini-

cialmente un mdximo a 485-490 nm que progresivamente se

M de - - -
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transforma en una éncha banda situada a 450-475 nm y en
un nuevo maximo a 415 nm. En todos los casos, las absor-
banciag de las disoluciones, a las distintas longitudes
de onda, disminﬁyen considerablemente con el tlempo.

Operando en iguales condlclones, pero sus—
tltuyendo el HZSO4 por HClO4 é HC1l, y para valores de Ho’
- 0,25, - 2,3 v - 4,2, se observan mdximos bilen definidos
a 500, 495 y 470 nm, respectivamente, que no sufren nin-
- guna variacidn en los mismos periodos de tiempo antes con-

siderados, |

De acuerde con lo anterior, es evidente que

se debe desechar el uso. del H_SO,. Por otra parte,-para

24

iguales concentraciones de HCL vy HCLO se obtienen mayo-

)
res valores absolutos de'Ho con el ﬁliimo de estos acidos
Vs como ademss, el anidn CI_LO4 interfiere mucho menos que
el C1 en las reacciones de.complejacidn que se originan
entre nuestros.diamino—tiazdiilazoderivados y los ilones

- metdlicos, el estudio que sigue se ha realizado usando
HClO4 para ajustar la acidez de las disoluciones. No obs—
~tante, hemos de reseflar, que si bien las disoluciones de
2,6-TADAB y 2,6-TADAT en HC10, 1 M, son estables durante
meses, las. de 2,6-TADAP solo lo son un maximo de diexz

dias.

En las Figuras IV.2, IV.3 y IV.4, se re-

presentan algunos espectros de absorcidn de disoluciones

acuosas 2.10—5M de 2,6-TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAP, res-

o
4
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pectivamente, realizados a diferentes HO y pH. Las Figu-
ras IV.5, IV.6 y IV.7, agrupan las curvas que muestran
la variacidn de las absorbancias con la concentracidn de
iones hidrdgeno; a diferentes longitudes de onda, para
disoluciones similares a las anteriores. |
. De las mencionadas Figuras se deduce, que
la forma H3L3+ de los reactivos se originan, en todos los
casos, & HO<'— 5, es decir, en disoluciones con concentraf
_ciones en HClO4 superiores a 9 M. La especle diprotonada
(H9L2+) existe predominantemente en el intervalo de HO
comprendido entre - 0,5 ¥y —'2,5 (concentraciones 1,3 -

- 5,5 M en HC1O aproximadamente). En medios menos dci-

’
dos, pH = 2,5 —43,0, predomina la forma HL," y a pH > 5,
es la especie neutra de los reactivos la-que predomina.

De acuerdo con lo anterior podemos plan-
tear los equilibrios écido;base gue tienen lugar énvlas

disoluciones de los tres diamino-tiazolilazoderivados.

- Asi, particularizando al caso del 2,6-TADAB

| [:E;%—N::N
N

H3L3+ . . |
S ’ ) pKa3
—_ ———3. . 72 W
TR S S g
) NHZ. o NHo

kﬂf L i L

USSR T |
i 4
= K]



En los que, de acuerdo con lo establecido
por otros autores (1,52 ) para reactivos similares, el

pKa, corresponde al equilibrio de protonacidn del dtomo --

L .
_de nitrdgeno del anillo del tiazol, mientras que los va-

lores de pKa, y pKa, dan cuenta de la protonacidn de los

2 3

grupos amino que ocupan las posiclones orto y para con

relacidn al grupo azo, respectivamente.

Tos valores de las longitudes de onda &
qué cada una de lasg especies en equilibrio presenta su
mdximo de absorcidn, asi como las absortividades molares
que les corresponden, evaluadas a partir de los datos
experimentales; se encuentran agrupados en las Tablas
Vel y IVe2.

Con disoluciones de igual concentracidn
que las anteriores, pero mantenidas al 20 % (v-v) en etz
nol, se han realizado los correspondientes espectros y
curvas absorbancia-pH (Figura IV.8), a pH > 0,5 - 1,0,

. es decir, en la zona de existencia predominante de las
especies HL+ v L. De acuerdo con los valores agrupados
en la Tabla IV.1, estas especies presentan mdximos de ab-
sorcidn, prdcticamente a las mismas longitudes de onda
que en medio acuoso. Sin embargo, tal como se observalen
la Tabla IV.2, las absortividades molares son, en gene-

"ral, mds altas en el medio acuo-alcohdlico.

i
i
2
3
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AFigo IV.20— Espéctros'de absorcidén de disoluciones

acuosas de 2,6—TADAB'a diferentes concentracionés en
iones hidrégéno (HClO4)a Ci; 2.1O~5Mo 1o Ho= —l5yO;

2.- H = = 3,55 3e= H == 2,5; 4= H == 1,05 5.-
H =~ 0,5; 6.~ pH = 1,05 7o pH = 2,0; 8.- pH = 3,5;
90"“le= 5,51:
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-400. . 500 'A(nln)A . 600

o Fig, IV,3.~-Espectros de absofcién de disolucionés acuo—' o

sas de 2,6-TADAT a diferentes concentraciones en iones
hidrégeno (‘H01o4)., c,= 2.1077M. 1.- H =~ 505 2.~ H =
= = 3,5; Bo—Ho:"" 2’5; 40,— HO: - 1,0; 5e" HO: —0’5; .
6.~ pH = 0,5; To— pH ='1,0; 8.~ pH = 1,5; 9.~ pH = 3,0;
10.— pH = 4,0 5. 11e— pH = 5,5; y 12.~ pH = 6,5.
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figq IV.4,.— Especfros de absorcidn de disoluciones

acuosas de 2,6-TADAP a diferentes'boncentrabiones
. . , ) 5 . -

_ | 4), CL—»2.1O M. 17e Ho— o
=.— 495; 20- :E[Oz_ 3,5; 3:""-HO.:— 2,5; 40_ HO= —i195;.
5.- H=- 0,55 6.- pH =.0,5; 7.~ pil = 1,5; 8.~ pH =

= 2,5; 9.- pH = 4,05 10.- pH = 5,5; y 11.- pH = 6,5,

en iones hidrdgeno (HC10
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= P Ao pH

Pago TV 5. Curvas de variacidn de las absorban01as con

la conoeﬂbrac1on en iones hidrdgeno correspondientes a
dlsOlucwones acuosas de 2,6- TADAB. CL“ 2,10 5M T.e—
= 40) nm, 2.- A= 480 nm; 3.~ A= 490 nm,
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Fig. IV.8.— Curvas de variacidn de las absorbancias

con la concentracidn en'iohes,hidrégeno correspon-
dientes a disoluciones al 20 %u(v—v) en etanol de los
diferentes timzolilazo-derivados CL:2.1O—?M0V
2,6-TADAB:  1.- A= 485 nm;.2.- A = 500 nm.

2,6-TADAT:  3.- A= 485 nm; 4.- A= 500 nm.

2,6—TADA?: 5o A;=j475'nm; 6.- A= 500 nm.
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TABTLA TV.1

Tongitudes de onda de mdxima absorcidn de cada una de las especies del 2,6-TADAB,

2,6-TADAT y 2,6-TADAP

2, 6-TADAB 2, 6-TADAT 2, 6-TADAP
Especies -
H,0 20% E+OH H,0 20% E+OH H,0 20% E+40H

_ 3+ ’ -
H,L 400 405 470
H2L2+ 405 410 495

urL,” 490 495 500 500 465 AT0

1 480 480 485 480 475 475

S-G9 -
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IV. 2.— CONSTANTES DE LOS EQUILIBRIOS AéIDO~BASE.

© Segun 1o que acabamos de exponer, para
cualguiera de los reactivos en estudio, podemos represen-—

tar los equilibrios dcido-base de la siguiente manera:

pKa:
H L3+ ;::::l:g H L2+ + " : (A)
3 , 2
; pKa , :
H-2L2+ com==fza  HLT o+ H (B)
L pKa
HL—l ;::::é:i T + H+ (C)

Como cada uno de estos equilibrios viene
representado, en las respectivas curvas absorbancia-pH

0 absorbancia—HO, por un trano caracteristico en que la

- —-pendiente es-diferente de cero, el-cdlculo de-los pKa pue- - .-

de realizarse para cada equilibrio sin tener en cuenta
los deméso |

Asi, refiriéndonos al equilibrio (A) v
omitiendo las cargas por comodidad, plantearemos las si—i

.gulentes -ecuaciones:

Koy = [T 15[/ [H, L]
0, = MLl + [H,T
A = §H3L|H3L| + '&H2L|H2L|

e gt st e
e F
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en las que (. representa la concentracidn total de reac-

L

'gtivo en la disolucidn, y & las absortivida-—

ENANEAS S o
des molares de las especies H3L3+ v H2L , respectiva-
mente. .

Operando adecuadamente con las ecuaclones

anteriores, se obtendrian (57,25) estas otras:

CL/A4: 1/gH2L + (A - CL&H3L)|H|/Ka1AgH2L (IA)

CL/A = 1/gH Lt (A - 0y L)Ka1/A

Hle, - (118)
3 - 5 ‘ H.L

3

log (A - cL&H3L)/(CL HSL - A) = pH + log Ka., (I11A)

De igual forma, para el eguilibrio (B) ten-

driamos: ~
CL/A = 1/gHL.+ (A - CL&HZL)IHI/KazAEHL - (IB)
cﬂ%:=u@H]h+(A— %ﬁme%/AmmH:L (IHQ

2 o 2

- — — ; 1
log (A CLEHZL)/(CLEHL A) = pH + log Ke, (IIIB)

Y para el equilibrio (C):

Il

_CL/A 1/gL + (A - CLEHL)lHl/Ka3A N (1C)

CL/A 1/gHL + (A - CLEL)KaB/AIHlﬁHL : - (1IC)

ot
= 1



- 68 -

- log (A - A) = pH + log Ka (I1IC)

‘1 HL)/(CLEHL 3

Volviendo a tomar como répresentativo el
equilibrio (A), vemos que al utilizar las ecuaciones (IA)
y (IIA), basta con representar en ordenadas los valores
de C /A v en abscisas los de (A - c.g HsL JH|/A o

(A - H‘A para obtener rectas cuyas ordenadas

L Ho L /!

en.el origen spn, respectivamente, 1/£H2L Ng T/EH 1’
-que conducen a los respectivos valores de las absortivi-
dades molares, mientras que las pendientes, 1/Ka1€ o}

HoL,
Ka. /€

., permiten el cdlculo de Ka
HBL

-

En el caso de la ecuacidn (IITA), la repre-
sentacidn del término logaritmico frente al pH conduce,
asimismo, a rectas cuyas'ordenadaé en elﬁorigén nos dan
‘directamente el valor de log KaT.

Légicamente, .para las ecuaciones corres—
pondientes a los demas equilibrios pueden hacerse las
" mismas consideraclones. .

En todos los Casos; los valores de Ay H
se toman en los tramos de las curvas absorbancia-pH o ab-
sorbancia—Ho, representativos del equiiibrio en estudio.
Cuando se trabaja en medios con elevada'conoentracién_en.

HC10 los valores de pH se sustituyen por los de HO co-—

’
rresiondientes (34), con lo cual |H| = 107 o,

| Los resultados obtenidos al aplicar estas -
ecuaciones a los tres equilibrios y a cada uno de los reagc
tivos, se han agrupado en las Tablas IV.3 a IV.8. Se obser

va,. que salvo pocas excepciones, la mayoria de las rectas

L]

+ de At ri e me e



presentah elevados coeficientes de correlacidn.-

 Asimismo, existe una buena concordancia
entre los valores de las absortividades molares calcula—
das a partir de las ordenadas en el origen de dichas rec-
tas, asi como con las obtenidas'experimentalmente ¥y oque
se hallan en la Tabla IV.Z2.

En cuanto a los valores de pKa, también se
observa gue los valores calculados por diferentes ecuacio-
nes y longitudes de bnda, nresentan poca dispersidn. Los
valores mediog de los mismos se han agrupado en la Tabla
y pKa., se

2 3
han determinado en disoluciones con u = 0,25 M en HCI1O

IV.9. Hemos de reseflar que los valores de pKa

4

—NaClO/, mientras que para log valores de pKa1 no es posi-
+ .

ble ajustar la fuerza idnica a un valor Unico para todas

las disoluciones, al reguerirse en las mismas, concentra-

ciones en HC10, muy elevadas y diferentes.

4

USRI |
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TABLA TV.2

]

4 ecm—T).de cada una

1l.mol
de las especies del 2,6-TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAP, a las longitudes de onda de maxi

Valores experimentales de las absortividades molares (.‘IO+

ma absorcidn.

2,6-~TADAB 2, 6-TADAT o, 6-TADAP ;
Especies . ‘ - . O
' H,0 20% EtOH HO 20% EtOH H,0 20% EtOH i
+ " )
{
A : : ' i
zn 2,80 2,85 2,92 3,22 2,28 - 2,62 | s
. . . : !I
|
i
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TABLA TV.3

Determinacidn de absortividades molares y pKa en disoluciones acuosas de

2,6-TADAB

Cy, = 2.10_5M s po= 0,25 (HClO4~Na01O4) para los equilibrios (B) y (C)
Recta obtenida (Y = m + nx) : A
E, A(nm) - €10 " 1/mol.cm pKa
m n C
) correl.

2+
H2L ) pKaT
IA 405 4,30,107° 1,22,10'5 0,981 - 2,32 -4,55

3+

L
| 3
ITA 405 0,94.10'5 2,58.10"5 10,939 | 1,34 -4,54
IT1TA 405 4,46 11,04 0,978 _— -4, 46
. HL+ A _fKa2
1B 480 | 3,79.107° |- 2,72.107" 0,997 2,64 0,85
| 490 ,3,59.10_?; 2,69.10°% | . 0,919 | .. 2,78._ . 0,87 |
. ' 2+
H,L
TTB 480 | 9,44.107° | '1,33.107° 0,945 1,05 0,86
490 8,34.10"5 1,02.10"5 0,948 1,20 0,96
IITB | 480 0,85 . . 0,99 0,997 —_ 0,85
490 0,88 1,00 0,943 - 0,88
| L pKai_

¢ .| 480 | 0,86.107° | 4,50 0,997 | 2,25 4,28
490 | 0,82.107° | 4,45 0,956 | 2,25 4,27

ar,"
TIC: 480 3,71.10_5 2,28.10"9 0,998 | . 2,68 4,23
490 | 3,63.107° 1,81.1of9 0,981 2,75 4,30
TIIIC 480 4,22 0,96 0,989 - 4,22
490 4,32 ' 0,97 . : 0,972 o - 4,32
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TABLA TV.4

Determinacidn de absortividades molares y pKa en disoluciones al 20 % (v-v)
en etanol de 2,6-TADAB

C, = 2.107°M 3 p = 0,25 (HC10,~NaC10,) para los equilibrios (B) v (¢)
Recta cobtenida (Y = m + nx) -4
By A(nm) — %10 7 1/mol.cm pKa
- m n Ccorrel.

HL+ pKa2
IB. - 485 | 3,48.107° 2,16.107* 0,997 2,87 0,79
' 500 3,32.107° 2,04.10% 0,922 3,00 0,78

2+
. . - . H2L . -
TiB 485 | 7,58.107° | 1,37.107° | 0,887 1,32 0,74
500 | 7,09.107° | 1,14.107° 0,970 1,41 0,79
TIIB 485 0,76 1,03 0,999 _— 0,76
500 0,81 1,02 0,995 — 0,81
L pKa3
Ic 485 | 4,29.107° | 1,03.107% | 0,992 2,33 4,38
500 4,51 107° 1,O6°1O_4 0,999 2,22 4,38

el
IIC 485 | 3,53.107° | 1,55.107° 0,995 2,80 4,37
. 500 3,38510—5 1,31.10‘9 0,990 2,96 4,41
500 4,41 0,97 0,988 - 4,40
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TABTA _IV.5

Jeterminacidn de absortividades molares y pKa en disoluciones acuosas de

2, 6~TADAT
= 2.107°N ;i mo= 0,25 (HClO4—NaClO4) para-los equilibriocs (B) y (C)
Recta obtenida (Y = m + nx) 4
EC AMnm) - €10 " 1/mol.cm pKa
- m n C :
- Tcorrel.
2+
H2L ~ pKa1_
IA 405 3,83.10"5 1,56,10"9 0,968 2,61 4,40
. 2
CH.L
3
TIA 405 | 5,84.107 | 1,67.1070 | 0,973 1,72 4,45
ITIA 405 4,44 0,99 0,995 — ~4,44
uL* _E%az
5 |. -2
1B 485 3,72.10° 0,042.10 0,999 2,68 1,05
500 | 3,38.1077 | 0,039.107%] - 0,996 - 2,96-- 1,06
2+
H,L
IIB 485 8,71.10‘5 0,78‘,10‘5 0,997 1,15 1,05
500 | 8,04.107° | 0,71.107° | 0,999 1,24 1,06
IIIB 485 1,04 0,99 0,998 - 1,04
500 1,10 1,04 0,985 - —_— 1,11
. PRey
10 485 | 4,62.107° | 1,70 0,992 2,16 4,43
/ 500 4,79.10°° 1,45 0,990 2,10 4,48
H_L+
: : =5 . -8
1IC 485 3,70.10 0,12.10 0,987 2,70 4,48
500 3,42.TO—5 o,13.1of8 0,994 2,90 4,43
“ITIC 485 4,54 0,94 0,979 — 4,53
500 4,44 1,01 0,988 - 4,44
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TABLA 1IV.6

Determinacidn de absortividades molares y pKa en disoluciones al 20 % (v—v)

en etanol de 2,6-TADAT

CL = 2;10-5M s ao= 0,25‘(HC104—NaCIO4){para‘los equilibrios (B) j (c)
Recta obtenida (Y = m + nx) 4 _
- B, A(nm) — €10 " 1/mol.cm pKa
: . m n C ’
correl.
HL" DKa,
-5 =2
IB 485 | 3,53.10 0,13.10 0,911 2,83 0,58
500 | 3,09.107° | 0,14.107% | 0,991 3,26 0,65
- —_——— B _— - - — e e = - . - . .2;_ .. ——
| H,L
118 485 | 5,05.107° | 1,07.107° | 0,857 1,98 0,66
500 5,79.107° 1,45.107° 0,975 1,72 0,60
IIIB 485 | 0,65 0,98 0,989 —_— 0,65
500 | 0,60 10,99 0,989 — 0,60
| L pKa3
1c 485 | 4,16.107° | 4,55 0,992 2,40 4,11
500 | 4,23.107° | 5,54 - 0,923 2,36 4,11
Lt
-5 -8 .
TIC 485 | 3,52.10 0,24.10 0,984 2,84 4,16
‘ 500 | 3,10.107° | 0,25.107° 0,889 3,22 4,09
ITIC 485 | 4,09 1,10 0,996 - 4,09
' 500 4,10 0,95 0,984 - 4,10




TABLA IV.7

Determinacidn de absortividades molares y pKe en disoluclones acuosas de

2,6-TADAP.

cp, = 2.10_5M s mo= 0,25 (HClO4—NaClO4) para. los equilibrios (B) y (C)
Recta obtenida (Y = m + nx) . .
Eq A{nm) - €107 1/mol.cm pKa
n n C
: ) correl.

2+

H2L ] pKa1
-5 -8

IA 475 3,53.10 ° | 6,60.10 0,998 2,83 -3,73
500 2,64,10‘5 5,26.10‘9 0,995 3,78 -3,70

. . 3+

H,L

ITA 475 4,20.10‘5 1,99.10‘4 0,949 2,38 -3,68
500 | 5,43.107° | 3,15.10°% 0,999 1,84 ~3,76
IITA 475 3,73 1,01, 0,998 - -3,73
500 3,77 0,94 0,974 - -3,77
: SRIRTERY RECEI A - pKa
1B 500 | 5,34.107° | 8,00.10°% | 0,996 1,86 1,17

2+

H,L
) -5 -6 '
IIB 500 2,83,10 . 2,10.10 0,994 3,54 1,13
IIIB 500 1,18 0,97 0,988 — . 1,18
K

L js) a3
1C 475 | 3,70.107° | 0,69 0,991 2,70 4,21
500 | 4,18.107° | 0359 © 0,995 2,39 4,21

AL
IIC 475 4,28.10‘5 2,70,10"8 0,936 2,34 4,19
500 | 5,45.107° 4,40.1q'8 0,991 | 1,84 4,13
CI1IC 475 4,17 0,98 0,988 - 4,17
500 4722 0794 ’ Ov989 - 4,22
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TABLA TV.8

Determinacidén de absortividades molares y pKa en disoluciones al 20 % (v-v)

en etanol de 2,6-TADAP

. =,2°1O—5M ;s o= 0,25 (HClO4—NaCIO4) para los equilibrios (B) y (C)
Recta obtenida (Y = m + nx) -4
EC' A(nm) €10 7 1/mol. pKa
m n c .
correl.
HL' 2
IB 500 4,35,10'? ' 5,50.10‘-4 0,977 2,29 1,11
— [ N —— - - - —_— — - ’ - . . . 2:‘__. —
| HyL
IIB 500 2,72.10"5 2,12.10*4 0,994 3,67 1,11
IIIB 500 1,20 0,99 0,968 —_ 1,20
. .
pKa3
10 475 | 3,34.107° | 0,44 0,864 2,99 4,12
500 | 3,63.107° | 0,51 0,930 2,76 4,15
"L
-5 L8
IIC 475 3,79.10 2,80.10 0,995 2,64 4,13
J o -
500 4,547,107 3,10.10 8 0,937 2,24 4,16
I1IC 475 | 4,12 0,93 0,830 — 4,12
' 500 | 4,10 0,98 0,979 - 4,10
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TABLA TIV.9

Valores medios de pKa de los reactivos 2,6-TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAP.

! Medio acuoso

Medio 20% etanol-agua

Reactivo = - 3
pKa1 pKa2 pKaB. pKa2 pKa3
2,6-TADAB =4,52 0,88 4,27 0,79 4,38
2,6-TADAT -4,43 1,06 4,46 0,62 4,11
2,6-TADAP -3,72 1,16 4,19 1,14 4,13

* Disoluciones con o= 0,25

(HC10 ,~NaClo:

4

'

4

) .

C= Ll -
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Después de conocer el comportamiento dcido-
base de los reactivos 2,6-TADAB, 2,6-TADAT y 2,6 TADAP,
hemos procedido a ensayar la reaccionabilidad de los mis-—
mos frente a diversos iones metdlicos y a distintos pH,
con objeto de establecer sus posibles aplicaciones en ind--
lisis Cualitativo y Cuantitativo.

Para verificar las distintas reacciones a
Que dan lugar estos tiazolilazo-diaminoderivados, se han
escogido cuatro valores de pH. Estos son, pH ¥ 1 consegui-

do por la adicidn de la cantidad adecuada de HCL o HNO3;

PH Z 5 que se mantiene con el empleo de una disolucidn re-=. -~ -

guladora de dcido acético y acetato sédico; y pH franca-
mente alcalinos ( 9,13 ), obtenidas cbn el empleo de disolu-
clones de NH3 y de NaOH. | )

El procedimiento seguido se detalla en la
Parte Experimental. Fundamentalmente consiste en colocar
en tubos de ensayo y por el orden gue se indica: catidn
0 anién a invesfigar, reguladora de pH y reactivo, de tal
forma que este Ultimo se encuentre en ligero exceso con

relacidn al ion metdlico.

[ |
ey :



De esta forma se ha compfobado la reaccio-
nabilidad de los ligandos en estudio, frente a mds de cin-
cuenta iones. Los resultados obtenidos aparecen agrupados
en las Tablas V.1 a V.3, y se comentan a continuacidn ha-
ciendo uso de los espectros de absorcidn en la regidn vi-

sible de los productos de reaccidn.

Ve Te— REACCTONABILIDAD DEL 2,6-TADAB.

~Como se observa en la Tabla V.1, el 3-(2-tia-

zolilazo)¥2,6—diaminot01ueno solo produce reacciones colo-
readas con los iones PA(II), Co(II) y Cu(II). Entre ellos
destacan, por su elevada sensibilidad, las originadas con
PA(II) y Co(II) en medios muy dcidos. Hay que reseflar que
la reaccidn del cobalto solo tiene lugar si la dlsolu01on
. .8e mantiene durante cierto. tiempo .a. pH > 11 y-luego se

acidula. Esto hace pensar que para que chrra es neoesa—

ria la oxidacidn previa del Co(II) a Co(III), en este ca-

- 80, por el oxigeno atmosférico.

En las Figuras V.1 a V.3 se encuentran al-
.gunos espectros de absorcidn de disoluciones 2.10_5M de
"‘2,6—TADAB ¥ 2,107°M de Pa(II), 2.107°M de Co(II) vy 10” %

de Cu(II), respectivamente.

TR

s s o B
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Rea001on con PA(II).- El 2,6-TADAB origina

con Pd(II) un complejo de color azul afiil, en medios muy
dcidos, que presenta su maxima absorcidn a 585 nm, y que
.contrasta marcadamente con el color'del reactivo, que ca-
sl no absorbe a esa longitud de onda. En principio, pare—
ce queAla maxima absortividad molar del citado complejo

ée tendrd en disoluciones con concentraciones 1-2 M en

30104. | , |
‘ El Pd(II) también reacciona con el 2,6-TADAE
en 1a regidn de pHY» O, pero se originan productos poco sO-—

"lubles y las reacciones son menos sensibles.

Rea001on con Co(II) - Cuando el 2,6-TADAB

y el Co(II) se mezclan a-pH > 11 y se espera entre 30 y

60 mlnutos, no se orlglna, aparentemente, nlnguna reac-—

cidn, pero al ir dlsmlnuyendo el pH de tales disolucio-

nes comienza a observarse una coloracidn azul Vloleta

_que aumenta en intensidad al hacerlo la concentrac10ﬂ en

iones hidrdgeno. Asi, los espectros repreééntados‘en la .
‘Pigura V.2, muestran que el complejo presenta su mdxima
absortividad molar a HO = —'0,5 vy a una longitud de onda

de 575 nm.

Reaccidn con Cu(II).- Este catidn reaccio-

na con el 2,6-TADAB en un pequefio intervalo de pH. Asi,
segun muestran los espectros de la Figura V.2, el comple-
jo violeta due se forma presenta una absorcidn maxima a

535 nm para pH = 3,5, mientras que a pH = 2,5 préctida—

[ .‘F.NYV
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TABTA V.1

Reaccionabilidad del 2,6-TADAB con los iones metdlicos

h
e
i

pH = 1 pH =< 5 pH ~ 9-13
Ion ' " -
Coloracidn ppn Coloracidn ppm Coloracidn ppm
Reactivo -’ Rojo - Naran ja - Naranja -
Pa(II) Azul afiil 1 Violeta 5 Fresa 5
Ccu(I1) — - Violeta 5 —_ -
Co(II) Violeta—azulado 1, Violeta . 5 — -

.= lg -
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, )
500
400 5 /’L (n m)

Fig, V.1.- Espectros de absorcidn, en funcidn de la

concentracidn de iones hidrdgeno, de disoluciones de
5 =
PA(II) v 2,6~TADAB., C...= 2.10 ’M, C.= 2.10 "M. .-

, Pa L
H=-50; 2.- H=- 3,03 3o= Hy= -0,05 4.— pH = 1,53
50

3
R = reactivo a HO= - 0,

\
NS



OSO

‘QBO

- 010

(]
400 _ 500 600

;1(11!11)

Flgo Vo2~ Espectros de absorcidn en funcidn de la con-—

bentrac1on de iones hidrdgeno, de dlooluclones de CObaJ—

%0 ¥ 2 6-TADAB. CC 2.10 5M CL= 2.10 5W T.— o= ~3,5;3
2o H = = 2,55 33— H = - 0,55 4.~ pH = ] 5, R = react1~
VO a H = - 0,5, '
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Fig, V.3.~ Espectros de absorcidn en funcidn de la con-

centracidn de iones hidrdgeno, de disoluciones de Cu(II)
y 296“TADAB& CCu: 1010—4M9 CL:2.1O_5IVI‘ 10'— pH = 295;
2.~ pH = 3,5; 3.- pH = 4,05 4.~ pH = 5,5; R = reactivo

a I—I = 590-
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mente se confunde con el reactivo y a pH = 5,5 ya ha dis-
minuido considerablemente su absortividad molar y se ob-

serva, ademds,’ la aparicidn de un precipitado.

V. 2.- REACCIONABILIDAD DEL 2,6-TADAT.

El 3-(2-tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno
presenta, frénte a los iones metdlicos, unloomportamien—
to similar al 2,6-TADAB. Tal como se observa en la Tabla
V.2, reacciona con log mismos cationes, da coloraciones
muy parecidas v las sensibilidades de los ensayos también
son, prdacticamente, coincidentes. | -

ios espectros agrupados en las Figuras V.4
a V.6, se han realizado en las mismas condiciones experi-

mentales seflaladas en el anterior apartado. En ellos se

- observa que los-mgximos-de los complejos de PA{II),- Co(II)--

y Cu(II) con 2,6~TADAT se presentan a 590, 585 y 550 .nm,

respectivamente, y que dichas especies se originan prefe-

‘rentemente a concentraciones de iones hidrdgeno similares

a las indicadas al comentar la reaccionabilidad del

2,6-TADAB.

) Sin embargo, es de destacar que en todos
los casos, los complejos originados por el 2,6-TADAT pre-
sentan mayores absortividades molares que los correspon-
dientes al 2,6-TADAB. Asimismo, se observa que para los

complejos de PA(II) y Co(II), realizados en ambos casos

FRSCPRT AP
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Reaccionébilidadhdel 2,6-TADAT ¢on‘1os iones metéligos

TABLA V.2

pH ~ 1 pH= 5 pH = 9-13
Ton
Coloracidn ppm Coloracidn pom Coloracidn ppm
Reactivo Rojo —% Naranja - Naranja -
PA(II) Azul afiil 1 Violeta 5 Violeta pdlido 5
Cu(II) ——= - Violeta 5 - -
Co(II) 1 Rojo—violeta ‘ 10 — -

Violeta-azulado
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Fig, V.4.,—- ©Espectros de absorcidn en funcidn de la con-

centracidén de iones hidrdégeno,. de disoluciones de PA(IT)
- -5 -5

v 2,6fTADATc.CPd= 2o10' M; CL: 2.10 "M. 1.- Ho= - 4,53

20— Ho= - 3,55 3.- HO= - 0,55 4o~ pH = 1,03 R = reacti-

vo a H=- 0,5,
o)



0501~

030"

010

- 88 ~

N\

| 460 . : o . A(nm) )

Fig. V.5.~ Espectros de absorcidn eén funcidn de 1la con-

centracidn de iones hidrdgeno, de disoluciones de cobal—

_("[1‘ .A. 10 /
oy 2,6-TADAT. C_

i

. -5 ’ " -5
. 2;10 'Me CL:: C—'<1O‘ 5Mc 10“ I—IO: —3‘75;
2.~ HO= - 0,55 3.~ pH = 2,0; 4o— pH = 4,5; R = reactivo
a H = - 0’5- ‘
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Fig. V.6.~ Espectros de absorcidén en funcidn de la con-

centracidn de iones hidrdgeno, de disoluciones de Cu(II)
: _— ~4 5
y 2,6-TADAT. C = 1.10

M. Cp= 2.10 M. 1.~ pH = 1,5;
2.—~ pH = 5,0; 3.- pH = 6,53 R= reaofiﬁo a Ho = 5,0.
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con disoluciones en que la relacidén ion metglico/ligando

es 1/1, los espectros obtenidos al emplear 2,6-TADAB mues-—

tran una mayor absorbancia en.la zona que absorbe el reac-

tivo libre, lo cual es indicio de que sus complejos son
de menor estabilidad que los originados por el 2,6-TADAT

con dichos cationes.

V. 3.— REACCIONABILIDAD DEL 2,6-TADAP.

, El 2,6-TADAP (Tabla V.3) reacciona también
con Pd(II), Co(II) y cu(II), en las mismas condiclones ex-
perimentales descritas al hablar del 2,6-TADAB., Las colo-
raciones produéidas por estos cationes son, en general,
bastante diferentes a las aebidas al reactivo libre a pH

similares, pero las sensibilidades de las mismas son pe-

-quefias, especialmente si se eomparan con las obtenidas

al usar los tiazolilazoderivados del diaminobenceno y dia-
minotolueno. -
También, el 2,6-TADAP origina con Os(IV)

una coloracidn pardo rojiza a pH~ 5, de poca sensibili-

.dad, y con Hg(II) produce una reaccidén similar, a pH al-

calinos, con formacidn casi inmediata de precipitado. Por
su escaso interés no comentaremos estas reaccilones. '
Los espectros representados en las Figuras

V.7 a V.9, se han realizado con disoluciones que tienen

_iguales concentraciones de ligando y de los iones metali-

e it ol i)
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cos, a las empleadas pars 1los restantes reactivos.

' Reaccidn con PA(II).- Con este catidn, el

' 2,6~TADAP reacciona en medios fuertemente dcidos (Hd<~0,5),

para dar un complejo de color azul pdlido que presenta dos

miximos de absorcidn, a 660 v a 373 nm (Figura V.7), mien-

tras que a pH > 0,5 se producen coloraciones verdosas que

conducen a snchas bandas de absorcidn en intervalos de
longitudes de onda centrado alrededor de las anteriores.
Ahora bien, a pH > 2 se originan precipitados poco tiem-

po después de preparadas las disoluciones.

Reaccidn con Co(II).- Las disoluciones de

Co(II) y 2,6-TADAP, preparadas en medios fuertémente al-
calinos y luego aciduladas, conducen a coloraciones si-
milares a las descritas para el complejo de PA(II), aun-

que en este caso no se originan especies insolubles. Los

gspectros-correspondientes (FPigura V.8), muestran un maxi- -

mo de absorcidn a 380 nm y una zona de longitudes de.onda

comprendidas entre 560 y 610 nm en que se originan bandas

"de absorcidn poco definidas.

Reaccidn con Cu(II).— Al igual que los de-

mds reactivos, el 2,6-TADAP origina con Cu(II) un comple~

jo de color violeta, especialmente a.pH 4-6, que presen-

ta su médxima absorcidn a 565 nm. Al aumentar la acidez

de las disoluciones se produce la rdpida disociacidn de

dicho complejo y, en medios neutros o alcalinos, apare-

g

st
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TABLA V.3

Reaccionabilidad del 2,6-TADAP con los iones metdlicos

pH =~ 1 pH = 5 PH~= 9-13

Ton .

: Coloracidn rpm Coloracidn ppn Coloracidn ppm
Reactivo Rojo - Naranja - Naranja -
PA(II) Azul pdlido 10 - Verdoso 10 Verdoso 10
Cu(II) -— - Violeta 10 — -
Co(II) Azul pdlido 20 Verdoso 20 Verdoso 20
0s(IV) —— - Pardo-ro jizo 100 ——— -
Hg(II) —_— - —_ - Pardo-rojizo 10

_86_
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Pig. V.7.~ Espectros de absorcidn en funcidn de la con-

B

centracidén de-iones hidrdgeno, de disoluciones de PA(ITI)
| . 5 ¢ 5 . | |
y 2,6=TADAP. Opp= 2.107°M; Cp= 2,107 M. 1.- H = ~ 4,03
2°_‘Ho; - 2,53 3e--Ho= - 0,55 4.~ pH = 1,5; R = reactivo
aH=- 0550 -
‘O' . . .
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Fig. V.8.- Espectros de absorcidn en funcidn de la concen-

tracién de ioneé hidrégeﬁo,~de disoluciones dé-cébalto y

2,6-TADAP. C, = 2,107, .= 2.10 M. 1.- H =~ 3,5 2.-

I

. HO="_'1,5; 3o pH = 0,5; 4.~ pH-# 3,0; R = reactivo a '
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tracidn de iones hidrdgeno, de disoluciones de Cu(II) y
276"TADAP¢ CCU: 1010._4M0 CL: 2.1Oh5lvr°4|.__ pH = 295; 2."‘

pH = 4,03 3.~ pH = 6,5; R = reactivo a pH = 5’O°



- 96 — -

cen especies insolubles.

V. 4.- RESUMEN COMPARATIVO.,

De acuerdo con los resuitados gue acabamos
de comentar, podemos decir gque los tres reactivos presen-
tan un comportamiento ‘similar en cuanto a su reacoionabi—
lidad frenﬁela los iones metdlicos, destacando, en gene-
ral, por.su selectividad y elevada sensibilidad.

Desde el punto de vigsta cualitativo, la
reaccidn de PA(IT) con cualquiera de los reactivos en es-
tudio, pero especilamente con 2,6-TADAT y 2,6-TADAB, a
Hé: - 0,5, perhitella identificacién de trazas de dicho
elemento sin que interfiera ningin otro ion metdlico.

Agimismo, es de gran interés la reaccidn

“del -Co(IT) con el 2,6-TADAB y 2,6-TADAT. Ta identifica—- ---

cidn de microcantidades de este catidn no ofrece dificul-

tad y solo se ve interferida por el Pa(II). Tal como se

"ha indicado anteriormente, el ensayo se verifica afiadien-—

do el reactivo a 1a'di501uci6n problema y llevando a

pH > 11 por adicidn de NaOH. Después de 30-60 minutos se

acldula con HCl o HC1lO, hasta conseguir una concentracidn

4
final 1-2 M en dcido libre.
’ La identificacidn de Cu(II) puede realizar—
se con los ‘tres tiazolilazo-diaminoderivados en estudio,

operando a pH>= 4. En estas condiciones interfiere el

e

[ SO,
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PA(II) e incluso podria hacerlo-el Co(II) si se encuentra
en elevada concentracidn y si la disolucidn se deja largo

tiempo expuesta a la atmdsfera.

De los espectros repfesentados en las Pi-
‘guras V.1 a V.9, se han tomado las absorbancias mdximas
que presentan cada una de las especles coloreadas que se
.originan en las reacciones entre el PA(II), Co(II) y

Cu(II) con los reactivos en estudio, en las condiclones
. experimentales sefialadas. Sus valores se han agrupado en
la Tabla V.4, junto con los que representan las diferen-
cias entre las longitudes de onda de mdxima absorcidn
(AA) del reactivo y de los respectivos complejos, a pH
‘similares. |

A partir de-dichos datos se pueden hacer
algunas predicciones acerca de 1la aplicabilidad cuantita-
- tiva del 3-(2’-tiazolilazo)-2,6-diaminobenceno, 3-(2 -tia-
zolilazo)-2,6-diaminotoluenc y 3-(2 '-tiazolilazo)-2,6-dia~
"minopiridina. '

Por las elevadas absortividades molares
que presentan los reactivos en- sus difefentes formas,lel
dato de AAdes de indudable interés. As?, en las reaccio-
nes de Cu(II) con 2,6-TADAB y con 2,6~TADAT, se originan
complejos'de elevada absortividad molar, pero sus maxi-
mos de absorcidn se presentan a longitudes de onda prdxi-
mas a los dél reactivo, lo cual dificulta notablemente

las posibless determinaciones espectrofotométricas de di-

i i i
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cho catidn. Sin embargo, la reaccidn con 2,6-TADAP, aun-
que menos sensible, da lugar a un complejo cuya colora-
cidn es marcadamente diferentes a la dei reactivo libre.

' Ahora bien, en principio, las reaccilones
més interesantes son las producidas por el PA(II) v Co(II),
pues ios complejos de estos cationes con nuestros tiazo-
lilazo-diaminoderivados presentan miximos de absorcidn a
longitudes de onda a las cuales prdcticamente no absor-
“ben los reactivos. Desde el punto de vista de la sensibi-
~1lidad, destaca especialmente la reaccidn de PA(II) con
2,6-TADAT y las de Co(II) cbn 2,6-TADAT y 2,6-TADAB.

a En vista de lo anterior, hemos pensado que
seria interesante profundizar en el conocimiento de los
complejos de PA(II) con los ﬁres.reactivbs v del de Co(II)
con 2,6-TADAT, asi como establecer las condiciones experi-
mentales iddneas para la determinacidn -espectrofotométri-
ca de dichos cationes, a ser-posible en muestras natura-

" les. Estos estudios constituyen los prdéximos capitulos de

la presente Tesis.

e SRR 5, — S
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"TABLA V.4

caracteristicas espectrales de los complejos de PA(II), Co(II) y cu(II)

P (II) | Co (II) cu(II)
Reactivo -
| Andx. max. A 8 Amdx. Améx AA Amdx. Aéx. AA'
2,6-TADAB 585 0,740 180 585 0,490 180 535 0,550 | - 50
2, 6-~TADAT 590 1,100 180 585 0,500 180 550 0,710 40
2,6-TADAP | 375 0,275 125 380 | 0,280 120 565 0,295 90
- 2,6-TADAP | 660 0,245 160 595 0,275 95

T~ 66 -



VI.— ESTUDIO DE LAS REACCIONES DE COMPLEJACION
ENTRE EL Pd(II) Y EL 2,6-TADAB, 2,6-TADAT
v 2, 6-TADAP. APLICACIONES ANATITICAS.

3
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Muchos reactivos han sido empleados para

‘la determinacidn espectrofotométrica de PA(II) (4 ), des-

“tacando entre ellos numerosos o-hidroxiderivados de la

piridina. (44) y del tiazol (26). En un intento de mejorar

1z Sensibilidad y selectividad de las determinaciones, re

cientemente se han introducido tompuestos azoheterccicli-

cos que contienen un radical amino en posicidn orto con

relacidn al grupo azo. De entre ellos, se han realigado
estudios con el 4--(5"-cloro-=2 -piridilazo)-1,3-diamino-

benceno (5-C1-PADAB) (52) v la 5-(2’'-tiazolilazo)-2,6-

"—diaminopiridina (2,6-TADAP) (27).

w

S. Shibata y col. (25)., establecen que el

'5~C1l-PADAB forma con Pd(Ii), especialmente en medios 1-2 M

en HCl, un complejo de estequiometria 1:1, cuya naturale-
za no estudian, que presenta mdximos de absorcidn a 537
y 572 nm, con una absortividad molar a esta Ultima longi-

tud de ohda de 6,4@104 1.omf1, si se opera en me-

ol - - .
lemol .cm 4, en disoluciones

1.mol
4

dios acuosos y de 8,06.10
al 80 % en etanol.

"Con la 5-(2 -tiazolilazo)-2,6-~diaminopiri- -

v st
b
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dina, reactivo que, segin hemos ys comentado, también usa
mos nosotros, A.T. Busev y.col. (27) encuentran que ei
PA(II) origina, igualmente, un complejo 1:1, con mdximos
de absorcidn a 380 y 670 nm, y cuys absortividad molar

es 1,67.104 Zl_.,mol_1.om—1 a 670 nm en medios agua-dimetil-

~1 -1 =
4 l.mol .cm cuando se extrae en

‘formamida, y 1,22.10
n—buténol. Dichos autores no estudian la naturaleza de
las reacciones que tienen lugar, ni la importancia que
.tiene“la relacidn entre la concentracién‘de PA(IT) v la
de ligando (que_motiva, segin veremos posteriormente, la
formacidn de diferentes complejos),'ni la influencia que
ejerce la presencia de ilones (1™ en la reaccidn de com-
plejacidn (formacidn de especies mixtas Pd-2,6~TADAP-C1 ),
etco
Al igual que la 3-(2 -tiazolilazo)-2,6-dia-
minopiridina (2,6-TADAP), iQs correspondientes derivados
del 2,6-diaminobenceno (2,6-TADAB) y del 2,6-diaminotolue-
.no (2,6-TADAT), pertenecen a este grupo de reactivos y se-
gin adelantdbamos en el capltulo anterior, sus.reacciones
-con Pd(II) presentan notable interés por su sensibilidad
y selectividad, al tiempo que las coloraciones de-los com—
plejos formados son marcadamente diferentes de las corres-
pondientes a los respectivos reactivos en forma libre.
Todo.lo anterior nos ha llevado a estudiar,
las reacciones gue tienen 1ugér entre el PA(II) y los tres
tiazoiilazo—o—diaminoderivados objeto de nuestros estudios,
asi como a evaluar los pardmetros mds caracteristicos de

los complejos que se forman y a establecer las condiciones



ekpefimentales adecuadas para proceder .a la determinacidn
eépectrofotométrica directa de PA(II) con 2,6-TADAB,
2,6~TADAT y 2,6-TADAP, y a la indirecta.de SCN y I , apro
‘ Vechandé las reacciones de desplazamiento del P@(II) com-
plejado con dichos ligandos orgdnicos, originada por la
presencia de aguellos anioﬂes. Finalmenfe, se procede a

la determinacidn del contenido de PA(II) en catalizado-
res de hidrogenacidn y aleaciones dentales, asi como del

de yoduro en muestras de sal de mar.

Ok D8 T “-,.ﬁai



VI. 1.- ESTUDIO DE TAS REACCTONES DE COMPLEJACION ENTRE
PA(II) Y 2,6-TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAP.

Tal como quedd resefiado en el capitulo an-
terior, el Pd(iI) reacciona con 2,6-TADAB, 2,6-TADAT y
2,6-TADAP, en un amplio margen de acidez, origindndose
compuestos de color azul-afiil o violeta con los deriva-
dos del benceno y tolueno, y azul pdlido o verdoso con
la 3-(2 '-tiazolilazo)-2,6-diaminopiridina. Asimismo, ha-
biamos dicho que estas reacciones son altamente sensi-
bles y selectivas. En este apartado exponemos las expe-
riencias realizadas con objefb de esclarecer la natura-
leza de los procesos que bienen lugar en las reacciones

del paladio con los ligandos en estudio.

ESPECTROS DE ABSORCION

A continuacidn se comentan algunos de los
espectros de absorcidn mds representativos de entre los
realizados haciendo variar la acidez o la -relacidn de ion
metdlico a ligando, en las disoluciones que contienen

PA(IT) y cada.uﬁo de los tiazolilazo—-2,6-diaminoderivados.

a) Espectros en funcidén de la concentra-

cidn de iones H' . Fn las Figuras VI.1, VI.2 y VI.3 se

agrupan los espectros correspondientes a disoluciones en

que Cpq = 1,6.10—3MA y Cp = 2.10_5M, mantenidas a dife-

1
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rentes concentraciones de ion hidrégeno.’
En la Tabla adjunta se agrupan los datos
espectrofotométricos mds significativos que presentan di-

chos espectros.

Anax. Caprox. P. isosbésticos
. Complejo ' — -

(nm) . (L.mol .cm ) (nm)
PADAB-PA(II) 585 3,70.707 - 485
TADAT-PA(II) 590 4,60.10% 495
TADAP-PA(II) 665 1,35.10% 595

375 . 2’250104 . 415

Las absortividades molares expuestas en esta Tabla han
‘sido calculadas admitiendo 1la formacidn de complejos 1:1.
En todos los casos, sus valores mgximos se obtienen cuan-
'do se opera a valores de HO comprendidos, aproximadamen-
te, entre - 0,5 y - 2,5. Para acideces superiores e infé-
riores, se produce un marcado descenso en los valores de
las absorbancias. . -

"Cabe destacar la similitud entre las reac-

P |
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ciones de PA(II) con el 2,6-TADAB y con el 2,6-TADAT,

aunque con este Ultimo se obtiene una mayor absortividad

molar, asi como el comportamiento marcadamente diferénte

-de los espectros obtenidos con 2,6-TADAP, que presentan
dos mdximos de absorcidn perfectamente diferenciados a
375 y 665 nm.

Aungue también se originan reacclones co-
loreadas entre el PA(II) y nuestros ligandos a pH>2, no
. se han realizado es?éctros‘en esta zona de pH pdrque a
los pocos minutos de ser preparadas, en tales disolucio-

nes aparece una ligera turbidez.

b) Espectros con diferentes relaciones ion

metdlico:ligando.~ Con objeto de poner de manifiesto la

posible formscidén de diferentes especies complejas, cuya
existencia se vea favorecida por un exceso de ligando o
de ion metdlico, se han realizado los espectros de diso—
‘luciones en que Hd se mantiene constante e igual a - 1,0
y en las que se hace variar la concentracidn de Pd(II) o
del derivado azoico. Se ha escogido dicha acidez por es-
tar dentro del intervalo seflalado anteriormente como de
mayor interés analltico dado los altos valores que a la
misma alcanzean las respectivas absortividades molares.

. Cuando se emplean los ligandos 2,6-TADAT
y 2,6-TADAP sé obtienen espectros en los que las absor-

tividades molares y las longitudes de onda de mdxima ab-

sorcidn, no se modifican sensiblemente al variar la rela-

\
cidn molar de ion metdlico a ligando. Sin embargo, cuan-

TN |
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do se utiliza el 2,6-TADAB se observa, Figﬁra vIi.4, comd
las disoluciones con exceso de ligando presentan absof—
bancias superiores a las correspondientés a las disolu-
ciones con exceso-de PA(II), aungue no se modifica apre-
éiablemente la longitud de onda de mdxima absorcidn.

De. acuerdo con lo antérior, varece eviden-

te que el PA(II) y el 2,6-TADAB originan dos complejos

diferentes a HO = - 1,0 correspondiendo una mayor absor-

.tividad molar al que se produce en exoesb de ligando, 1lo
cual permite predecir gue las determinaciones realigadas
con este reacti&o presentardn una sensibilidad superior
a la que‘cabrfa ésperar.de los datos deducidos a partir
de los espectros realizados en exceso de PA(II). E1
2,6-TADAT y 2,6-TADAP, a'Ho = - 1,0 dan lugar, en prin-
‘cipio, a una sola es%ecie compleja, independientemente
de que se opere en exceso de ligando o de ion metélico.
Ademds, cabe mencionar aqui el que Tos
.complejos originados son, en todos los casos, bastante
estables, como lo poﬁe de manifiesto el hecho de que las
absorbancias no se modifiguen practicamente al aumentar
el exceso de ligando en las disoluciones con una concen-
tracidn constanté de PA(II) o la concentracidn de este
ion enaguellas en que permanece fija laiconcentfacién

del tiazolilazo-2,6-diaminoderivado que se utilice.

w. NH;—-E-.‘,»MM‘.
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Fig. VI.1 .- Bspectros de absorcidn, en funcidn de la

concentracidn de iones. H+, de disoluciones de PA(II) y
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, N =5 PO -5 _
2,6_’]_ADAPO CPd —-196910 M y CL —_ 2-:10 Mo 10— HO - 5;0

2.'— HO = - 4,0; 30" HO :"'2,5; 40_.'H = = 190; 50—‘ pH:O,5¢



0.90}- .

9JO~ ,’J;ﬁ;;:::::z;ki\i;‘

S~
600 Al
Fig. VI.4 .- Espectros de absorcidn, en fumcidn de 1a

400

relacidn Ci/cPd’ de disoluciones.de PA(II) y 2,6--TADAB.

H o=-1,0. ¢ = 2010_5M, blanco agua; 1.-— C.. = 2.107 7y -

0 L 4 3 Pd 5
- -': . o . : o™ = . _Jio ': 2'4 -
2.- O i8 10710y 3  Opg 1,5410, M. Gy = 2 .?4 M,
blanco reactivo; -4.- CIJ = 1.0.10 "M, 5;—'CL = 2.10 "M
Y 6= C = 4.10 . ' ’ '

L

e et o e

USRSV}



- 112 -

ESTEQUIOMETRIAS

Para establecer la esﬁeqﬁiomeﬁria de los
complejos en esfudio, se han utilizado los métodos de
las variaciones continuas, reiacién molar y relacidn de
pendiénteso En todos los casos se ha'operado a Ho = - 1,0

.y las absorbancias se han medido a las longitudes de onda

de méxima absorcidn. Para el 2,6-TADAP sélo se represen—

tan las correspondientes a 665 nm, pues las obtenidas a
375 nm conducen.a 10s mismos resultados.
. ‘ En la Figura'VIQB aparecen las represen-
taciones graficas de los datos obtenidos al aplicar el
método de las variaciones continuas. Puede observarse
que las intersecciones de las correspondientes rectas se
producen a valores de X = [Pal/|Pd| + |L| iguales a 0,43
para el complejo del Pd(IIj,con 2,6-TADAB, 0,50 con
2,6-TADAT y 0,49 con 2,6-TADAP. De acuerdo con ello, po-
- demos establecer que mientras que los dos Ultimos ligan-
dos se unen al Pd(IIj segin una estequiometria 1:1, en .
el caso del 2,6-TADAB se obtiene un valor de X que es
intermedio entre el que corresponderia a un complejo 1:1
(X = 0,5) v a uno del tipo 1:2 (X = 0,33). N
Los resultados obtenidos al aplicar el mé-
todo de 1a relacidn ﬁolar, para loé complejos de PA(II)
con 2,6—TADAT vy 2,6=TADAP, aparecen representados en la
- Figura VI.6, de la cual se deduce que tanto cuando se
hace Variar~la~ooncentraci6n de ligando, como cuando 1lo

hace la de ion metdlico, las rectas se intersectan a va-

i
i
[ R |
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lores de X = |L|/|pa] & Ipal/|Ll, comprendidos entre 0,90
vy 1,0, que pueden gjustarse a complejos 1:1. Sin embérgo,
cuando se estudia, por este método, la estegquiometria en
las disoluciones de PA(II) ¥y 2,64TAbAB, se observa, PFigu-
gfa Vi.7, gue las rectas se cortan a un valor de
X = iPdl/lLl = 0,80, gue no correspohde ni a un complejo
1:1 (X = 1,0) ni a wno 1:2 (X = 0,5). Cuando se hace va-
riar la concentracidn de ligando, se obtiene una grdfica
_con dos puntos de interseccidn a X = |L|/|Pd|, 1,03 ¥
2,01, que corresponderian a una mezcla de complejos 1:1
.y 1:2, pero si las disoluciénes se dejan en reposo duran-
te 24 horas y luego se miden sus absorbancias, sdélo se
presenta un punto de corte a X = 1,4.
| Por Yltimod, la relacidn entre las pendien-—

tes de las- rectas obtenidas al aplicar el método ante—-
rior, para valores de X inferiores a los correspondien—.
tes a los puntos de interseccidn, presentan, segin puede
. deducirse de la Figura VI.8, los siguientes valores: 0,99,
0,92 y 0,71, para los complejos de PA(II) con 2,6-TADAT,
-2,§—TADAP y 2,6-TADAB, respectivamente.

| . Como resumen de lo anterior, podemos es-
tableder que si bien, a Hofi -.1, el 2,6-TADAT ¥y 2,6—TADAP
originan con PA(II) un sdélo complejo con una relacidn de
ion metdlico a 1igaﬁdo igual a 1:1, el 2,6-TADAB y el PA(II)
pueden dar‘lugar a dos complejos diferentes, .que coexis-
ten en dicho -medio y cuyas estequiometrias parecen ser

1T:1y 1:2.

P e R R

%
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Fige VI.5 .- Determinacidn de estequiometrias por

por el método de las variaciones continuas.
x =|pal/|®al + 1], H =~ 1,0; 1.- Disoluciones de
PA(II) y 2,6-TADAB a A= 585 nm; 2.- Disoluciones
de PA(IT) y 2,6-TADAT a A = 590 nm y 3.- Disolu—
ciones de PA(II) y 2,6-TADAP a )\ = 665 nm.
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Fig. VI.6 .~ Determinacidn de estequiometrias por

) 4,

el método de la relacidn molar. H = - 1,0, Tom

X =|pd|/|2,6~TADAT,, a A= 590 nm; 2.- X =|2,6-TADAT/IP4|
a\= 590 nm; 3.- X =|Pal/|2,6-TADAP| a )= 665 nm; y
4.~ X =12,6-7aDAP|/ |PA] , A= 665 nm.. ’
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Fig, VI.7 .- Determinacidn de estequiometrias, segin el método de la relacidn

molar, con diaoluciones de PA(II) y 2,6-TADAB, a HO =- 1,0y A=585nm
1.~ X =|pal/|2,6-TADAB|; 2.- X =|2,6-TADAB|/|Pd|, +
={2,6-TaDAB| /|Pd|, t = 24 horas.

Il

30 min.; 3.- X =
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Pig, VI.8 .- Determinacidn de estequiometrias, segin el método de la

relacidn de pendientes, a‘Ho = - 1,0, 1.- Disoluciones de PA(II) ¥y

2,6=TADAT a 590 nm y 3,- Disoluciones de PA(II) y 2,6-TADAP a 665 nm.
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CURVAS‘AmHO

‘Con objeto de completar el estudio que ve-
ﬁimos'realizandd, encaminado a establecer la naturaleza
de las.posiblés reacciones que tienen 1ugar'enﬁre el PA(II)
y nuestros ligandos, se han construido las curvas que re-
presentan la variacidn de las absorbancias con la concen-—
fracién de iones hidrégeno, en disoluciones con diferen-
© tes concentraciones y relaciones de ion metdlico y de li-
gando. Unicamente se ha cublierto el margen de acidez co-
"rrespondiente a'HO< 0, por ser, segun hemos comentado,
en el qué se originan las espeéies complejas de mayor in-
terds anglitico. Las medidas de las absorbancias se han
realizado, en todos los casos, a las longitudes de onda de
méxima absorcidn.

a) Complejo Pd(II)-2,6-TADAB.- TLa Figura

~VI.9, agrupa las curvas obtenidas con disoluciones de

PA(II) y de 2,6-TADAB. La curva 1 corresponde a una rela- .
' 5 3

'Clén.CL:CPd = 1:80 (CL-= 2.10 "M ¥ Cpg = 1,6.10 °M) ¥5A
las curvas 2 y 3 a relaciones CriCpq = 10:1 (CL = 8.10 "M
. _5 ,
= © : = L] _4 . = [ —5 \ L)
y Cpq = 8:10 M) y 20:1 (Cp = 2.1074M y Cpy = 1.107°M)

En la citada Figura se observa, en todas
las curvas, un tramo de absorbancias précticamente»cons—
tante que cabe asociar a la zona de acidez en que predo-
ming una especie compleja. Dicho tramo se presenta para
valores — Z;O'E.Hb £ 0 en las disoluciones con exceso de

Pa(II) y - 3,02 H = O para las que contienen exceso de

g g

AT a sy o
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ligando. En medios con una concentracidn en iones hidrd-
geno superior a la correspondiente a los limites infério—
res de Ho-mencionados, se produce un brusco descenso de
las absorbancias'que pone de manifiesto la disociacidn
de los complejos 0 su transformacidn en otra especie di-
ferente.

Recordando que para el equilibrio entre

las formas L3+ 2+

H3 y HZL del 2,6-TADAB, habiamos ha-
llado un pKa1 = - 4,52, podemos pensar qﬁe para las di-
soluciones en que Cp:Cpy = 1:80, la reaccidn que tiene

lugar es la siguliente:

pa* i m H.12T  em=e pam. 1 M2 Lot (a)
2 2m—-n"m

3+

‘con intervencidn de la especie H2L2T v no de la H3L
pues a los valores de HO eﬂ‘que esta Ultima predomina
(Ho<:- 5), prdcticamente no tiene lugar la reaccidn de

. - £
. complejacion.

Ahora bien, cuando se opera con disolucio- -

nes en gue existe exceso de ligando, el intervalo de H
en que se produce la formacidn del complejo, estd sensi-
blemente desplazado hacia la izquierda y, en consecuencia,
debemos tomar en cons1dera01on no solo el equilibrio (A)
sino también el

2+ 3+ +

Pa”" + m H,L e=== PdHBm_me(3m_p>+2 +pH (B)

* en el que m puede ser 1 é§ 2, de acuerdo con lo comentado

PR
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al estudiar las estequiometrias.

.b) Complejo PA(II)-2,6~TADAT.- Las curvas

. representadas en la Figura VI.10, corresponden a disolu-

‘hablamos deducido gque pKa

ciones en que C. = 2.10"°N y C_ . =2.10

. L Pd
y 1,6.10 "M (CI:C = 1:80).

g =
Tal como ya se ha comentado, aun con diso-

5 . _ 4.
M (Cpi0py = j.1)

luciones con relaciones de ion metdlico a ligando tan di-
ferentes, se obtienen valores de absorbancias similares.
Si unimos esfe hecho a lo comentado en los apartados an-
teriores,,podemés pensar que el P3(II) y el 2,6-TADAT,
originan una uUnica especie compleja, muy estable, de es-
tequiometria 1:1.

Las citadas curvas, muestran que el com- -
plejo predomina en la zona - 212H02'O, en tanto que en

disoluciones mds dcidas se produce un progresivo descen-—

so en las absorbancias que llegan a presentar valores si- -

_ milares a las d4él reactivo libre amHO< - 5, lo_cual. indi-. .

ca la progresiva disociacidn del complejo.
Teniendo en cuenta que para el 2,6-TADAT

4 =" 4,43, admitimos que es la

especie H L2+ del ligando la qgue. reacciona con el Pd(II),

2

de acuerdo con el equilibrio:

Pd” + HL e=== PAH, L ~ + n H (c)

+ trimadie xien abte ks o ard



c) Complejo PA(TT)-2,6-TADAP.~ En la Figu-

ra VI.11 aparecen las curvas que muestran la variacidn de

.las absorbancias con la concentracidn de iones hidrdgeno

para disoluciones de PA(II) y de 2,6-TADAP, en que

_ _ -5 o -5
CL = CPd'* 2.10 M (curva 2), C. = 4.10 "M ¥y

-5 ~ L -5 - -3
Coq = 2.10 °M (curva 1) y C. =2.10 "My C,, = 1,6.10

L Pd M
(curva 3). -

Cabe destacar en estas curvas un compor-

L:CPd = 1:80

en relacidn con aguellas en las gue CL;CPd': 1:17 6 2:1.

tamiento diferente en las disoluciones con C

.En.estas ultimas el intervalo de predominio del complejo

se sitda a valores de H, comprendidos entre — 2 y ~ 3, ¥
a valores inferiores de acidez se produce un ligero des-
censo de las absorbancias que puede indicar que se inicila
1a transformacidn en otra especie compleja. A HO inferio-
res a los antes sefialados se origina, asimismo, una dis-

minucidén progresiva de las absorbancias, hacia los valo-

~.res que corresponderian.al reactivo libre. Si _tenemos. en ..

cuenta que el pKa, del 2,6-TADAP es - 3;72, puede admi-

1 :
tirse que la reaccidén de complejacidn debe producirse se-

gun el equilibrio:

pa°T + H.1SY === PaH oL P ipH (D)
en el que se ha tenido en cuenta que_ia estequiometria
hallada es la 1:1. = - - '

- Cuando se opera con disoluciones en que

CL:CPd = 1:80, el descenso de las absorbancias se origl-

R e
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Fig, VI.10 .- Curvas A-HO correspondientes a disolu-—
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na, aproximadamente, entre - 3,5 y - 4,5, por lo cual he-
mos de tener presente ahora que ademds del equilibrio (D),
también puede verificarse el siguiente:’

Pt + 7 127 e==> pan. 17T

Avnque estos comentarios se refieren a las
curvas realizadas a 665 nm, también son aplicables a las
obtenidas a 375 nm que, por presentar variaciones simila-

res de A con Ho’ no han sido representadas.

CONSTANTES DE LAS REACCIONES DE, COMPLEJACION Y ESTRUCTU-
RAS DE LOS COMPLEJOS '

Para la detérminacién de las constantes
de los equilibrios antes propuestos, se ha seguidb ei pro-
_cedimiento del andlisis grdfico de las curvas A - HO. El
método, ampliamente usado por diversos investigadores
(33,18), consiste en derivar una serie de ecuaciones a
partir de los distintos balances que relacionan las con-
centraciones de ligando y de ion metdlico con las corres-
pondientes a las especies en equilibrio y con las absor-
bancias y concentraciones de ilones hidrdgeno de cada di-
solucidn. Las ecuaciones asi obtenidas permiten deducir
rectas a partir de cuyas pendientes y ordenadas en el
origen se pﬁe&en calcular las constantes de equilibrio

y absortividades molares de las especies que se originan
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en las reacciones, asi como el nimero de iones hidrdgeno
liberados en las mismas y, en ciertos casos, el numero

de moléculas de ligando que se unen al ion metdlico.

a) Ecuaciones empleadas.en el cdlculo.-

Basandose en el hecho de que las diversas curvas A —_HO
comentadas anteriormente, corresponden a disoluciones en
que el ion metéliéo y el ligando se encuentran en rela-
ciones 1:1 & préximas,. o bien existe exceso de PA(II) o

de reactivo, consideraremos cada caso por separado.

a-1) Disoluciones con exceso de ion metg—

lico.— En €l estudio de los complejos de PA(II) con

2,6-TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAP, se han construido cur-
5

vas a - H  con disoluciones en que Cp =.2.10— My
CPd = 1,6910—31\/1° Por otra ﬁarte, si queremos abarcar las

distintas situaciones que pueden presentarse, hemos de

.plantearnos la posibilidad de.que el PA(IL) reaccione con..

3+

la especie H sz o con la H3L pard originar comple-—

2
jos de estequiometrias 1:1 & 1:2.

Para los equilibrios del tipo:

en el que se omiten por comodidad las cargas, al igual
gque en adelante haremos, son vdlidas las siguientes ecua-

ciones:

S|

Py
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K, - [PdHZm_anHH]n/IPdH2;|
Ka1.=-]H2L])HJ/,H3L]_l

CLl = ]H2L| + ‘HBL] + ‘mlPdem_nLM
Cpg = |Pa |

A= Eb}PqHzm;an‘ " EHZLIHZL’ i &HjL!HBL\

a partir de las cuales y, opepando adecuadamente, se de-

ducen las expresiones:

m

- - m=1
C mo 1 (a7 - Cp)(2€, - mEp)

A £ A& : %1%pa

L = om~1
(az - ¢ ) (2g, - mEp)
log = log K
- m .
(CLLO m A) ,

+ 1og'C } n pH (II)

1 Pd

en las que gc, 8H2L’ y €H3L representan las absortivida-
des molares del complejo y de las especiles H2L vy H3L del
ligando, respectivamente, Z = 1 + (lH]/Ka1) v S

Ei, = &HZL + (gH3LIHI/Ka1)n

B |
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Si se toman en consideracidn equilibrios

del tipo:

y hacemos las mismas consideraciones anteriores, se ob-
+tienen ecuaciones similares a la (I) y (II), sin mds gue
sustituir n por p, % por Z° = 1 + (KaT/lHl) y EL por
Lt EH2LKa1/]H

Si ahora particularizamos al caso en que

o

=t
L H3

se obtengan complejos de estequiometria 1:1, obtendria-

MO Sy cuahdo la especie reaccicnante es la H2L2+, las
expresiones:
- n
cp 1 (AZ - chi)lHl 1
A E'c A CPd K1EC
(827 - 0, F) _.
log = log K, + log C_. + n pH (IIa)
RIS 1 s
T LTe '
y cuando es la forma H3L3+ la que interviene en la reac-
cidn:
. el g P l
Cq, 1) (az° - ¢ &) lHl 1 |
= + . — (Ib)
A E:'c . . A CPd K2Ec

SR

RPN



(A27 ~ Cr&p) |
log ~ = log K2 + log CPd + p pHd (IIb)
| (et - &) . |

De igual forma, para complejos 1:2 y si el

: ' . 2+.
ligando reacciona en su forma H, L obtendriamos las

2 H
-ecuaciones:
: - - |n 1/2
o 2 (A7 - C &) (3¢ - 2€) |1 1
= + ° T (IC}
A & A X,Cpq : &
.z - 1/2
= i - (
log e - 2A52 log K1 + log CP@ + n pH (IIc)
L*
y si es la especie H3L3+ la que interviene en el équi_
~librio de complejacién, tendriamos: A
_ T e 1/2
C, 2 (AZ7= CLE/N(Z7E - 28]) H| 1
= + ° (Id)
A & KoCpa — &

(827 - C &) (27E; - 2€])

log_ > = log K, + log CPd + p pH (I14)
(CLE’C - 2A)

"Al utiligzar las ecuaciones (Ia), (Ib), (Ic)

L e b e s AR
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4

y (Id), se:repreéénta' CL/A frente a (AZ - CLEL)[HIH/AC

S kAZ‘ fJCLgi)(Z'gc ']1/2/A(0Pd)1/2, respecti-~

vamente. Se obtienen asi rectas a partir de cuyas ordena-

das en el origen‘se deducen valores de &C que han de ser
similares a las obtenidas experimentalmente. Al usar las
ecuaciones (Ic) y (Id) se han introducido las E previa-—
mente calculadas -2 partir de las curvas A - H o En estos
casos, sl no se produce tal 001n01den01a hay que conse~"
guirla por aprox1ma01ones sucesivas. Las pendlentes de
tales rectas son, respectlvamente 1/K g, .1/K £,
1/2 1/2 , .1 c ’2 c..
1/(K ) Y 1/(K2 €, que permiten el cdlculo de.
K1 y K2 una veg conocida la absQrtividad molar del com-—
" .plejo en estudio. 4
u ' Con las ecuaciones (ITa), (IIb), (IIc) y
(IId) se procede representando el término logaritmico
frente al pH De . esta forma, las ordenadas en el orlgen
de las rectas obtenldas permlten el calculo de nuevos va-
1ores de K1 Y K2,.m1entras que las pendientes dan direc-
tamente el numero de. protones: llberados en el proceso de
‘complegaolon !
Natﬁfalmente,'pueden emplearse primero las
ecuaciones-logérftmicas y'sus&ituir luego en las restan-
tes ecuaclones, los valores de’ n 46 de P obtenldos, 0 bien,
suponer primero valores T, 2, 3, etc. para n 6 Py luego
confirmarlos al utlllzax 1a corresnondlente ecuacidn lo-

garltmlcao

| P4’
(h2” - op &) [l /moy,, (a2 - opF) (2, - 28) 181°)] V2 /a0, )72

R,

JR
T Rin s D et g R it ¢y et en i o
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a-2) Disoluciones equimolares y prdximas

Agrupamos aqui las ecuaciones aplicables a las curvas

A - HO correspondientes a disoluciones con una

de ion metdlico a ligando, 1:1 y 1:2, situacidn que se

tiene al es

se dijo que.sdlo se obtendrian complejos 1:1, segin los

tudiar el complejo PA(II)-2,6-TADAP.

Al comentar las curvas aqui implicadas,

eguilibrios:

O~

expresiones:

=
I

™~
Y
I

A partir de

Para el primero de ellos son vdlidas las

. n
|par,_ ol 187/ 1PaE Tl

|H2L11H}/|H3Li
lH2L| + }H3Ll + lPéHz_nL

{Pdl ; | par,,_ 1|

€¢1Pdﬁ2—n?| +‘§H2L|H2Ll-%.&H3LIH3LI

las que se obtendrian las ecuaciones:

relacidn

romimend
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2t i} . r ) ’ _ . a-
Cy 1 (a2 - ¢ &) (2g, - &) Il
A N [ Cpg (2E, ~ &)~ (A2 - CLE‘L)] |
(az - 0 & )(2€; - &) |
log - = log K, +n pH (IV)

(0p€,~4) (cpatze, -~ a7 - CLEL)].

Para el segundo‘deilos equilibrios, outen-
driamos éxpresioneé similares a las (III) y (IV), sin mas
que cambiar g pgr“g, 7 por Z2° y S éio Todos los pa-—
rametros. que interviehen én estas expresiones tienen el
mismo significado que se les dio en el apartado anterior.

| | Las e¢uaciones (ITII) v (IV), asi como las
3+

3L

cionante;'son_completamente generales y, por tanto, apli-

deducidas para el caso en que sea H la especie reac-—

cables a las curvas A - HO en que la relacidn. de ion me- -

- las-disoluciones-sean equimolares -puede hacerse-C

tdlico a ligando :es 1:2,:Ahbra bien, para agquellas en que

L=

, L Pa”
con lo cual obtendriamos:
- . ‘1 1/2

Cy, T [(AZ - o ) (zg, - €p) IH] 1 |

o 4 ' - L — . (IITa)

4 . 1/2 1/2

A €, “A(2) K,

(AZ - Cp &) (2€, - €) R S
log = log K1‘+ n pH (Iva)

- > )
(0 & - A%z

S R F R T T e N A MR L R

ESRPREES o |
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. . + .,
aplicables cuando intervenga H L2 en la reaccion de

2
complejacidn, y
, L _ . 1/2
. . V4 _ ’ Vd _cl .
C; 1 [(AZ c. &) (27 ~€)|H| 1
— = — (ITIb)
A 1/2 1/2
A g A(Z7) €K,
(az7-c g (27g, - &) | |
log . = log K, + p pH (IVh)
(Crg, = 2)77

sl el ligando interviene en su'forma H3L3+.

Para la utilizaqién de las ecuaciones

(IITa) y (IIIb) se representa CL/A frente al primer
“término del producto que aparece en el segundo miembro

de las eucaciones; dando a n y p valores 1 § 2, por ser
éste el nimero de protones que puede liberarse en la reac—
~cidn de complejacidn, teniendo en cuenta las estructuras
de los reactivos a esos valores de HO. Hemos de tener pre-
~sente que es necesario conocer el valor de g, que, gene-
rdlmente, puede ser determinado a partir de los datos ex-
periméntales° En caso contrario hay que.proceder hacien—
do aproximaciones sucesivas. Las ordenadas en el origen
y ias pendientes de las rectas obtenidas permiten dedu—
cir los valores de las absortividades molares de los com-
plejos y las constantes de los respectivos equilibrios de
complejacidn.

Para las ecuaciones (IVa) y (IVb), el tér-

FRVPIRI Y-
3



- 134 =5 B

mino logaritmico se representa frente al pH. Las rectas
obtenidas permiten el cdlculo de las_constantes de reac-—
cién, y confirmar el nimero de protones-que intervienen’

. en la reaccidn considerada. Asimismo, tal como dijimos

en el apartédo anterior puede invertirse el orden de apll
cacidn de las ecuaciones, y entonces las ecuaciones (IVa)
vy (IVb) nos darian los valores de n y p respectivamente,

que serian luego sustituidos en'(IITa) y (IIIb).

a-3) Disoluciones con exceso de ligando.-

Tas ecuaciones que se deducen en estas condiclones serdn
aplicables solamente a las oﬁfvas A - Ho obtenidas pare
las disoluciones de PA(II) y 2,6-TADAB en que la relacidn
de ion metdlico a ligando es ﬁ:TO y 1:20.

Segﬁﬁ comentamos anteriormente, entre el
Pd(II)'y el 2,6-TADAB, pueaen originarse complejos de es-
tequiometria 1:1 y 1:2. Ademds, de acuerdo con lé zona,
" de acidez a que se opera, en el proceso de complejacidn

. . . 2+ .
pueden intervenir las especies H L 'y H L3+ del 1i-

2 3
gando. En consecuencia, los equilibrios que se conside-
ran son los mismos que utilizamos al deducir las ecuaclio-
nes aplicables a disoluciones con exceso de ion metdlico.

Asi, para el caso en que sea la especie

HZLZ-+ la que reaccione, tendriamos que:
- ' n n
K, = lPdHZm_anllHl / | PaH, L
Ka, = [H2LI|3|/|H3LL

R i
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¢, = JHle + [H3L[
Cpq = [Pal+ [pam, =
ﬁAA' - EclPdHZm—anl

en que

"

AA representa la diferencia entre las absorban-

cias correspondientes a las disoluciones de PA(II).y

- 2,6-TADAB y las debidas al reactivo puesto en exceso, me-

didas a la misma longitud de
Al operar con

se ‘Obtienen:

n_m
Cpq R lﬁl 7
= - S
.
AA g T
7™ aa
log = log K

(Cpa&, = 48

De igual forma, cuando es la especie H.L

onda.

las expresiones anteriores,

° ~ (Va)
K18c '
+ m log Cp +n pH (VIa)
3+

3

del reactivo la que interviene en la complejacidn del

PA(II), se deducirian las ecuaciones

ra m{P(z)"

(Vb))

.t Ak m
AA Eb CL

K &

e s
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A(z")"
log = log K
(CPdEC i Ap)

5+ @-1og CL +up pH (VIb)

~Los parametros en ellas contenidos tienen igual signifi-

cado que en los apartados anteriores.

| Estas ecuaciones se aplican directamente,
sin hacer ninguna aprbximacio’n° Asf, en las (Va) y (Vb)
sehacem=1yndép=174¢6 2, y para m = 2 se hace nd
CPd/ZA frente al
primer término del producto que aparece en los segundos

p=1,26 3,y 1uegolse representa

miembros de dichas ecuaciones. Las ordenadas en el ori-
gen de las rectas obtenidaSvpermiteh el cdlculo de las
absortividades molares de los complejos y de las pendien-
tes de las mismas se obtienen valores de las respectivas
constantes de complejacidn.

Para las ecuaciones (VIa) y (VIb) .se dan

. los mismos valores de m antes sefialados y la pendiente

garitmicos frénté al pH, deben corresponder a los valo-

res de n y p correctos. Esto permite confirmar los resul- '

tados obbtenidos al emplear (Va) y (Vb) o, al contrario,

si dichos valores son calculados previamente, pueden usar

‘'se luego cuando se apliquen estas Ultimas ecuaciones. Las

ordenadas en el origen de las re¢tas obtenidas con (VIa)

y (VIb), permiten el cdlculo de K, y 'K

1

5 sin mas que co-

nocer CL y el valor 'de m.
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-b) Cdlculo de las constantes y estructuras

de los complejos.— Con las expresiones que acabamos de de

ducir y los equilibrios previstos al comentar las curvas
A -H, estamos en disposicidn de proceder al cdlculo de
las constantes de las distintas reacciones queitienen ARVES
gar. Asimismo, si nos es poSiblé.estébleoerAel numero. de
‘ligandos unidos al ion metdlico, en aquellds casos en que
al determinar las estequiometrias no se hallaron resulta-
~dos definitivos, ¥y caléular‘el nimero de protones libera-
dos en las reacciones de cpmplejacién, podremos preveer
1la posible estfuétura de las especles complejas que se

originan.

b-1) Complejos 2,6-TADAB-PA(II).- De acuer-

‘do con lo ya expuesto, el 2,6-TADAB puede reaccionar con

el PA(II) conforme a los eduilibrios:

2+ 2+ 1 (2m—n)+2_+ +

para originar complejbs de.estequiometria 1:1 y/o 1:2.

Para las disoluciones con exceso de ion me—

tdlico (CL:CPd = 1:80) admitfamos como posible el equili-

“brio (&), para. el que son vdlidas las expresiones (Ia) y

3
B RS |
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(I12), cuando m = 1, y las (Ic) y (IIc), en el supuesto
de que m = 2. |
Por otra parte, teniendo en cuenta.que en:
la especie H2L2+ del reactivo, que es la que intervie-
ne en dicho equilibrio, sdélo estdn protonados 1los dos gru
pos smino del mismo, hemos de aceptar que, en los medios
'écidos a que se miden las absorbancias, el unico valor po
sible para n es la unidad. Es decir, anglizaremos (A) con
m=162yn="1. | . | |
Al utilizar la ecuacidn (Ia), con m =n = 1,
se obtiene la recta 1 de la'Figura VI°12,'cuya ecﬁacién es

Y = 2,72,10"5 + 1,55_.1011 X (c.c. = 0,997)

Ta absortividad molar deducida de la orde-—

4 lemolf1ncm—1,

nada en el origen de esta fecta es 3,69.10
fque concuerda perfectamente con el valor obtenido eiperi—
. mentalmente (3,70.1_04 1°mol—1.cm—1) cuando se admite la
formacidn de un compiejo 1:1.

. "Ta ecuacidn (IIa) con m = 1, aplicada a
las mismas disoluciones, conduce a.la’recta 2 de 1a Figu-

ra VI.12, que responde a la ecuacidn
Y = 3,33 + 0,99 X  (c.c. = 0,987)
y cuya pendiente pone de manifiesto que, tal‘como habia~

mos planteaao, en el equilibrio de complejacidn se libe-

ra un protdn.

i gt et
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Ahora. bien, cuando en las disoluciones con
exceso de PA(II), que venimos utilizando, se supone qﬁe
m= 2, el valor mds probable para n es 2, que indicaria
1a llbera01on de w protén en cada una de las moleculas
- de reactlvo que 1ntervendrlan en el proceso de comple3a~
cidn. Sin embargo, cuando para m=2 se hace n = 2 en la
ecuacidn (Ic), se obtienme una serle de puntos que No pue-
den ajustarse a una’ recta (curva 4 de 1a Figura VI.12).
-Ahora bien, si se hace uso de la euca01on 1ogar1tmlca

(IIc) con m = 2, obtenemos~la recta 5 de la Figura VI.12,

cuya ecuacidn es:
Y = 10,84 '+ 1,89.X. (cic. = 0,998)
'con‘una'pendiente, que corresponde al valor de n, que po-

drfa indicar la liberacidén de dos protones en el equili-

‘brio (A), aunque su valor queda algo alejado de este ni-

Aunqﬁe segin lo. expuesto, pafece POCO Pro---

bable que n = 1, hemos ensayado la posibilidad de que m
sea 2 yn =1, en la ecuacidn (Ic). Se obtiene entonces
- la recta:

: D -7 . _

Y = 2,43.10° + 4,20.10 ' X (c.c. = 0,993)
que aparece en la Figura VI.12 (recta 3). Ahora bien, su
ordenada en el origen conduce a una absort1v1dad molar

de‘8,23°104 1.mol 1,cm-1, poco acorde con la que. se dedu—

H
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4

ce a.partir de 1é curva A - Hb correspondiente (7,37.10
l;m01~1ocm—1) cuando se admite la formacidn de un comple-.
jo 1:2. Ante la notoria discordancia entre los resultados
. que acabamos de comentar, hemos de considerar como Ppoco
probable el que participen dos moléculas de ligando por
mol de PA(II) en el proceso de complejaéiéna En consecuen-
cia, admitiremos que, cuando se opera en exceso de ion me-
tdlico, el PA(II) y el 2,6-TADAB dan lugar a un solo com-

plejo, segén el equilibrio:

11 |
pa’t 4 H2L2+ comme—s  PaHLST + HT (4)

al que cabe asignarle, de acuerdo con lo propuesto por
otros investigadores, para complejos similares (49,32),

una estructura del tipo:

_;.._..S . -
e
l SN
Pa | )
N\
7N g
H 3
2

Los valores de log K calculados a partir

11
de las pendientes de las rectas resultantes al aplicar la

ecuacidn (Ia) o de las ordenadas en el origen de las ob-

PRSPPI 3
:
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tenidas con‘(IIa), se han agrupado en la Tabla VI.1.
Segun lo expuesto al comentarilas curvas
A-H, la situacidn es diferente al operar con disolu-
clones en que existe exceso de ligando. AsI, cuando
CL:CPd = 10:1 & 20:1, dijimos due se tendrian que tomar
en consideracidn los equilibrios (A) y (B). Ahora, las
ecuaciones a emplear serdn las (Va) y (VIa) cuando la es-

pecie reaccionante sea la H L2+ v, (Vb) y (VIb) cuando

. 3+ 2
lo sea la H3L .

' " Vamos a comentar en primer lugar, los re-
sultados_obtenidos al admitir que el proceso de compleja-
cidn se ajusta al equilibrio. (A).

Al hacer m = 1, es decir, cuando se supone
que se origina un complejo de estequiometria 1:1, y se ad
mite, tal como antes expusimos, que el ﬁnico valor posi-

ble para n es la unidad, se obtienen, al aplicar la ecua-

cidn (Va) las rectas, 1 (para CL:CPd = 10:1) y 2 (para
’”CL%CPd =;20:j):de,la Figura VI.13, cuyas ecuaciones son, . _ _
respectivamente:. ' '
-5 -14 '
Y = 2,03.10 + 4,39.10 X (cec. = 0,992)

5 14

+ 3,51.10 "X (c.c. = 0,902) -

a partir de las cuales se calculan los siguientes valores

para las absortividades molares: 4,93 y 5,000104

1.,rnol--1‘,cm—1 que concuerdan bastante bien con el deduci-
4

do experimentalmente (4,97.10 1,mol_1°cm ) para las

ey

*
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L:CPd = 10:1 0 20:1. ’ A
Estos resultados se confirman al aplicar

disoluciones con C

la ecuacidn (VIa) con el mismo valor de m. Las rectas 3

L:CPd = 10:1) v 4 (para CL:CPd = 20:1) de la Fi-

_gura VI.13, ahora obtenidas, presentan las ecuaciones:

(para C

Y 4,57 + 1,00 X (ceco =.0,996)

N Y = 4,70 + 0,99 X (c.c.

0,996)

que ponen de manifiesto, dé‘acuerdo con los valores de
suS'pendientes, la liberacidn de un protdn en el equili-
brio considerado.

Por otra parte, cuando en el equilibrio
" (A) se supone gue m = 2, caben considerar los valores de
n=1346 2, segin lo expueéfp al comentar los resultados
correspondientes a las disoluciones que contienen exceso
. de ion metdlico. ‘ '
Para m = 2 yn=71, al utilizar la ecua—
. cidn (Va) se obtienen las rectas Tye de la Figura VI.14,

para-las disoluciones con C = 10:{1 y 20:1, respecti-

e
L' 'Pd
vamente. Las ecuaciones que corresponden a las mismas son:

18

2 3,17.10 ~ X (c.c.

0,999)

N

Il

Y = 2,03.10

18

2 +4,55.107° X (c.c. = 0,963)

¥ Y = 2,04.107

Los valores de las absortividades molares, deducidas'de

1
[—
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las ordenadas en el origen de las mismas, son: 4,94 -y
4,89'.,104 l.mol_q.cm—1. |
Con el mismo valor de m, la ecuacidn (VIa)

conduce a las rectas:

Y = 4,44 + 0,96 X (c.c. = 0,998)
v Y = 5,04 + 1,09X (coce = 0,997)
para las disolucilones gue CL:CPd = 10:1 y 20:1, respec-

: tivamente, y que se han representado en la Figura VI.14
(rectas'3 v 4). Las pendientes'de las mismas, muestran
gue en estas condicionés de trabajo, el valor correcta
de n es la unidad. . ]

Asimismo, se ha querido comprobar lo qué
sucederfa si en la ecuacidn (Va) se nubiese hecho n = 2,
en tanto que m sigue siendo igual a 2. Tanto para las di

soluciones con C.:C = 10:1 como para en las que C_:C

L' P | L' 7Pd
= 20:1, se obtienen ahora sendas curvas, gue aparecen re-,
~presentadas en la Figura,VI.14.con los numeros 5 y 6, res-
pectivamente. Este resultado, 18gicamente incorrecto, uni-
do al hecho de que la expres}ép (VIa) conduzca a n = 1 pa-
ra m = 2, hos lleva a descartar la posibilidad de forma-
cidn de un complejo 1:2 con liberacidn de dos protones,
segin el equilibrio (A).

De acuerdo con los resultadoslque acaba—

mos de comentar, cuando el PA(II) y el 2,6-TADAB se ha-

cen reaccionar, en disoluciones con exceso de este ulti-

1
|
s i s i
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mo, se verifica el equilibrio (A) para m =n = 1 y para

m=2ymn=1. Es decir, en dichas disoluciones se origi-

3+

(igual que cuando se trabaja en

5+

, conforme a:

nan los complejos PAHL

exceso de ion metdlico) ¥y PdH3Lé

' 1
Pa°" 4 H2L2+ comm===  PAHLST + H (A7)
o4 o Ko 54 N
y Pa”" + 2H,L T S PAH,T)" + H (A7)

Para este Ultimo complejo, tendriamos que
pensér en una estructura en que una molécula de 2,6-TADAB

participa en la complejabién actuando como ligando triden

tado, mientras que la otra lo hace como ligando bidentado.

.En este Ultimo caso, y tal como expusiméé en la introduc-
cidn de la presente Tesis, en la coordinacidn del PA(II)
intervendrian, el dtomo de hitrégeno del niucleo de tia-
zol y uno de los que componen el grupo azo. Podria asi
pensarse, en una situacidn tal que se forme 1n101a1mente
la especie PdHL3 para, .a contlnua01on, asoclarse a
-ella una molécula de ligando en su forma H L2+. Una po-

2
sible estructura para dicho complejo serfa

LN e
N & 3
NH3

5+

H N-_*4 Pa

/\\\rN N Sr—

N

S___.__..,

|



- Los valores de log’K y log X calcula--

11 12
dos para las disoluciones en exceso de ligando que hemos

venido usando, se encuentran agrupados en la Tabla VI.1.

Ahora bien, de acuerdo con la zona de aci-

deg a.que_se produce el proceso de cbmplejacién, en dichas
' ‘ 2+

‘disoluciones, parece 1ldgico que, ademds de H_L" , también -

2

3 del 2,6-TADAB, segin el

pueda intervenir la forma HBL

-eqﬁilibrio (B) para el que son aplicables las ecuaciones
(Vb) y (VIb). ’
| Si se admite'la_formacién de complejos 1:1

es decir, si m = 1, la ecuacidn (VIb) conduce a las rec-

tas:
Y = 9,12 + 2,00 X (cec. ¥30,999)
y Y = 8,96 + ﬂ,99\X_ (c.o; = 05997)
) para las disolﬁciones con CL:CPd ;-10:1 vy 20:1; respecti—'

vamente, que aparecen reppeSentadas en la Figura VI.15
" (rectas 1y 2), y que indican la liberacién de dos proto-
nes en el proceso de complejacidn.

| De acuerdo con ésto,'hemés usado la ecua-
~cidn (Va) conm = 1.y n = 2, Para.las mismas disolucionés
antefiofes, se obtienen las 3 y 4 de ia Figura VI.15, cu-
yas ecuaciones son, respectivamente:

18

® +1,30.107'° X (c.c. = 0,992).

Y = 2,02.10

]
et it

i
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18

5 + 4,40.10° ~ X (c.c. = 0,930)

y Y = 1,99.10

Tas ordenadas en el origen de las mismas, conducen a los
siguientes valores para las absortividades molares: 4,95
v 5,O‘I.1O4 1.mol_1.cm_1, gque son précticamenté_coinciden—
tes con las obtenidas experimentalmehte v las halladas
'anteriormente al considerar el equilibrio (A).

Por otra parte, cuando en el equilibrio (B)

se hace m = 2, la expresidén (VIb) conduce, asimismo, & rec

tas, tanto para las disoluciones con CL:CPd = 10:1 como
" 20:1. Las ecuaciones correspondientes a las mismas son,
regpectivamente:
Y = 13,31 + 2,99 X (c.c. = 0,999)

v Y = 14,08 + 3,06 X (c.c. = 0,997)

que gparecen en la Figura VI,16 (rectas 1y 2) y que ponen

de manifiesto que en el equilibrio de complejacidn se 1li-
beran ahora tres protonés« | |

| | En consecuencia, la ‘ecuacidén (Vb) se ha em-

pleado con m = 2 y n = 3, obteniéndose asi las rectas 3 .

10:1) vy 4 (para CL:CPd =.20:1) de la Figu-

Pd
ra VI.16, de ecuaciones:

(para Cp:C

5 27

Y = 2,05.10 °~ + 2,26.10 = X (c.c. 0,986)

5 27

y Y =1,99.10 ° + 2,90.10 °' X (c.c. = 0,926)"
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respectivamente, de las que se deducen las siguientes ab-

4

sortividades molares: 4,86 y 5,03.10 l.mol—1,cm_1, que
son del mismo orden de las obtenidas experimentalmente y
de las calculadas a partir de (Va).

A Tomando en consideracidén lo que .acabamos

de exponer} para las disolucilones con exceso de 2,6-TADAB,
‘también ha de considerarse el equilibrio (B) para el que
son correctos los valores dem = 1 yn = 2; asf como m = 2
.y n=.3, que indicarian que el proceso de complejacidn pue

de verificarse segin el equilibrio:

1 + ,
Pa” + H.L S g======  PJHL~ + 2H (B”)

Pd + 2H. L Tcmmmmm PaH, L

que conducen a la obtencidn de las mismas especies com-

“plejas que en (A°) y (A"7), cuando se consideraba que la
forma activa del reactivo era la H2L2+.
21 22!

dos para las distintas situaciones que acabamos de expo-

Los valores de log K y.log K calcula-

ner, se han agrupado en la Tabla VI.1. .
| En conclusidn, podemos decir que, a HO< 0,

el PA(II) y el 2,6-TADAB reaccionan para originar un so-

lo complejo, PdHL3+, a partir de la forma H2L2+ del reac

tivo, cuando en las disoluciones existe exceso de PA(II),

o b At arhe
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mientras gque cuando se opera en exceso .de ligando, obte-

nemos una mezcla de las especles PdHL3+‘ y' PdH3Lg+,
tanto a partir de la forma H2L2+ comec.de la H3L3+~del

, 2,6—TADABD No obstante, en estas Ultimas disoluciones,

se observa que, en la mayoria de las rectas obtenidas,

la linealidad se cumple preferentementelpara los puntos
correspondientes a - 3(}%)<— 4, cuando se origina el com

plejo PdHL3+ y a HO<-— 4, si 1o hace.la especie PdH3L§+.

v-2) Complejos 2,6-~TADAT-PA(II).- Al comen

tar los resultados éorrespondientes a los espectros de ab-
sorcidn, estequiometrias y curvas A - HO, llegamos a la
conclusidn de que el PA(II) y el 2,6-TADAT, originaban un
solo complejo, de estequiometfia'1:1, de acuerdo con el
equilibrio (C).

Para las disoluciones con exceso de Pa(II)
(c.:C,, = 1:80), usaremocs las ecuaciones (Ia) y (IIa),

L "Pd

- puesto que en el presente caso m = 1 v la especie H2L

del 2,6-TADAT es la que  interviene en la complejacidn. Si

2+

‘en la primera de dichas ecuaciones se hace n = 1, se ob=

tiene la recta 1 de la Figura VI.17, cuya-ecuacidn es:

Y = 2,26010"5 + 9,36.10_13 X (coce =0,991)

La absortividad molar calculada a partir de su ordenada

en el origen (4$42,1O4 lomol~1ocm—1) es bastante diferen-

te de la obtenida experimentalmente a partir de la corres
4 1 -1

pondiente curva A - HO.(5,33°1O' l.mol .cm ).

Ao 6.0 s s
i
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Si con la misma ecuacidn anterior, y m = 1,
admitimbs que n = 2, se obtiene la curva 2 de la Figura
VI.17 gue nos -lleva a rechazar dicho valor de n. Eéto es
1dégico, porque la liﬁeracién de dos protones en la com-
plejacidn, llevaria consigo la deésprotonacidn de los dos
grupos amino del reactivo, lo cual no es previsible que
pueda ocurrir a los valores de Ho a qué se opera.

Efectivamente, la pendiente de la recta 3

dé la Pigura VI.17
Y = 4,24 + 1,15%X (c.c. = 0,993)

obtenida al usar la expresidn (ITa) en las disoluciones
con Cr:Cpy = 1:80, parece confirmar que n = 1, aunque di-
cha pendiente se aleje un poco de este valor.

Cuando se Héce uso de losg valores de A ¥y

de Ho correspondientes a disoluciones con CL:CPd'z 17,

. se emplean las. ecuaciones (IIIa) yv. (IVa).. .. __ . . . .. ____

- 51 de acuerdo con lo ya éxpuesto, admiti-
.mos que el Unico valor posible de n es uno, al aplicar
"la expresidn (IIIa)_con‘m = J,‘resulta la recta 4 de la
Figura VI.17, que se ajusta a la ecuacidn:

10

2N 8,08,ﬁ0"

Y = 1,88.10" X (c.c. = 0,998)
de cuya ordenada en el origen se determina un valor para
la absortividad molar de 5,319104 1omol—1.cm_1, més acor

de con el obtenido experimentalmente, que el encontrado

H
PR —

i
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4

cuando se trabaja con disoluciones en qﬁe'c;:C = 1:80.

Pa
Por su parte, al aplicar la expresidén (IVa)

se encuentra la recta'5 de la Figura. VI.17. Su ecuacidn:
Y =.8,92 + 1,05 X (c.c. = 0,989)

preéenta una pendiente que se aproxima‘bastante més al va-
loé,unidad admitido, gue el hallado para las disoluciones

:C = 1:80.

con C Pa

L :
] En consecuencia, el equilibrio de comple-—
jacidn entre el PA(II) y el 2,6-TADAT, para HO< 0, y pa-
ra disoluciones con exceso de ion metdlico y equimolares,

serd el siguiente:

' C - 11
pa’t 4 g L?+ cm—me=>  PAHLST + H (c”)

3+

. Al complejo PdAHL obtenido, puede asig-

3+

H
1
v o

P
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Los valores de log K calculados a par—

, 11°
tir de las rectas anteriores se agrupan a continuacidn.

- Para dlsolu01ones con CL:CPd =.1:80:
log K, = 7,48 cuando se usa (Ia)
log K11 = 7,53 " " " (II=a)
¥y .para las disolucilones con CL:CPd = 1:7:
log K11 = 8,74  cuando se usa (Ia)
log K, = 8,92 noownm (ITa)

11

Como se observa, los valores obtenidos pa-
ra las dos disoluciones consideradas, son marcadamente di-
ferentes. Los resultados discordantes que se obtienen pa-

ra la absortividad molar y para el valor de n, cuando se

N usan 1as dlsolu01ones con CL de =.1:80, asi como la fa—
' 0111dad de cometpr errores en los calculos re1a01onados
con las mismas, al ser el complejo PdHL3 muy estables,

‘nos lleva a tomar como correcto los valores de log K11

obtenidos para las disolucilones equimolares y desechar

los correspohdienfes a las disoluciones con CL:CPd = 1:80.

b-3) Complejos 2,6-~TADAP-PA(IT).— Al reali-
zar la determinacidn de la estequiometria de los comple- |
‘jos que el Pd(II) ofigina con los reactivos en estudio,

encontramos que con el 2,6-TADAP sélo se forman comple-

s et steream
3
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jos 1:1. Por otra. parte, vimos al comenfar las curvas
A - Ho que los equilibrios posibleé de complejacidn eran
el (D) y el (E). |

Por otra parte, segun lo expuesto en el
apartado a-1), si se opera con disoluciones en que exis-
te exceso de PA(II) son aplicables las ecuaciones (Ia) y

(IIa) para el equilibrio (E) y las (Ib) y (IIb) para el
(D).

Pues bien, cuando se toman los valores de
absorbancias.y'Ho correspondientes a las disoluclones en
que CL:CPd es 1:80 y se aplica la ecuacidn (Ia) con
m=n-=1, se obtiene la recta 1 de la Figura VI.18, de

ecuacidn

Y = 7,30010'5

-1
+ 9,71.10 3 X (c.c. = 0,999)
de cuya ordenada en el origen se deduce un valor -de la

_absortividad molar que coincide con el obtenido experi-
- SR 8 A SRR

l.mol—1°pm—1)e

mentalmente (1,37.10
Sin embargo, cuando con m = 1 ge hace'
.n = 2, lo que se obtiene es una curva gue apérece repre—
sentada en la misma Figura con el numero 2.
La‘aplicacién de la ecuacidn (IIa), a las
mismas disoluciones, permite obtener la recta 3 de la Fi-

gura VI.18, de cuya ecuacidn:

Y = 4,82 + 0,93 X (c.c. = 0,999)

A AT o o st



- 153 -

ée confirma; al observar la pendiente, que el valor co-
rrecto de n es la unidad. |

- . 91 se tiene en cuenta la posibilidad de
que la reaccidn de cémplejacién se realice segun (D), y
tomando m = 1 se hace n = 1, se obtlene al aplicar la ex-
presidn (Ib) una serie de puntos no alineados que se han
representado en la Figura VI.18 (curva 4). Pero, para
n = 27.1osipuntos se ajustan a una recta (Figura VI.18,

recta 5), cuya ecuacidn es:

5 17

Y =7,31.10 © + 1,85.100 ' X (c.c. = 0,999)

de la que se deduce una absortividad molar de 1,36.104

1.mol—1,om—1, similar a la anteriormente calculada y al
Valor.que experimentalmente se obtiene.

La liberacidn de dos protones (n = 2) en
el equilibrio de,complejacién considerado, se confirma

la Figura VI.18, que se obtiene:
Y = 8,88 + 1,92 X (coc. = 0,963)

‘presenta .una pendiente muy prdxima a dicho valor.

En consecuencia, diremos que el PA(II) y
el 2,6-TADAP, en las disoluciones con'exceso de ion metd-
lico y para HO< 0, reaccionan segun el equilibrio:

2+ . 24 11 - __3+ -+ ’
(E7)

PA”" + HL s=====>  PGHL
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0 bien de acuerdo con este otro:

21 ' ney
Pd2+ + H3L3+ S==—=== PdI‘IL3+ + 2H+ - (D')

para originar, en ambos casos, una misma especie comple-—
. + g
ja, la PdHL3 4

Ty iy o
l.mol ".cm y cuya estructura, de acuerdo con lo comen—

, de absortividad molar 1,36 - 1,37.10

tado para otros complejos similares, seria:

. 3+

| >\N

‘ i}

R |
o |
.\ Ny N, -

"y

Los valores de log K11 y log K correspbn—

12

dientes a los equilibrios (E7) y (D7), se han determinado™ -

>a partir de las rectas énfés éomenta@as, ¥ se encuentran
agrupadas en la Tabla VI.?;'AuHQue 1oévreSu1tados expues-
tos -son los correspondienteé.a‘laé curvas‘A 7-Ho'realiza—
das a 665 nm, también se han usado datos.referidos a las
curvas de *375 nm. En la mehcionada Tabla se incluyen los.

resultados obtenidos.

. Por otra parte,; al comentar las curvas

A - H, correspondientes a disolucioneés equimolares o .

v
"1

-
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préiimas, dijimos que 1la reaccidn de bompleiacién’tendria
que veérificarse de acuerdo con el equilibrio (D). |

| Para las disoluciones equimolares, realiza
remos el anélisis de las citadas ‘curvas haciendo uso de
: _1aé expfesiones (ITIb) v (IVb). Con esta ﬁltima4se,obt§e—

~ne la reacta 1 de la Figura VI,19,Acuya‘ecuacién esf
Y = 10,14 + 1,00 X - (c.c. = 0,953)

cuya pendiente pone de manifiesto que en la oomplejacién
del PA(II) con 2,6-TADAP, en su forma H3L3+, sélo se 1li-

~bers un protdén (n = 1)..

| Con ese valor de.nn ¥y haciendo m = 1, pues-
to que segﬁn.habiamos demostrado, sélo se originan con
'2,6—TADAP complejos "1:1 a la acidez a que trabajamos, se

‘ha utilizado la ecuacidn (ITIb). La recta obtenida:

10

Y = 6,47.107° + 5,88.10° (c.c. = 0,971)

-apafece representada en la Figura VI.19 (recta 2)e Su‘or;
: : 1

denada en el origen permite calcular un valor de 1,48.10

l,mol—1.c‘m__1 para la absortividad molar, cuyo valor expe-

4 1 -1

vrimentai es 1,44.107 1.mol .cm

Asimismo, cuando se hace uso de las diso-

L:CPd = 2:1, también se toma en conside-
"racidn el equilibrie (D), pero ahora se usardn las ecua-

luciones en que C

ciones (ITI) y- (IV), con m = 1.
. La recta 3 de la Figura VI.19 representa
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los résulfados_obtenidos al utilizar la expresidn (IV).

v La'eéuagién de la misma:
'Y = 9,91 + 1,09 X (c.c. = 0,988)

indica que, al igﬁal que’ en las aﬂteriores*diéoluciones,
el equilibrio de complejacidn pone en juego un protdn.
Haciendo n = 1, la expresidn (III) condu—

ce a la recta:

5 14

Y = 6,99.10 ° + 1,99.10 X (0,991)

que,aparepe representada en la Figura VI.19 (recta 4).

También la ordenada en el origen de esta recta conduce

4

a un valor para la absortividad molar (1,43.10

* l}mol~1.cm—1) similar al dbtenido anteriormente y al cal-

culado experimentalmente.

——. ....En consecuencia, los. resultados.obtenidos .

para las disoluciones equimoiares 0 conirelaciones préxi-
mas, de PA(II) y de 2,6-TADAP, mantenidas a valores de H
-suficientemente bajos, parecen indicar que la compleja-

cidn tiene lugar de acuerdo con el equilibrio:

) : H ' o
_szF + BV cmmme== pam 4w (D)

"segin el cual solo se libera ‘el protdn que, en estos me-

dios, estaria enlazado al nucleo tiazdlico del reactivo.

La estructura correspondiente‘al éomplejO‘ PdH2L4+, po-

. Y
[ e



Cug®

- 157 = 7

20 _30__ _ 40 5.0 60 Mo

e T i N, _.......}......_...."_._.._.__.-.

] ] L] L L4 L ] 1 I} 3 (]

40 - 80 120 150 200

Fig. VI.12 .- Andlisis grdfico de las curvas A-H_ con

C.:C = 1:80, para disoluciones de PQ(II) y 2,6-TADAB,

L' Pa
de acuerdo con las ecuaciones (Ia),(IIa),(Ic) y (IIc).

.= X=(AZ~ cLEL)\Ht/AcPd 12.—~ Y=log (AZ- CIEL /(u € -A);

3.2 X = (a2 ~c £ ) (ke - 28)1HI /oL, ] RE

4 X = [(Az 0;;) (s, -2 & )IHIZ/CEd]VZ 10/4 5

5.- Y = log (AZ - ? )(va—-2£.ﬂ/g/ Lec- gA)

fee
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Fig. VI.13 .- Andlisis grdafico de las curvas A—HO con

C.'L:CPd = 10:1 y 20:1, para disoluciones de PA(II) y

2,6-TADAB, de acuerdo con las ecuacicnes (Va) y (VIa).
- : = : X ={H Ly 2e— : = 20:

1o Cpi0p, = 1031, X lIlz/cL, 20= € :C,, = 201,

X =|HLz/cL; 3. CL:cPd = 10:1 y Y = log ZAA/(oPdEC—AA).
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. Pig, VI.14 .~ Andlisis gréfico de las curvas A-H

con €, :Chy = 10:1 y 20:1, para disoluciones de
PA(II) y 2,6-~TADAB, de acuerdo. con:. las ecuaciones
(va) v (VIa). 1.- cL'éc_éa =21o;1, X =|HIZ2/C.E ;

2am CL:CP(1 = 20:1, X =|H|Z /cL ; 3e= Cpilpy = 10:1,
Y = log Z?A/_(CPdEC = 4A);5 4e= C:Ch. = 2021 ;

Y = 1o§ gag/(cmec -4A); 5.—'CL:CPd =_21<2):1é

X =[H|27/C] 5 6.5 €}:05,=20+1, X =|H|"z /C1 -
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Pig, VI.15 .- Anglisis grdfico de las curvas

A~HO con CL:CPd = 10:1 y 20:1, para disoluciones

de PA(II) y 2,6-TADAB, de acuerdo con las ecuacio-

nes (Vb) vy (VIb). 1.~ CL:CPd = 10:1;
. 4 c .
Y = log % AA/(cPdLC %4 20:1, .
—DA); 3= C_:C__ = 10:1,
2 ’ ‘e - . — . _ T 2 Vd
X _IHI VA /cL, 4o=CpiCpy = 20:1, X =|H| “7 /CL.

I
fl

- AA); 2.~ C_:C
¥ = log 2744/ (Cpy €, / L' Pd
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Fig, VI;16 o— Angdlisis ﬂraflco de las curvas A- H

con CL:CPd=1O 1 y 20:1, para dlﬁolu01ones de Pd(II)
y 2,6—TADAB, de acuerdo con las ecuaciones (Vb) y

(VIb)e 1.~ CTJ pg=10:1, ¥ = Jog(Z )AA/(C — AA);
2em Oyt cpd = 20:1, Y - 3 1og(z )AA/(CPdé AA); 3o
Cp:Chy = 10:;, X X ="l (2") /cL ; de= CpiCp = 2031,
X = |H|(27)7/c] .
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Fig, VI.17 .- Andlisis grédfico de las curvas A—HO co-

4
13

(43

Mren AT A

rrespondientes a disoluciones de PA(II) y 2,6-TADAT,

de acuerdo con las ecuaciones (Ia) y (IIa) (para

_ 1.pi _ 3 T .
€1 Cpq 1:80) . 1,- X ; (A7 CL£L>1315'0 /AcPd ;
2.~ X, = (AZ TCLEL)[HI /ACPd; e | . .
3.- Y, = log(AZ ~Cp E )/(C £, - A); v las ecuaciones
(IITIa) v (IVa) (para CL CPd = 1:1 )01/?
4om X, = ﬂAz - Cp E) (Z€, %)lHl/z]

2
)'f Y, = log - L&L (Zc =& )/(c f A) 7.
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Fig. VI.18 .- Andlisis grdfico de las curvas A-H_ co-
rrespondientes a disoluciones de PA(II) y 2,6-TADAP,

con CL:CPd = 1:80, de acuerdo con las ecuaciones (Ia),

. _ RN 5 .
(ITa) y (ITb). 1.~ X =. (AZ - cLzL)Iﬂyojo_/AcPd,

- g 2 410 .
2. X = (AZ ~_CL€L)|?| .10. /hChy
- = 7 - .
3.- Y = log (A - CLEL)/(C%EC_ A) ;
-— = '__ m ‘ at
4o X = (AZ VLfi)lH[. 10° /AC,, :
=/ 2 .10
- ¥ = /- 8 / o
- X o= (AZ7- e E0) |H[ 7.0 /hCpy

6.—»Y = log (AZ'- Cp€p) /(G ~ A);
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Fig. VI.19 .- Andlisis grdfico de las curvas

A—Hocofrespondientes a disoluciones -de PA(II) ¥

2,6—TADAP, con CL:CPd = 1:1Ty 1:2, de acuerdo

- con las ecuaciones (IIIb),(IVb), (III) y (IV).

1 - 0550P6=1:1, Y = 10g(Az’—CLEL)(z'£C—Eﬁ)/;J
(2¢-¢)/(Ce, —A)2z'; 2. CpiCpy = 151,

X, = [(Az'— Cc E)(2E, —Eﬁ)IHI/Z“]1/2.1OZ/A; |
3om Cpilpy = 2:1, ¥ illog (27— C E1)(2€-E)/
.(OLEC— A) Cpe(27¢ - _éL)-EAz’— CrE) 5 4.- .
0 :Cpa=2:1, X =(A2'- C E])(2"€_ - EL)(HI.1O /

_A.CPd(Z Ec.w éL)—(AZ -C & ) o
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Los valores de log K obtenidos a partir de los cdlculos

1H .
" que acabamos de exponer, asi como de los que se obtienen
al emplear los datos de A ¥y Ho correspondientes a 375 nm,

se hallan recogidos en la Tabla VI.Z2.

CONSTANTES DE FORMACION DE LOS COMPLEJOS

En los apartados anteriores hemos procura-

~do esclarecer la naturaleza . de los distintos complejos

~gque se originan entre el.Pd(II) y los reactivos: 2,6-TADAB,

2, 6-TADAT y 2,6-TADAP, calculdndose, ademds, las constan-
tes dé‘los respectivos equilibrios de complejacidn. Hacien
do uso de ias mismas, asi como de las corfespondientes a
los equilibrios dcido-base que ligan laé digstintas espe-
cies de cdda uno de nuestros ligandos, pasamos a determi-
nar a continuacidn las constantes de formacidn de los ci-

tados complejos.

P d;{



_ 166 e

Con el 2,6-TADAB habiamos visto que se po-

dia formar el complejo PdHL3+ a partir de la especie
H2L2+ y de la H3L3+° La constante de formacidn de dicho

. complejo:

B, = lparr 3t / [pa®t| |urt |

puede relaciocnarse con las constantes de los equilibrios

de complejacidn mediante las expresiones:

Br1 = Eqq/Kay 4 Bi1 = Kpy/KeKa,
. , ) 2+ -
También, a partir de H,L™ y de H3L3*,
se origiha el complejow PAaH L-5+, para el cual se tiene:

32

By = |PdH3L25+l'/ [pa®*| |ur*| |H2L2+l

Bsta constante se relaciona con las K21 y K22, antes cal-

culadas, segun las expresiones:
=X, /Ka v - K /K% Ka
Bio = Hq12/ 58 Bio = Kpp/KaqKa,

Sabiendo que, para el 2,6-TADAB, los valo-
res de pKa, y'pKaz, en medio acuoso, son - 4,52 y 0,88,
respectivamente, y conocidos los valores de log K

log K log K

_ 117
YL 19 y log K22 agrupados en-la Tabla VI.1,
cuyos valores.médios son, respectivamente, 8,61, 13,03,

212,61 ¥y 21,77,'es fdcil deducir los siguientes resulta-

dos:

S
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log By, = 9539 . log Bip = 13,61

de los cuales se obtienen, como. valores definitivos, pa-

ra los logaritmos de las constantes de formacidn, del com

3+ 5+,

plejo PAHL™ : 9,44 y para'PdH3L2 13,55,
Para el 2,6-TADAT encontramos que, con
PA(II) se originaba urd solo complejo: PdHL3+, a partir

de la especie H2L2+ del ligando. La constante de forma-

cidn de dicho complejo:
By = | panz>* |/ |pa®t| |ur

es Tdcilmente relacionable con la K calculada para el

11
que liga las formas H L2+

equilibrio (C”) y con la Ka 5

2
y HL" - del 2,6—-TADAT, mediante la expresidn:-

Y como pKa, = 1,06 y log K

5 = 8,83, se de-

11
duce que:

log 811 = 9789

Por dltimo, el 2,6-TADAP y el Pa(II) ori-

ginan los complejosé PdHL3+ a partir de las especies H2L2+
+ .

y H3L3 . En consecuencia, tendremos las constantes de

formacidn:

PR

i
e b s e
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[pasz3*| / [pa®"| lun*|

B11

¥ B1u

lPdH2L4+l/lPd2+]|H2L2+I

calculables a partir de las constantes de acidez del reac

tivo (Ka., y Kaz) y de las constantes de -los equilibrios

1
de complejacidn correspondientes. Asi:

Bii = K/Kay B,y = K, /X8 Ka,
Y i = Xip/Kay

Los valores medios de log K log K

11? 21 ¥

log K son, respectivémente:-7,74, 11,64 y 10,05. Por

1H
otra parte pKa1 = -.3,72 ¥y pKa2 = 1,16. Por tanto, al

operar se tendria que:.
log By, =89 vy log B =906
con un valor medio de: 8,98 ¥

log ﬁ1H = 6,30

Los Valorés hallados para las diferentes
constantes de complejacidén y de formacidn de los distin-
tos complejos que el Pd(II) origina con-los tres ligandos
en estudio, aparecen en la Tabla VI.3. |

" Entre los complejos formados por el PA(II)

!
YV N—
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TABLA VI.1

Logaritmos de las constaﬁtes de los equilibrios de compleja-
cidn entre el PA(II) y el 2,6-TADAB.
3+ 5+
PAHL PdH3L2
CL:CPd
log K11 log K21 log K12 log K22
1:80 8,54 (Ia) -
8,63 (IIa)
10:1 8;66 (va) . .13,19 (Vb) 12,80 (Va) 21,95 (Vb)
8,67 (VIa)‘ 13,21 (VIb)‘ 12,54 (VIia)| 21,50 (VIDb)
20:1 _8,75 (Va) 12,65 (Vb) 12,65 (Va) 21,83 (Vb)
8,40 (VIa)| 12,66 (VIb)| 12,45 (VIa)| 21,83 (VIDb)

" Entre paréntesis se

los calculos.

indican las ecuaciones empleadas

er

|
e e
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TABLA VI.2

Logaritmos de las constantes de los equilibrios de comple-

jacidn entre el PA(II) y el 2,6-TADAP.

pant> " PdH2L4+
’CL:CPd X(nm) - '

‘ log K11 log K12 log K1H
1:80 665 7,77 (Ta) 11,60 (Ib)

665 7,66 (IIza) 11,68 (IIb)

3715 | 7,64 (Ta) 11,62 (Ib).

375 7,80 (ITa). | 11,58 (IIb)
1¢1 665 . 10,14 (IIIa)

L ] FEESTU— _m;.“v_  - 110512 (Iva) - |

35 | | . 10,08 (IIIa)
2:1 665 | f 10,14 (IVa)

665 , 9,91 (IV)

375 . ' . 9,90 (1Iv)

Entre paréntesis se indican las ecuacilones empleadas en

los cdlculos.

.
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TABLA VI.3

Constantes de complejacidn y de formacidn de los'complejos

que el PA(II) origina con el 2,6-TADAB, 2,6-TADAT y

' 2,6-TADAP.
Constantés de Constantes de
Ligando Complejos L, o,
complejacion formacion
3+
2,6—TADAB PAHL log K,, = 8,61 :
; 11 ,1OgB ;= 9, 44
log K, = 13,03 1
' 5+ ’
PAHL log K., = 12,61
2 12 ? log 812 =.13,65
log Kég = 21,77 -
2,6~TADAT | Panr>’ log X, = 8,83 | log g, = 9,89
2,6-TADAP PdHL3+ log K., = 71,74 ‘ '
_ - log B = 8,98
log K., = 11,64 11
_ 21 :
4+ _ _ 4
'PdH2L log K1H-~ 10,05 log B1H = 6?30

v
[V |
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v el 2,6~TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAD, el PAHL-" es el
Unico comin a los tres reactivos. Resulta asi, que solo
son comparables los valores de log 311.que, si bien, no
. son demasiado diferentes, nos permiten establecer el si-
gulente ordén decreciente para la estabilidad del comple-

jo de PA(II) con los respectivos ligandos:

2,6-TADAT > 2,6-TADAB > 2,6-TADAP

VI. 2.- APLTICACIONES ANATITICAS DE LOS COMPLEJOS DE
PA(II) CON 2,6-TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAP.

Del estudio que acabamos de efectuar a lo
largo del apartado anterior con objeto de conocer las
reacciones que tienen lugar entre el PAd(II) y nuestros
. tiagolilazo—diaminoderivados, se pueden sacar importan—.
tes consecuencia en cuanto a las aplicaciones analiticas
de los diferentes complejos que se originan. '

AsT, con los datos expuestos, resulta evi-
dente que las determinaciones espectrofotométricas de
Pa(IT) con estos reactivos han de conducir a excelentes
resultados dada la elevadé sensibilidad de las reacciones
pbr la alta selectividad, segin viﬁos en el Capitulo V.

Sin embargo, comparativaﬁente se Observa
gue, si bien; la diferencia entre las longitudes de on-

da de mdxima absorcidén de los complejos y de los respec-—

PR |
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tins'feactivbs és; en‘todosilbs casos, bastante grande,
.las'aﬁsdrtividades'molares y-las éonstantes de formacidn
de los cbmplejos del PA(II) con el 2,6-TADAB y 2, 6-TADAT
' .son:notdblemente superiores. a las correspondientes al
2,6-TADAP. Por ello:las determinaciones que a continua-

cidn exponemos se han realizado, fundamentalmente, con

los tiagolilazoderivados del 2,6-diaminobenceno y 2,6-dia-

minotolueno.
En primer lugar, procederemos a estable-
cer las condiciones iddneas para realizar las determina-

ciones y, a continuacidn, se evalua el contenido en

PA(II) ‘en diferentes muestras: Finalmente, se efectia la -’

determinacién de SON™ .y de I, asi como la de este dl-
timo ion en sales marinas,.apfovebhando la reaccidn de
desplazamiento, por estos aniones, del Pa(II) complejado

con el 2,6-TADAT.

VI. 2.1.~ DETERMINACIONES ESPECTROFOTOMETRICAS DE PA(II). .

LEY DE LAMBERT-BEER, GRAFICO DE RINGBOM Y ‘EVATUACION
ESTADISTICA -

Para establecer el intervalo de concenbra—
ciones en'que las .absorbancias Varian linealmente con las
concentraciones de PA(II), se han usado;_de acuerdo con
1o expuésto'eh_el apartado VIL1; 1és‘siguientes condicib—
nes experimentales, épn cada uno de los ligandos en .estu-

dio:

e
. I
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¢, (M) H, A(nm)
. 2,6-TADAB 8.10° , -1,0 585
2, 6-TADAT 4.107° ~1,0 590
B ~
2,6-TADAP 8,10 7 -1,5 665 y 375

Con las disoluciones mantenidas, a los va-

lores de C.. ¥ H dados y con concentraclones variables

L

de Pd(II), se han obtenido los resultados agrupados en

las Tablas VI.4, VI.5 y VI.6. La representacidn de los

valores de absorbancias frente a las

concentraciones de

PA(II) (en ppm), conducen a las rectas de la Figura VI.Z20,

cuyas ecuaciones son:

...3 2

Y = —4,03.1075 + 49,76.10°° X

Y = 0,87,10"3 + 50,7‘5.,10'2 X

Y = 2,30010"3 + 12,80.10‘2 X
_3 2

Y = 6,60.10 ° + 11,98.10 ° X

(2,6-TADAB a 585 nm)

(2,6—TADAT a 590 nm)
(2,6~TADAP a 665 nm)

(2,6-TADAP a 375 nm)

De cuyas pendientes, y haciendo la oportu—

na transformacién de ppm a moles/litro, se deducen los si-

guientes valores para las absortividades molares:

[ |
e i e o
i
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€585 = 5,30.,.104 T.mol” .om . (2,6~TADAB)
€590 = 5,39.10% w (2,6-TADAT)
€665 = 1,369104 vo-oom (2,6~TADAP)
&5 = 1,27.10% " T (2,6-TADAP)

De las que se obtienen las siguientes sensibilidades (en
ne Pd?+/cm2), de acuerdo con el fndice de Sandell:
0,0021, 0,0019, 0,0083 y 0,0088, respectivamente.

Por otra parte, de las citadas rectas se
deducen fdcilmente los intervalos de concentraciones de
P4 (II) en que se cumple la ley de Lambert-Beer. Asimizmo,
con los datos agrupados en 1és Tablas VI.4 y VI.6, pue-
den construirse los respectivos grdficos de Ringbom y es-
tablecer asy, la zona de concentraciones de PA(II) en que
deben efectuarse las determinaciones para cometer errores
minimos. Los valores correspondientes, para ambas expe-—

riencias, se encuentran en la siguiente Tabla:

L. Beer (ppm) Tnter. pt. (ppm)
2 6~TADAB 0,10 = 1,50 0,40 — 1,20
2, 6-TADAT 0,10 = 1,90 0,43 - 1,30
2, 6~TADAD 0,60 ~ 4,50 1,60 - 3,75

*Midiendo las absorbancias a 665 nm.

R CRE e 8
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N

. 5 X
.02 OB 1.0 14 8 X

: ' ppim Palif)
Fig; VI, 20.~ Cumplimiento de la Ley de Lam-

bert-Beer por los complejos de PA(II):
1e= 2,6-TADAB a2 585 nm, H ==~ 1,0y

P
I

X1
26— 2,6~TADAT a 590 nm, HO =~ 1,0 y.X = X1
.3,— 2,6-TADAP a 665 nm, Ho.; - 1,5y X = X2
4o— 2,6-TADAP a 375 nm, HO = - 1,5y X = X2



L -

TABIA VI.4

-Datos experiméntales para el cumplimiento de la ley de

Lambert-Beer y construccidn del gréfico de Ringbom, co

. rrespondiente al complejo 2,6-TADAB-PA(II).

5

H- =' —1,0

¢ = 8,0.107°M

PA(II) (ppm) log PA(II). T % -| A(585 nm)
0,212 ~0,674 79,0 0,102
0,318 ~0,498 70,5 0,152
0,425 ~0,372 | 61,6 0,210
0,638 ~0,195 48,4 0,315

0,851 0,070 38,2 0,418
1,064 +0,027 30,1 0,521
1,277 +0,106 23,2 0,635
1,600 10,204 16,3 0,775
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TABLA VI.5

Détos experimentales para el cumplimiento de la ley de
Lambert-Beer y construccidn del grdafico de Ringbom, co

rrespondiente al complejo 2,6-TADAT-PA(II).

Cp = 4,0010-5M
Hy = =1,0
PA(II) (ppm) log PA(II) | -~ T % A(590 nm)

0,106 -0,974 87,1 0,060
0,212 ~0,674 78,3 0,106
0,425 ‘ T -0,372 62,4 © 0,205
0,532 0,274 53,2 0,274
0,638 -0,195 47,0 0,328
0,851 ~0,070 37,4 | 0,428
1,064 ~0,027 28,8 0,540
1,277 +0,106 22,3 |. 0,650
1, 489 +0,173 17,3 0,761
1,700 +0,230 11,2 . - 0,860

JOR— |



- 179 -

 TABIA VI.6

Datos experimentales para el cumplimiento de la ley de
Lambert-Beer y construccidn del grdfico de Ringbom, co

rrespondiente .al complejo 2,6-TADAP-PA(IT).

Cp = 8,OQ1O“5M
. Ho = =1,5
PA(TI) | T % A
log PA(IT) e

(ppm) ' | 375 nm | 665 nm | 375 nm | 665 nm
0,600 -0,222 - 83,5 82,4 | 0,065 0,075
1,062 +0,026 75,8 76,6 0,118 | 0,133
1,595 +0,203 64,5 62,9 0,185 0,201
2,137 | +0,329 | 56,2 | 53,5 .| 0,250 0,271 |
2,660 +0,425 | 47,3 | 45,6 | 0,316 | 0,341

- 3,192 +0,504 42,5 39,1 0,377 0,407
39722 +O,571 . 37;4 3376 07437 07472 .
4,255 0,629 31,5 28,6 0,502 0,543

e e
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De los datos que acabamos de comentar, asi

como de los expuestos en el Capftulo V, acerca de la reac

cionabilidad de estos reactivos, se deduce que las deter-

minaciones de PA(II) mds sensibles y selectivas se conse-

guiran con el uso del 2,6-TADAB y del 2,6-~TADAT. Estos se

réan los ligandos que emplearemos en las experiencias que,

‘a continuacidn, pasamos a exponer.

Siguiendo los procedimientos que se descri-

. ben en la Parte Experimental, y con objéto de estudiar la

precisidn y exactitud de los métodos gue proponemos para

" 1a determinacidn de PA(IT) con 2,6-TADAB y 2,6-TADAT, se

prepararon, en cada caso, dliez muestras iguales gque con-

tenian 0,850 ppm de ion metdlico y se midieron sus absor-

bancias a 585 y 590 nm, respectivamente.. Con los resulta-

"dos as! obtenidos se calcularon los siguientes pardmetros

estadisticos:
2,6-TADAB 2,6-TADAT -

X 0,850 -0,849

v 8,66.10"6 .9,44.10"6
. i2,94°1o“3 i3,o7.,1o‘3
6, io,93°1o'3 i1,1791o“3
b 1,24 1,70
Error (%) 0,14

0,24

trvaiet s eoreio e ot
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_Si'tomamos un.nivei~de confianza del 95 %
v nueve grados 'de libertad, encontramos tabulado un va-
‘lor para la t de'Studeﬁt3d¢ 2,26.-En consecuencia, los- -
. métodos.pueden conéiderarse como correctos y_suficiente—

mente precisos.

INTERFERENCIAS

En las Tablas VI.7 y VI.S8 apareéenhlés de-
terminaciones especfrofotométricas de Pd(II), usando
2,6-TADAB ¥y 2,6—TADAT”respec%ivamente, como reactivos,
realigadas en presencia'de diferentes aniones y cationes
de los de uso mds frecuente osqué suelen acompaiiar al
PA(II) en sus cqmbinaciones. Cationes tales como los al-
1caiinos, alcalinotérreos jialuminio, no incluidos en di-
chas Tablas, puedén coexistif con el PA(II) sin originar
- ningin tipo de perfﬁrbaciéno. S

De la QbServaCién de la .Tabla VI.7 cabe
destacar, que la mayoria de loé‘iones en ella incluidos
no interfieren en las determinaciones de PA(II) con
2,6—TADAB, aungue se encuentreh en relaciones superiores
a 100 con relacidn a diohd ion metdlico. E1l C1 no debe
sobrebasar dicha relacién'y de 0s(IV) slo pueden eéfar
pfesentes como méximd, 25 veces 15 concentracidn de Pa(II).
Algunos aniones, como I_,:Br_-y,SCN_, aéi'como 1los catio—
nes: Ir(IV);"Ru(III) ¥ Pt(IIj interfieren aunque se en-

cuentren en pequeflas proporciones.

i
e mrmamaint]
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Lag determinaciones con 2,6-TADAT, se ven
notablemente menos sujetas a interferencias, tal como se
observa en la Tabla VI.S8. Sélp son de efectos considera-
bles las originadas por los aniones I y SCN . Sin embar-
go, aniones como el Cl1  que originan con PA(II) complejos
bastante estables, pueden estar presentes en elevadas con
centraciones, sin interferir. Asimismo, cationes como el
Pt(II), Au(III) y Rh(III), que frecuentemente interfieren
las determinaciones de PA(II), pueden coexistir con éste
aunque se encuentren en concentraciones mucho mds altas.
Otfbs ioneé del mismo grupo como, el Os(IV) y el Ir(IV),
no deben estar presentes en cantidades superiores a 20-25

veces a las de PA(ITI).

\

DETERMINACTION DE PALADIO EN CATALIZADORES Y ALEACIONES

 Después de lo expuesto con anterioridad,

resulta evidente que nuestros reactivos, y -en especial

el 2,6-TADAT, presentan caracteristicas muy apropiadas

.para la determinacidn espectrofotométrica de PA(II). La

elevada estabilidad de los complejos, su gran sensibili-

dad y notable selectividad, unido a la sencillez del pro-

cedimiento, nos han permitido realizar, con éxito, deter—
minaciones de PA(II) en pequefias muestras de cataligzado-
res de hidrogenacién y- en aleaciones de interés en odon-
tologfa que contienen Pt y Au. Los resultados obtenidos

con el método propuesto por nosotros aparecen agrupados

|
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4



TABLA VI.T

Determinacidn espectrofotométrica de PA(IT) con 2,6-TADAB en presencia de

diferentes iones.

]Pd(II)]puesto = 0,851 ppm H = -1
fon Relacidn Pd(II) halladox. Error rel.
ion / PA(II) (ppm) aprox. (%)

] Cu(II) 300 0,850 -0,01
Zn(11) . 300 0,850 0,10
Ni(IT) 350 0,842 ~0,10
Co(II) 3%0 0,844 -0,90
Hg(IT) - 100 , - 0,847 -0,53

CAw(rTn) |00 | .. 0,855 _ 0,47

Th(IV) 100 - o,8%2 +0,02
Fe(ITI) ' 350 0,848 . -0,55
Fe(II) 135 ' 0,853 h +0,25
Os(IV) 25 0,815 -4,60
Tr(IV) . N ' 0,766 1 10
Ru(III) . 1 0,760 _ 10 °
Pt (II) 1 0,940 10
Nog 500 : 0,850 ' -0,21
soﬁ" 200 - , 0,852 40,20
o1 100 | 0,841 -1,80
Br 1 0,780 >10
I~ ' 1 - 0,700 - >10
SCN™ ‘ (R 0,710 > 10

3 . . . X
. Valores medios de tres determinaciones.
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TABLA VI.8

Determinacidn espectrofotomdétrica de Pa(II) con 2,6~TADAT en presencia

de diferentes iones.

|Pa(17)| puesto = 0,851 ppm H = -1
Relacidn P4 (II) hallado™ Error rel.
ton ion / Pa(II)- (ppmj aprox. (%)
cu(II) . 500 0,859 +0,94
Co(II) 375 ' 0,855 : +0,47
Ni(IT) 925 . .0,859 +0,94
Fe(IT) 135 0,848 -0,35
Fe(III) 350 0,850 -0, 12
Hg(IT) 100 : 0,846 ~0,47
Rh(ITII) 180 ' Q,863 +1,41
Th(IV) 120 0,851
Y(ITI) 112 ' 0,848 -0,35
0s(1V) s om8 | 0,35
() | 20 _ 0,865 : +1,60
Pt(11) 130 0,855 +0,47
Ga(III) 360 0,855 © 40,47
"Bi(IIT) 120 ' 0,860 +1,40
Au(III) 125 " 0,852 | +0, 12
Zn(II) , 380 0,860 +1,29
Mo (VI) 130 0,852 +0,12
C4H4OZ_ 185 | 0,845 . - ~0,70
cgoﬁ— 650 - | 0,847 -0, 47
505” 500 0,849 . -0,94
NOS 375 0,847 ~0, 47
ik . 500 . 0,852 +0,12
P 250 : 0,849 -0,94
SCN— - | _— >10
S - . ——— >10
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TABLA VI.9

Determinacidn espectrofotométrica de PA(II) en catali-

zadores de hidrogenacidn usando 2,6-TADAB como reactivo.

Catalizador | Peso mestra % Pa(II) nallado™
(Fluka) (mg/100 ml) "\ 5 o papap E.AA.
Pd/asbesto | 10,915 4,43 4,47
Pd/A12o3 ‘10,180 4,22 3,99
Pa/C.activo |- 10,420 | 9,47 | 9,07
Pd/oaco3 10, 106 : 6,33 '. 6,41
Pd/Baso4 10,472 | 9,97 : 9,92

3% . ) .
Valores medlos de tres determinaciones.

|
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TABLA VI.10

Determinacidén de PA(II) en catalizadores de hidrogena-

Qién y en aleaciones dentales, usando 2,6-TADAT como

reactivo.

X

Peso muestrs % Pd(II) hallado

Muestra '
(mg/100 ml) 2,6-TADAT | E.A.A.
Catalizador
(Fluka)
Pd/asbesto 10,915 4,34 4,41
Pd/C.activo 10, 420 9,01 9,07
Pd/Caco, 10,106 6,49 6,41
Pd/BaSO4 oo 10,472 10,02 - 9,92
Aleacién dental

Au-Pt-Pd - 15,430 0,16 0,14
Au-Pd’ 16,290 2,20 2,10

3% : . .
Valores medios de tres determinaciones.

O S
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en la Tab1a4VI.1O, junto a los hallados por espectrosco-
pla de absorcidn atdmica (55).

. Resultados similares se encuentran cuando
las determinéciones de PA(IT) en los catalizadores se rea-
lizan usando 2,6-TADAB como reaétivo, segun muestra la Ta-
bla VI.O. |

Bl tratamiento para la disolucidn de las
mﬁestras, asi como el procedimiento seguldo para las de-
tefminaciones, se encuentran detalladas en la Parte Expe-

rimental.

VI. 2.2.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA INDIRECTA DE
SCN Y DE T .

Es conocido el hecho de Que numerosos anio-
nes y entre ellos el SCN vy los haluros, originan con
PA(II) complejos que, en algqn9s casos, poseen elevadas
constantes de formacidn. Por ello, al cdmentar las inter—
ferencias de PA(II) con 2,6~TADAB y 2,6—TADAI, vimos que
.élgunos de dichos iones originaban serias perturbaciones,
aun encontréndose en concentraciones inferiores a la de
PA(II) y,. por supuesto, a la del ligando orgdnico utili-
zado. '

Puesto que el procedimiento basado en el
uso del 2,6-TADAT, como reactivo paré la determinacidn
espectrofotométrica de PA(II), era mds selectivo que el

correspondiente con el 2,6-TADAB, e incluso el C1 ¥y el

ot i
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Br no eran capaces de afectar a ias absorbancias de las
disoluciones, pensamos ensayar la posmllldad de determl—
nar peguefias concentrac1onesvde I y,SCN y aprovechando
la decoloracidn que su presencia'origina en las disolu-
ciones-qué contienen 2,6-TADAT y Pa(II).’

. En consecuencia, empezamos por cbmprobar
si eiistia linealidad entre lag absorbancias, medidas a
- 590 nm, de las disoluciones de PA(II) y 2,6~TADAT, man-
-teﬁidas a un HO - - 1,0, ¥y las obncentraciones de I o
_ de SCN afiadidas a las mismas. En efecto, segin muestra
la Figura VI.21, tal 1inea1idad se cumple‘en ambos casos,

-4

obteniéndose, para disoluciones con C_ = 1,60.10 M,

L
= -5 _ . | . .
CPd(II) = 8,10 "M ¥y Ho._ 1,02 rectas cuyasS ecuaclonesg

son, respectivamente:

| —2 -
A = 0,66 + 24,41.10° |17 |
A = 0,64 + 26,06.10% |sorn|

que permiten el cdlculo de 1la concentracién molar de I
o de SCN~ sin mas que medir la absorbancia de la disolu-
cidn problema. El intervalo de concentraciones en que es.
recomendable operar se. sitia entre 4.10 5IVI y 1,2.10 4M
tanto para el I como para el SCN ‘
TLa evaluacidn estadlstlca de los metodos

se ha realizado en cada -caso, con diegz muestras prepara—
. das de igual forma que las anteriores y que contenfan

1,27 ppm de I~ & 0,850 ppm de SCN . Con los resultados

=
"

PO -y



...189_

1 J ) ]

)
02 06 1.0 1.4 1.8 X108

PFig, VI.21 .- Variacidn de las asbsorbancias

de disoluciones de PA(II) y 2,6~TADAT, cbn.
la concentracidn de ioneslI—Iy de iones
- -6 . __5
L) = @ = ©° = O
[sen”| Cpg = 4-10 M, c "= 8.1077m, H =1,

A=590 nm. 1.- X =|T°| ; 2.- X =|soN"|
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obtenidos se determinan los siguientes pardmetros esta-

disticos: /
determinacidn determinacidn
de I~ _ de SCN
X 1,268 0,581
v 54,666910"6 12,440010”6
c * 7,393,107 t 3,521,107
S, * 2,338‘,*10"3 + 2,113010‘3
ts 0,428 0,898
Error (%) 0,20 0,33

. gue .permiten.clasificar, a un nivel de confianza del 95 % . _

(t de Student = 2,26), a ambos métodos como correctos y

precisos.

INTERFERENCIAS

Segin puede observarse en la Tabla VI.11
la determinacidn espectrofotométrica de I con el compl e~
jo 2,6~TADAT-PA(II) puede realizarse en presencia de con-

centraciones considerables de los cationes de los metales

e Mt iat ..,.,w}



alcaiinos v alcaiinotérreos,,con la vYnica limitacidn de
1a formacidn de percloratos poco solubles, en los medios .
altamente concentrados en HOlO4 a los gue se opera. Por

. otra pafte, los aniones mds corrientes pueden hallarse

en relaciones elevadas con respecto al I , incluso el Cl

Br sin originar perturbaciones. Otros aniones, deriva-—
? y

dos de especies metdlicas, tales como: Mooi_, Woi—, VOE
Asoi— no deben estar presentes-en relaciones superiores

~a 10 - 35 veces con respecto al I . Por Ultimo, ciertos

aniones oxidantes como IOS 38 Brog, capaces de oxidar al
2,6-TADAT, as{ como SCN , Fe(CN)g_ v Fe(CN)g—, que ac—
tian sobre el PA(II), originan errores muy grandes, aun-—
que se encuentren en pequeflas concentraciones.

Por su parte, én la Tabla VI.12 se agrupan
las determinaciones de SCN realizadas en presencia de di-
versos aniones y cationes. En general, el método estd su-
jeto a iInterferencias similares a las comentadas para la
- determinacidn de I_, aungue, segun puede observarse en
dicha Tabla, para algqnos iones (Cl— y.Br—, por ejemplo)
las relaciones permitidas, con fespeoto al SCN , son aho-
ra ;nferiores, e incluso, el citrato debe encontrarse au-
sente en estas determinaciones, cuando en las de I prdc-

ticamente no molesta.

DETERMINACION DE I EN SAL DE MAR

Después de lo que acabamos de comentar,

"resulta evidente que las determinaciones espectrofotomé-

i)
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fricas de I~ v SCN~ que propbnemos, no sélo son posibles,
sino que, adeﬁés, son muy sensibles y bastantes selecti-
vas, en especial las del primefo de dichog aniones. Es-—
tas ventajosas oaracferisticas, hacen preveer la posibi-
lidad de'podgr realizar‘determihaciones de dichos iones
enAmuestras naturales. -

Una cuestidn de indudable interés analiti-
co es la determinacidn de aniones en disoluciones en que
eiisten otros de caracferisticas similares, como puede
ser la determinacidn de I en presenciaade ¢l” y Br . In-
dudablemente el problema se agudiza cuando el anidn a de-
terminar se encuentra en una proporcidén mucho menor que
la de sus acompafantes. Esta situacidn se presenta, por
ejemplo, en las sales de mesa cuyo contenido en cloruros
puede ser de diez a cien mil veces superior a la de yodu-
ros, Cuyo poréentaje en la sal, generalmente inferior al
0,01 es, a su vez, bastante inferior al de bromuros.

_ Nosotros hemos ensayado con notable éxito,
la determinacidn. de I en tres_muestras:diferentes de sal

comercial, procedentes de salinas que utilizan el agua de

-mar como materia prima.

Tos resultados obtenidos aparecen en la Ta-

‘bla VI.13, para dos pesos diferentes de cada muestra, ¥y

segin puede observarse, son bastante concordémtes° A efec-
tos comparativos se incluyen los porcéntajes de yoduro que
resultan al utilizar,'con las mismas muestras, el método
volumétrico establecido por Sadusk y Bail (35), recomen-—

dado por Kolthoff (30), y generalmente aceptado para es-

1 "-'1%,—,

PR
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té tipo de andlisis, y que consiste en - la oxidacidn se-
lectiva del yoduro a yodo, seguida de la determinacidn
volumétrica del mismo con tiosulfato, aunque este méto-
do es ldégicamente, de muy poca precisidn, necesitdndose
nofmalmente mds de diez determinaciones para poder obte-

ner resultados aceptables para ser promediados.

[T |
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TABLA VI. 11

Determinacidn espectfofotométrica de I a partir del complejo

2,6-TADAT-PA(II) en presencia de diferentes iones

|I_| puesto = 1,269 ppm

Ton Relacidn PA(II) hallado™ Error rel.
ion / PA(II)- ’ (ppm) ~aprox. (%)
Na® . 25.000 1,290 +1,68
K 50 1,253 -0,47
NHZ 100 1,253 =0,47
Ca(II) : 75 1,274 ©o+1,21°
Mg(II) ’ 100 1,274 ' +1,21°
No; | 200 . 1,266 | . -0,24
soﬁ— ' : 150 15266 -0,24
F B 200 1,265 -0,30
c1” | 25.000 : 1,290 41,68
©Br ) T 1,000 7T s A,272 T "7 +0,99
_PO4HS_ 200 - 1,278 - +0,T71 -
Ac 200 S 1,266 . =0,30
0202‘ 200 1,290 : +1,65
Mooi* - 35 . 1,290 | +1,65
woi' ’ ' 20 1,265 -0,24
V02~ | 20 1,254 _ -1,02
AsOi— 10 1,270 40,71
Citrato 200 _ . 1,265 - -0,30
om0 150 .| . 1,218 40,71
SCNT 1 1,140 >10
Iog 1 1,125 - >0
Br0, . . 1 1,119 | >10
Fe(CN), A 1 : 1,140 >10
Fe(CN)%— . 1 : 1,130 >10

= , . : )
Valores medios de tres determinaciones.

LY
PP . . Ay



TABLA VI.12 -

Determinacidn espectrofotométrica del SCN a partir del complejo

2,6-TADAT-PA(II), en presencia de diferentes iones.

ISCN_| puesto = 0,580 ppm

PA(II) hallado™

Ién Relacidn Error rel
idn / PA(II) (ppm) aprox. (%)

Na' 200 0,583 +0,52
X - 50 0,585 +1,01
Ca(II) 5 0,586 +1,05
Mg(II) 100 0,583 +0,52
NOS 200 0,583 +0,52
soi— 150 0,578 -0,26
F 150 0,586 ~0,05
Br 100 0,584 +0,79
cl 200 0,583 +1,68
Po4H§' -125 0,586 +1,05
'Céoi—z 200 © 0,584 40,79
C4H606 4] 0,578 -0,26
Asoz— 10 0,584 +0,79"
woi— 10 0,578 -0,26
VOEZ; 19 0,586 +0,99
Mo0’, N 0,501 >10

I 1 0,490 =10

Io; 1 0,498 - >10

Bro, 1 0,502 >10

Fe(CN)g— 1 0,608 - =10

Fe(ON)g- 1 0,610 >10

% Valores medios de tres debterminaciones.




TABLA VI.13

Determinacidn espectrofotométrica de I en sal de mar

con el complejo 2,6-TADAT-PA(II).

Peso % T  hallado™
Muestra | muestra

/100 ‘ml 2,6-TADAT-PA(II) | Método Volum.

T 29,3398 1,30.107° 1,32.1073

29,7086 “1,37.10’3 1,38.10"3

I 19,8574 1,62.107° 1,82:1073

20,2939 1,71.1073 1,76.1073.

ITT 14,3420 2,34.1073 2,37.107°

14, 4400 2,40.10773 2,471,107

* .
Valores medios de tres

determinaciones.,

S
1



VII.—- INFLUENCIA DE LOS IONES CLORURO EN LOS
PROCESOS DE COMPLEJACION DEL Pd(II) CON
2,6-TADAB, 2,6~TADAT Y 2,6-TADAP.
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Tal como se expuso en el Capitulo anterior,
el PA(II) origina diversos cbmplejos con los réactivos
.2,6—TADAB,-2,6—TADATAy 2,6-TADAP. Dichos estudios se rea-—
ligzaron partiendo de Pd(ClQ4)2-y acidulando las disolu-
ciones con dcido percldrico.

' ) Ahora bien, el anélisis'de los diferentes-
.materiales y aleaciones éue contienen paladio, lleva con-
" sigo tratamientos previos gque, en general, conducen atdi—
soluciones con concentracionés elevadas en iones cloruro
(16) que, como se sabe, originan con el Pd(II).pémplejos
"de considerable estabilidad-( 7). De hecho, numerosas reac-
ciones de utilidad para la déterminacién espectréfotométri—
‘ca-de dicho ion metélico,.ée ven notablemente afectadas
por la presencia de iones cloruro,_comb sucede, por ejem—
plo, con algunos o-hidroxiazo derivados‘de la pifidina y-
del tiazol (15,62). .

_ | En el presenfe Capitﬁlo Nnos proponemos es-
tablecer la influencia que los iones cloruro}ejercén en
las reacciones de complejacidn del PA(II) con los tres

tiagolilazo-2,6-diamino derivados en estudio, cuestidn,
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gque por 1asArazones antes expuestas, es de indudable in-
terds y que, por otra parte, no ha sido establecida para
reacciones similares con compuestos de la misma familis
de los empleados por.nosotros.

Dicho estudio se ha estructurado en dos
apartados, el primero de ellos dedicado a las reacciones
del PA(IT) con 2,6-TADAB y 2,6-TADAT, que presentan un
.comportémiento andlogo frente al C1 , y el segundo que

se refiere a su reaccidn con 2,6-TADAP.

VII. 1.~ INFLUENCIA DE LOS iONES CLORURO EN LOS COM-
PLEJOS DE PA(II) CON 2,6-TADAB Y 2,6-TADAT.

Al establecer, en el Capitulo anterior,
las interferencias que presentan los métodos de determi-
nacidn espectréfotométrica de PA(II) con 2,6-TADAB vy .
2,6-TADAT, en 163 medios excentos de Cl% que allf propo-
niamos, vimos que dichos iones podian coexistir con el
‘PA(II) en relaciones Cl1 / PA(II) hasta 100/1, al usar
el primero de estos reactivos, y muy superiores en el ca—.
so del 2,6-TADAT. En consecuencia, parece que los ilones
¢l no ejercen una influencia notable_en los procesos de
complejacidn del PA(II) con los mencionados ligandos or-
ganicos, _ |

-No obstante, y puesto que en tales deter—

minaciones se operaba siempre a la longitud de onda de
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maxima absorcidn de los respectivos quelatos y a los va-
lores de pH o HO en gque los mismos presentaban una absor-
tividad molar mdxima, hemos creido conveniente realizar

espectros de absorcidn, a varios valores de Ho’ de diso-—

5

luciones con.C. = 2.10 "M, concentraciones de PA(II)

L
2.10—5M v 1,6010_3M y concentraciones de ion cloruro
2.10_3M vy 9,0.10_2M, respectivamente, es decir, disolu~

ciones con relaciones CL/C iguales a 1/1/100 y

‘ | ra’ Cc1
1/80/4500. En ambos casos, los espectros obtenidos con-

_cuerdan en todo el intervalo de longitudes de onda explo-

rado (350 — 700 nm), y a las distintas concentraciones
en iones hidrdgeno empleadas.(0,5 M a 7,5 M), con los rea-
lizados en ausencia de iones Cl . Solamente es de mencio-
nar el hecho de que los espectros correspondientes al

2,6-TADAB, muestran valores de absorbancia ligeramente
D
4

inferiores cuando se usan disoluciones de PACL

VII. 2.- EQUILIBRIOS DE COMPLEJACION EN EL SISTEMA
P4 (II)-CLORURO-2,6~TADAP.,

Vimos en el Capitulo anterior que el PA(II)
origina con-2,6—TADAP:complejos del tipo PdHL3+, en di-
soluciones mantenidas a HO< O y con excesofde ion metdli-
3+

co, con la intervencidn indistinta de las formas H,L

3

+ . . . g
A% H2L2 , mientras que en las disoluciones equimolares ©

con ligeros excesos de reactivo, se forma el complejo
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PdH2L4+. Asimismo, vimos que & Ho =~ 1,5 (al que se ob-

tienen absorbancias mdximas) se obtiene una aceptable ab-"

1

49 mo1” ",

sortividad molar, tanto a 375 nm (€= 1;27.10
: fcm—T) como a 665 nm ( €= 1,36.104 1.mol—1acﬁ_1), aunque
estas son considerablemente inferiorés a las correspon—
dientes a los complejos de P3(II) con 2,6-TADAB y
2,6-TADAT. También~qued6'expuesto que los quelatos 6ri—
'ginados por el 2,6~TADAP con diého ion metdlico, son los
que presentan menores constantes de formaciéno_.

Tal como ya hemos dicho, todo el estudio
anferior se ha realizado con disoluciones exentas de cl .
En este apartado‘pretendemos establecer los equilibrios
de complejacidn entre él Pd(II) y el 2,6-TADAP, cuando
el ion metdlico se afiade en forma de PACL, (disuelto en
HC1) o de Pd(ClO4)2 y se aﬁaden diferentes cantidades de
NacCl.

"VIT. 2.1.~ ESTUDIOS EN DISOLUCIONES CON CONCENTRACION
DE IONES CLORURO CONSTANTE. h '

ESPECTROS DE ABSORCION

En la Figura VII.1 se representan log es-

pectros de absorcidn realizados con disoluciones en que

T S0 o~ -5 o o -3
CL = 2.10 "M, CPd = 2.70 "M y CCi = 2:10 M.

o
7

¥ st
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En la citada Figura cabe destacar Que si-
guen apafeciendo los maximos de 665 y 375 nm que presen—
taban las disoluciones exentas de iones -1~ (Figura VI.3).
- Ahora bien, él comparar las curvas 2 y 9 que representan
disoluciones de igual o,
CCl = 3010_3M (curva 2) y CCl
a esta Ultima se tienen valores de absorbancias notable-

CPd y Ho’ perq en las que

- = 0 (curva 9), vemos que

mente superiores, a las longitudes de onda de max1ma ab—

sorcidn del gquelato PdHL3

y ¥ légicamente inferiores a
500 nm, pues el maximo sefialado a esta longitud de onda

corresponde al del reactivo libre a la misma concentra-

cién en iones hidrdgeno (curva R). En consecuencia, segun -

estos espectros el Unico efecto que eaercen los iones 1

en estas dlsolu01ones es de 1mped1r que una cierta canti-

dad de iones PA(II) reaccione con el 2,6~TADAP. '
' Ahora bien,xios espectros realizados con

. disoluciones en que C, = 2.10 5M C = 1,6.10—3M vy

_5 L - Pa
Cq~ = 9.10 "M, es decir, con una relacidn CL/C
igual a 1/80/4.500, que‘se-agrupén en la Figura VII.2,
son notablemente diferentes a los que acabamos de comen-—

tar., _ ' o «

Asi, vemos que se conserva el maximo de ab-

sorcidén a 665 -nm, caracteristico de las disoluciones de
Pd(II) y 2,6-TADAP, que no contienen ¢1” (curva 12), si
bien los valores de absorbancia en el m;smo son ahora al-
go inferiores, pero puede observarse que practicamente
ha desapareoido el mdximo que se presentaba a 375 nm. Sin

embargo, aparecen dos nuevos maximos de absorcidn, uno a

Pd/CCl' o

i

e e
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04

1

700

400 500 600

Alnm)

Fig, VIT.1 .~ Espectros de absorcidn a diferentes concentra-—

ciones €n iones hidrdgeno, de disoluciones.-de PdCl2 (C =

-5 3 ' 25 Fo
=2.10 "M, C.. = 2.10 "M) y de 2,6-TADAP (CL= 2.10 "M) 1.-

cl
Ho= = 3,65 2.= H = - 2,75; 3.- H = = 2,27; 4. H =~ 1,45;

5o HO= - 0,45; 6.~ pH = 1,0; 7.— pH = 1,53 8.~ pH = 1,853
a 5 ) 5 .

90_ CPd'— 3510 M,CL - 2-10 M, C

tivo 2.10 "M a Ho = ~ 1,40.

Ci = 0, Ho; - 1,5; R = Reac-
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3 . : ]
400 . 500 600 2im) 700

Fig. VIT.2 .- Espectros de absorcidn a diferentes con-

centraciones en iones hidrdgeno, de disoluciones de -
_ e 5 -
PACL. (Co= 1,6.10°°M, C_ = 9.107°N) y de 2,6-TADAP
2 P§5 ' Ccl ~
(CL= 2010 M)o 10"‘ HO= _ 2,3; ‘20—' HO= - 2,08; 3.— HO=
== 1,95; 4.~ Ho=_—1;80; 5.e-— Ho= =1,35; 6.~ Hoz ~0,98;
7.— pH = 0,55; 8.~ pH= 1,15; 9.- pH = 1,87; 10.- pH =

= 2,205 11.- pH = 2,55; 12.- Cog™ 1;6,10—3M; Cr= 2.10‘5M,
CCl = OM y Ho =~ 0,75; R1 = Reactivo a Hoz - 1,5 ; R2 =

= Reacltivo a pH = 2.

/

)



- 205 -

470 nm para.las disoluciones de Hb~<— 1; claramente dife-
renciado del debido al reactivo libre a HO similares (cur-
va R1) y otro a 420 nm representativo de las disoluclones
de pH >0, que tampoco cabe asignar al reactivo libre a
esos valores.de pH (curva R2)° Asimismo, vemos que en es-—
tos espectros, guedan sefialados tres puntos isosbésticos,
a 415 nm (disoluciones con HO<<—'1),‘a 475 nm (disolucio-
nes de pH >0) v a 570 nm (todas las disoluciones).

| De acuerdo con lo anterior, parece eviden-
te que en.las disoluciones con exceso de PA(II) y de Cl ,
se originan, al menos, dos especies complejas diferentes
a las formadas por el PA(II).y el 2,6-TADAP en disolucio-

nes con exceso de ion metdlico, pero que no contienen io-

nes cloruro.

ESTEQUIOMETRIAS

. Tal como acabamos de coméntar, parece pro-
bable que el PA(II), 2,6-TADAP y C1 originan complejos
“ternarios. Ahora bien, esto se pone de evidencia sdlo cuan
do se opera en grandes excesos de PA(II) y de ¢l , con rgg
pecto al ligando orgdnico, lo cual nos impide establecer
la composicidén de los mismos naciendo uso de los métodos
cldsicos de determinacidn de estequiqmetrias, pues todos
ellos llevan consigo el empleo de disoluciones en que se
tengan concentraciones prdximas de las especies que se

coordinan.

-



No obstante, las experienclas realizadas
con disoluclones en que se mantiene constante y en exce-
so, la concentracidn de C1 , ponen de manifiesto que el

PA(II) y el 2,6-TADAP, se unen mol a mol.

.CURVAS A - HO y/o A - pH

. Con disoluciones en que_las concentracio-
nes de 2,6-TADAP, PA(II) y C1 , guérdah»la relacidn
" 1/80/4500, se han obtenido las curvas 1n3-de la Figurd
VII.3, que muestran la Variacisn de las absorbancias con
la concentracidn en iones hidrégeno, a,420, 470 y 665 nm.
Ademds, con-efectos comparativos, se incluye la curva co-
‘rrespondiente a disoluciones de PA(II) y 2,6-TADAP exen-
tas de Ciﬁva 665 nm (curva 4) y la debida gl reactivo li-
bre a 475 nm (curva R). ' a
_ , En la citada Figura puede-obsefvarse que

mientras en las disoluciones que no contienen c1, apare- .
'vce un tramo de absorbandias préacticamente constante, que
“indicaria el predominio de_una’espeéie-compleja, a valo-
res de Ho gompfendidos entre - 1y - 3, en las que si con—
tienen dicho anidn y en ese mismo intervalo de acidez,
aparecen variaciones mds o menos_bruscaé de las absorban-
cias, que ponen de manifiesto la transicién-entre dos es-
pecies complejas diferentes, que predominan a HO<(— 3:5

vy a Ho prdximo$ a cero. No parece probable que dicha tran-

1
PRI " n---:v“".j
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2. S A s e i b) L]

 Vpg

5 4 3 - i . -0 1 2
o T b At pH

Fig, VII.3 .~ Curvas de variacidn de las absorbancias con

la concentracidn en iones hidrdgeno en disoluciones con
=3 -2
= 69 = ® .
Cpg= 1/6+107°M; €= o= 9410
2.- A = 420 nm; 3.- A= 665 nm. 4.- CPd
-5
= 2.10 "M, Cy=0 N y A= 665 nm.; R C
C = OM yl=475nmo ‘

= 2610—51\\II ¥y C M. 1= A= 470 nm;

= 1,6010"3m, Cp =
~ OM: O = =5
. QM, Cp= 2.10 "M,

cl

i
P
3
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-siciSn implique alguna de las formas del reactivo; tal
cdﬁo se deduce al comparar las curvas 1, 2 y 3 con la
curvé Re .

| Asimismo, a pH 1-2 se observa otro tramo
de  absorbancias prdcticamente constante, representativo
de una eéespecie compleja diferente a Ias.anteriores, pero
que también se presentaba al estudiar los complejos de
PA(II) y 2,6-TADAP en ausencia de Cl—.-Asimismo,tal igual
qué en este caso sucedia, a pH>2 se origina ahora una
cierta turbidez.en las disoluciones debida a lé formacidn
de especies poco solubles. '

Por el rango de acidez a que se forma, he-

mos creido de interés el estudio del éompléjo que ﬁredo—
mina a H prox1mos a cero, coﬂ el fin de poderlo compa-

3+

rar con la especie PAHL que habiamos dicho que origi-
naban el PA(II) y el 2,6~ TADAP a H_ < 0, en las disolucio-

nes con exceso de PA(II) y sin 1a presen01a de iones clo-

ruro. | . - R e e e i

Para dicho estudio, cabe admitir que el
equilibrio que tiene 1ugar, al mezclar las dlsolu01ones
de Pd(iI) (en forma de PdCl ) y de 2, 6-TADAP, es el si-
guiente:

A 1N SY-x .

PdCli‘ + H2L2+ el pan. 1027 § + x H +y 0l
~en el que, de acuerdo con lo comentado, se admite que el
PA(II) y el 1igando orgénico reaccionan mol a mol y .que

a los HO a que opera, la especie activa del 2,6-TADAP es

[
i

it}

4

s



3+

la H L2+, aungue esté presente la H_L en pequefla pro-

2 3
porcidn.

CALCULO DE LAS CONSTANTES DE COMPLEJACION

Para el equilibrio anterior son vglidas

las siguientes constantes y baldnces:

K g = lPdHZ_X1014_y\lHIXICl|¥/|PdCl4l|H2L|

Ka, = IHZLLIH[/IHBL{

op = [Bn| + |HI| + lPaﬁ2;XL014_y|

A = E11N|de2_XL014:&] + EHZL'HZL‘ + EH3LIH§L'_
Cpg = ‘PdCl4l + |pan, z01, | :
CQl = |ex] + 4 [?d014\ + '(4—y)IPdH2_XL014_y

' En la que, al igual que en adelante hare-
mos,.se omitern las cargas por comodidad. Como K11N y.§11N
se designan la constante del equilibrio de complejacidn
y la absortividad molar del posible complejo ternario for-
mado . ios demds ‘términos tienen el mismo significado que

en el Capitulo anterior.

[N ¥
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Las dos dltimas expresioﬁes pueden simpli-
fidarse al tener en cuenta el considerable exceso de
Pd(II), con relacidn al ligando orgdnico y el de cl,
respecto a las coﬁcentraciones de PA(II) y de 2,6-TADAP

que contienen las disoluciones. Asi:

Cpy = IPacy,]

K¢

C

o = lal

Operando adecuadamente con las expresio-

nes anteriores, se deducen estas otras:

_ _ ¥ XY
Op/h = /€ + (A2 IR LAV A o (1)

log (AZ—CLEL)/(CL€1 1N—A) ="log K o + log Cpy -

o | -y 1og_0Cl + x pH (IT)

en las que: 27 = 1 +lH|/Ka1

Puesto que, seguin dijimos al comentar los .

espectros de absorcidn, la especie compleja en estudio,

‘absorbe preferentemente a 470 nm, los cdlculos los reali-

zaremos con los datos obtenidos para dicha longitud de
onda, a la que se obtiene, ademds, la curva A - Ho mejor
definida.

Al aplicar la ecuacidn (II), se represen-

ta en ordenadas el término logaritmico que aparece en el
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primer miembro y en abscisas los correspondientes valo-

res de pH. Los valores de ¢ a 470 nm, ne-

ot ¥ fHyL
cesarios para el cdlculo de EL,'asi como la absortivi-
dad molar del complejo, se han calculado experimentalmen-—
te, sus respectivos valores, expresados en ]_.,11101_1.cm—1

son: 2,37.10%, 2,10.10% y 1,30.10%

. Ia recta obtenida apa—
rece representada en la Figura VII.4 (recta 1) y su ecua-

cidn es:
Y = 1,720 + 0,965 X (coece = 0,988)

Como sabemos, la pendiente de esta recta representa el
nﬁméro de protones liberados en el proceso de compleja—
cidn, es decir, el valor de X, que como se observa es
muy prdéximo a la unidad. Asimismo, la ordenada en el ori-

y
11N0Pd/CC1’
por lo gue cuando se conozca el numero de iones cloruro

gen (1,720) nos da el valor del término log K

(y) que forman parte del complejo en estudio, podremos
- evaluar el valor de log LGP '
Por otra parte; al utilizar la ecuacidn '
(I) con x = 1, se representa CL/A en ordenadas’y

. E y . . .
(AZ - CLEL)IH]CCl/ACPd en abscisas. Se obtienen asi, pa

ra los distintos valores posibies de y las rectas:

5

y=1 Y=7,79.10"" + 0,180.107 " x (c.c. = 0,968)
=5 -6

y=2 Y =8,63.10 " + 0,341.10°° X (c.c. = 0,996)

y =3 Y =28,63.107 + 0,412.107° X (c.c. = 0,996)
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2 . 0,50.1.10—4 X  (ce.c. = 0,997)

y =4 Y =8,654.10"
que aparecen representadas con los nﬁmeros 1 a 4, respec-—
tivamente, en la Figura VII.4.

Las ordenadas en el origen de las citadas

rectas representan valores de 1/€11N y;'de acuerdo con
las misﬁas, se obtienen las siguientes absortividades mo-
1 -1 4 4 4

lares (en 1.mol .cm ): 1,28.107, 1,16.107, 1,16.107 ¥
1,15,104, segin que y sea igual a 1, 2, 3 § 4, respecti-
vamente. e

Al igual que dijimos al apligar la expre-
sién (II), es necesario conocer el valor correcto de y

para poder proceder al cdlculo de K segun la pendien—

te (1/€11NK11N) de la recta que COr;;Eponda entre las que
acabamos de exponer. Cuestidn que, por otra parte, es im-
prescindible paré poder establecer la composicidn del com
~ Plejo en estudio.

| ~ Al comparar losAvalores de las absortivi-
dades molares calculados anteriormente y la hallada ex-
perimentalmente (1,30;104 l.mol"1.cmf1), resulta eviden-
te que el mds prdximo es el obtenido cuando se admite
que y = 1, Esfe valor, que confirmaremos en el prdéximo
apartado cuando se estudie la influencia de la concentra-
cidn de iohes cloruro en el proceso de complejacidn, es
el que tomaremos como correcto. En comsecuencia, el equi-
‘librio de complejacién prépuesto seria,'dé acuerdo con

los valores de X y ¥ halladoé, el siguiente:

PROUES S |
H
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. . ) _ N 1 1 _ .
| PdClZ + H2L2+ LTS PAHICL, + H + cl (4)

para el gque se deduce un valor de log = 3,64 cuando

K113
- se usa la ecuacidn (I), y de 3,54 al utilizar la ecuacidn

(I1).

Para determinar la constante de formacidn

de este complejo, se tendrd en cuenta que:
- i 3
Br13 = [PdHL013|/lPdIIHL||01|

gue se relaciona con la K con la constante de diso-
2L y HL del

2,6~TADAP y con la constante de formacidn (34) del P4ACl

113’
ciacidn (Kaz) que liga las especies. H
2—
47
por la expresidn:

Bi1z = K13B/%2,

5 han sido deter—

minados por nosotros en la presente Tesis, pero el corres-

Tos valores de K113 v Ka

pondiente a B4Ase ha de tomar de la bibliografia (7,54,

56 ). Pues bien, ninguno de los valores tabulados, se
ajusﬁan a Jlas condiciones experimentales usadas por noso-
tros: fuerza idnica variable y elevada, resultante de aci-
dular }as disoluciones con HClO4 concentrado. Como, ade-
més, los valqreS'de 34 hallados por diferentes autores

y con distintos métodos, son marcadamente diferentes (en-

'
e St
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Fig., VII.4 .- Andlisis grdfico del equilibrio (A),
- de acuerdo con las expresiones (I) y (II). X =
_ P X ¥ e ~ %.102.
= (AZ - ¢, €. )|H] Coy /ACpye 1= ¥ _;, X, = X.107;
2o~ y=2, X1= X.10 3 3.~ y=3, X1= X10 75 4.~ y=4,
1

X,= X107 5 5.~ ¥ = log(az ~ ¢ €.)/( - A).

2

Cr€11y
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10,42 16,0

ceder al cdlculo de la constante de formacidn del comple-

jo PAHLCL

), hemos considerado oportuno no pro-

37 , .
Por otra parte, en dicho complejo .puede

- admitirse que de las seis posiciones de coordinacidn del

paladio, tres estdn ocupadas por los iones cloruro y las
otras tres por el ligando orgdnico, que actuaria cdmo tri-
dentado a través del dtomo de nitrdgeno del tiazol, de

uno de los nitrégeﬁos.&el grupo azo, y del dtomo de nitrd-
geno del grupo amino gue ocupa 1a-posici6n orto con rela-

cidn al grupo azo.

VII. 2.2.~ ESTUDIOS EN DISOLUCIONES CON CONCENTRACION
VARIABLE DE IONES CLORURO.

venimos realizando, con objeto de dilucidar la naturale-

za de las posibles especlies .complejas que se originan en-

tre el PA(II), el 2,6-TADAP y los iones cloruro.

Para ello, se han realizado una serie de
. 5 _

. experiencias con disoluciones en que C, = 2.10 "M ¥y

L

Cpg = 1,6.10—3M (preparada a partir de Pd(ClO4)2), que -

se mantiene a una aclidez constante, pdr adicidn de HClO4,
equivalente a HO =- 1,5 ¢ a pH = 0,8, y en las que se

hace variar la.concentracidn en iones cloruro.

{

LS?.ﬁrataﬂaqui_@ﬁ_Qompletar_el_Qﬁtudiofﬁue_"__

i
¥
e it et e v



..va acompaflado de un_ efecto hipercrdmico, que. adquiere. su

- 216 -

ESPECTROS DE ABSORCION

‘ ...En la Figura VII.S se representan los es—
pectros de absorcién'en funéién de la concentracidn.de
iones clorurc, correspondientes a disoluciones con‘CL/C
=1/80 y H_ =- 1,5,

El espectro originado por las disqluciones
exentas de iones cloruro, presenta méximos de absorcidn a
665 y 375 nm, aunque en la citada Figura sdlo se incluye,
con efectos comparativos, el Ultimo de ellos (cur?a 1)
A‘partir.de dicho espectro, se observa que a medida que
aumenta la concentracidn en Cl—, se produce un desﬁlaza—
miento batocrdmico que va acompafiado de un efecto hipo-

3

crémico, hasta llegar a una C.. = 0,8.10 °M, a la cual

Cl
queda definido un mdximo a 400 nm (curva 4).
Dicho desplézamiento continda al seguir

aumentando la concentracidn en iones cloruro, pero ahora

méximo valor a und longitud de onda de 420 nm y una
~ =2
CC1 ~ 1,5.10 "M (curva 9). |
Posteriores aumentos en la concentracidn

de lones cloruro, llevan consigo la progresiva desapari-

cidn del mdximo situado a 420 nm, y la aparicidn de otro

a A > 450 nm, gue aumenta en intensidad al hacerlo la con-

centracidn en iones cloruro, quedando fijado a 470 nm, pa-

ra las disoluciones comn C ., = 1 ~ 2.10;1M, para finalmen—

cl -
te desplazarse hacia el mdximo de absorcidn correspondien-—

te al reactivo libre (curva R), cuando CCl> 1 M.

Pa

‘
rl
st
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A pH = 0,8, el mdximo de absorcidn origi-
nado por el complejo PA(II)-2,6-TADAP, en medios exentos
de ¢l , presenta (a A < 500 nm), su mdxima absorcidn a
390 nm, segun se observa en la Figura VII.6 (curva 1).
| Utiligzando disoluciones como las antes des-
critas, pero a esta concentracidn en iones hidrdgeno, se
observa que las primeras adiciones de ion cloruro produ-
cen un desplazamiento batocrdmico, con lo cual a
CCl’i 0,4 — 0,8910_3M~apareoe un mdximo de absorcidn a
400 nm (curvas 2 y 3). Un desplazamiento en el mismo sen-
tido y un considerable aumento en los valores de las ab-
sorbancias, se produce cuando continua el aumento en la
concentracidn de iones cloruro, observdndose un mgximo
bien definido a 420 nm (curvas 5-6) para las disolucio-
nes con Ccl'z 1}5,10_2Mn ) A
Segin lo comentado, a pH = 0,8 el compor-

tamiento de las disoluciones es prdcticamente igual que

-8 Ho-z - 1,5. Ahora-bien, al -seguir aumentando-la concen—- —-

tracidn en iones cloruro, se observa un progresivo des-—

censo en los valores de las absorbancias, acompafiado de

‘un desdoblamiento del médximo de absorcidn anterior en

otros dos, que se sitdan, para CC1 = 2—4010—2M (curvas 9

y 10), a las longitudes de onda en que presentan su maxi-

mo, el reactivo libre (curva R) y el complejo Pd(II)-

-2,6-TADAP en ausencia de iones cloruro (curva 1).
1

v e = 1o
H



- 218 -

9 ]
- 400 450 500

Alnm}

Fig. VII.5 .- Espectros de absorcidn a diferentes

6= C o= 1,2.10

concentraciones en iones cloruro, de disoluciones

_ 103 _
de Pd(S:SLoq_)2 (CPd— 1,6.10 M) y de 2,6—-TADA]? (oL =
=2.10 “M), a_zio; - 1,5 Te= CC}Z OM; 2.- 001=3'1§
3.- C_Cl= 6.10 Mé 4.— CC1= 8.10 "M; 5.~ CCl=’I°1O‘ M;
M; 70_ C .
cl 3 cI 5

= 1,6.107°M; 8.- Cop =
= 2,0.107°M; 9.~ C.:= 9,0.1075M; 10v= C..= 1,4.10 °M;
. el !
110'? C = 670010 M; 120— C = 2010 M; 130— C

¢ Y1 1.
= 4,10 M;-14.- C, .= 1,0M; R = Reactivo a H-O= - 1,5.,_

i

Cl
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07:

400 450 500
lhnnl

Pig., VII.6 .- Espectros de absorcidn a diferentes

concentraciones en iones cloruro, de disolucio-
-3 .
(0 = . - \
4)2 (Cpg= 1:6.10°°M) y de 2,6-TADAP

nes de PA(CLO
5
= 2510.)M), apH=Oy8- 10'— C :OM; 20_ C

(CL -4 ~4 Cl _
= 4,10 M3 3.= Cyuq= 81075 4. C = 2,2.10 3m;
2

5= Cyq= 8,0.10 "M;" 6.~ Cq= 1,6.10 “M; T.- C
2 2

= 4.10°°M; 8.~ Gy = 8,010 M5 9u- C = 2,0.10" i

10.= Oy = 4,0.10" 'M; R = Reactivo a pH = 0,8,

o1

c1-

C
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CURVAS A - |c¢17|

. A disoluciones. en que la C., C 5 ¥ el pH

’
o} HO; se mantienen & los mismoslvalorés aiterfores, y en
las que se hace variar la concentracidén en iones cloruro,
por adicidn de NaCl, se han medido las absorbancias a 420
y 470 nm. Los resultados obtenidos apafecen representados
en la PFPigura VII.7.

o En las mismas se observa, que en la inter-
accién entre los iones Cl y el sistema PA(II)-2,6-TADAP,

aparecen, claramente diferenciados, cuatro equilibrios en

los que 1ldgicamente deben intervenir los correspondientes -

complejos ternarios.

Asimismo, cabe destdcar que en dichas cur
vas se observa un comportamiento'similar entre 1aé diso-
luciones mantenidas a pH =ﬁO,8'y las de HO = - 1,5. Aho-

ra bien, las. curvas estdn, en general, mejor definidas

.a esta dltima concentracidn .en iones hidrdgeno_y como, . .

por su interés analitico, en el Capitulo anterior sdlo

se establecieron los equilibrios que originan el PA(IT)

'y el 2,6~TADAP a HO< 0, en lo que sigue sdlo nos referi-

remcs a las experiencias realizadas a HO = - 1,5,

En cuanto a los posibles equilibrios que
se originan, diremos que el aumento en los valores de las
absorbancias que se observa para conqéntraciones en iones
cloruro entre O y 591OT4M, puede ser atribuido a la tran-
sicidn del complejo EdH13+, que & HO = - 1,5 originan el

PA(II) y el 2,6-TADAP, al correspondiente complejo cloru-

SO

st
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Fig. VII.7 .- Curvas de variacidn, de absorbancias con'la concentracidén en iones cloruro,

para disoluciones con Cp,= 1,610  Cp= 2\'10—51\“' o= H == 1,5, A= 470 nm; 2.- H .= i

= - 1,5, A= 420 nm; 3.- pH = 0,8, A= 470 nm; 4.~ pH = 0,8, A= 420 nm. - | i
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rado, de acuerdo con:

. L 111
PaT " 4 (17 e=t==2  PAHLC1ZT (B)

De igual forma, & 1,0. 1073 2 01<3 ,0.10 3M
observamos un nuevo aumento en las absorbanc1as, " gque con-

sideramos puede ser representativo del equilibrio:

o Ko -
PAHLC1T + (17 ommmoa PdHLCl; (0)

Fn el tramo de concentraciones en iones
cloruro, comprendido entre 1;O.ﬂ0m2M v 8,0010—2M, las ab-

sorbancias de lag disoluclones, experimentan un nuevo au-

mento que debe atribuirse al equilibrio:

_PAHLCL] + C17  e&===2  PAHICl, ~ . (D)

Por dltimo, en la curva correspondiente a

470 nm, y para las disoluciones con 001‘5 191 1O~1M,'se

Observa un nuevo aumento en 1as absorbancias 1ndlcat1vo

del establecimiento de un nuevo equilibrio que, de acuer—

do con lo expuesto al comentar.los eéspectros de absorcidn,

podemos pensar que se trate del correspondiente a la diso-

ciacidn de la especie PAHICLl, con la oonsiguiente'forma—

3

cidn del complejo Pd012 y la liberacidn del reactivo,

4
motivada por la presen01a de una, concentra01on muy eleva~-

da de iones cloruro.

i
P |
-
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Dé acuerdo con lo anterior, el tramo de ab-'
sorban01as priacticamente constante que aparece en la Flgu~‘
ra que estamos comentando, a CCl>4-1O 1M, debe correspon-

. der a la del reactivo libre en su forma H2L que es la
predomiante a HO = - 1,5, Efectivamente, aparte de que
los egspectros de estas disoluciones son similares a los
del 2,6-TADAP en ausencia del P4(II), la absortividad mo-—
lar calculada a partir de dicho ‘tramo de la curva A —|C1~I
y édmitiendo Que es debido al reactivo, condﬁce:a_un va~
lor de 2,82.104 l.mol—‘l.cm—-1 gque concuerda perfectaménte
'con el valor calculado en el Capitulo IV para la especig

HZL’ a 475 nm, que resultd ser: 2,83.,104 1nmolF1.cm—1.

CALCULO DE LAS CONSTANTES. DE COMPLEJACION:

Para el cdlculo de las constantes-de comple-

- jacidn correspondientes a los equilibrios. que acabamos de. . . .

enunciar, se han derivado una serie de expresiones que per-
miten la evaluacidén de dichas constantes y, de las ébsor—
tlv1dddes molares de los suce81vos complejos.

Por otra parte, 1os equilibrios  se presen—
tan - a concentraciones de ion cloruro suficientemente di-
ferentes, segun se observé en las curvas A ;ICl_l, como
para“que,pﬁédan considerarse de forma independiente.-

. - Asi, si nos referimos al equilibrio (B)

e . " . 0 . »
son validas las siguientes ecuaciones:

|
[



K. = |panrc1|/|pann| leal
c, = |pann| + |Pamrcil
Cop = |c1| + |paxrzC1l
| parzol |

.
i

g, |panr| + €
'.én las que, al igual que en otras ocasiones, se omiten,
por comodidad, las cargas. lLas absortividades molares de
los complejos PdHL3+ vy PdHLCl2+ son, respectivamente,
.811 Y €4+ Por otra parte, se designa por lc1”| 1a con-
- centracidn de ion cloruro que no forma parte del comple—
jo ternario. .. |

' A partir'de dichas ecuaciones y sin mas

gque operar adecuadamente, se obtiene;

-1 =1
A=0pgyy v ¥ (Kqy) (1)
o o1 !
siendo F = - —
ST T1 7 &y

La representacidn de A frente av1/F condu~

ce a una recta cuya ordenada .en el origén permite el cal-

, -

111°
Por consideraciones similares, aplicadas a

culo de 8111 y de la pendiente se deduce un valor de K

los equilibrios (C) y (D), se ‘obtlenen, respectivamente,
las ecﬁaciones: .

A - Cc.g, .+ G“1(K'

~1
112)

(V)

1
o]
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A=ce . +H @) (V)
5113 113
en las que:
Can L
G = - ’
CLE111 - A 8117 &2
Cop 1
H = : -
Cp&qp — 4 812 7 13

Las ecuaciones (IV) y (V), tratadas de igual for-

’ v
y K __, asi

ma que la (IIT), permiten el cdlculo de 8112 112

y K

I'd

113°
Ahora bien, las absortividades molares asi

como de 511 respectivamente.

3
calculadas representan sdélo una confirmacidn de las hipd-
tesls planteadas, pues de la observacidn de las ecuacio-

nes anteriores, resulta evidente que es necesario conocer

1117 S112 ¥ T3
der a la utilizacidn de las mismas. '

‘los valores de 81}, g para poder proces .

Ta absortividad molar del complejo PAHL ",
se ha determinado a partir de las absorbaﬁcias, medidas a
420 y 470 nm, de una serie de disoluciones en las que

— 2.107°MU v _ 1.6.1073
Cp, = 2.10 "My Cpy = 1,6.10

L
As? se han encontrado, como valores medios, los siguien-
tes: E??O = 0,92.,104 Il_«mol—ai.,cm“1 vy 81?0 = 0,23.104

l.mol .cm .

M, mantenidas a Ho = - 1,5,

"Por su parte, las absortividades molares

[OOSR VS
4
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de los sucesivos complejos clorurados, 8111, 8112, vy

81{3, se han deducldo a partir de los valores medios de
las absorbancias correspondientes a los tramos de las
curvas A _lCl_{, que.indican la existencila predominante
de cada una de. dichas especies. Sus valores, expresados
en l.mol—1.cm—1, son los sigulentes:

\

420 4 470 4
8111 = 1,50.10 8111 = 0,81.10
420" _ 4 470 4
8112 = 2,371,170 . 8112 = 1,50.10
420 4 470 _ i
8113 = 1,25.10 8113 = 1,92.10

Las rectas resultantes al aplicar las ecua-
ciones (III), (IV) y (V), se hallan representadas en la
Pigura VII.8 y las ecuaciones que ' les corresponden se han
agrupado en la- Tabla VIT. 1. Las absort1v1dades molares

. I S _ _ e
en l.mol .cm obtenldas a Uartlr de las mismas, son:

420 a4 470 4
€9, = 1,52.10 €y = 0,89.10
420 - _ 4 c470 4
€5, = 2,46.10". 11p0 = 1552410
420 _ 4 470 4
8113 = 1,17.10 8113-— 1,81.10

observandose, en general, una concordancia aceptable en-—
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-02 . -0s6 -10 -14 -i8 -22 -26

Fig. VIT.8 .- Andlisis grdfico de los equilibrios (B),
(C), vy (D) de acuerdo con las ecuaciones (III), (IV) y
(V). ¢ = 2.10™°M, Cpg = 1,6.10"3M,'Ho =-1,5.

F = (001/%311 - A) - (1/&:H -em);

= (Cq/Cpgqqy = &) = (/84 =8 ,)s
= (?CI/CLE’HZ - A) - (1/8113 ~€yq3)3 1+ A= 420 nm,
Fl; 2.~ A= 420 nm, X = ¢ 1.10%; 3.~ A= 420 nm,

H 1107y 4o= A= 470 nm, X = F 1.10°; S.— A= 470 nm,
= G"1.102; 6o— A= 470 nm, X = nl.

b T B B = = R
il
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TABLA VIT.1

Ecuaciones de las rectas resultantes de aplicar las expre-

siones (III), (IV) y (V) al sistema PA(II)~2,6-TADAP-CL .

Expresidn Z(hm) - Recta obtenida Sgiiiij
IIT 420 Y = 0,305 + 5,75.10°° X 0,997
470 Y = 0,180 + 6,00.10° X 0,986

IV 420 | Y = 0,493 + 9,10.10" % x 0,931

470 Y = Q73b5'+ i,12,1o‘3 x 0,961

v 420 . 0,235 + 9,71.107° X 0,841
470 Y = 0,361 # 2,70.107% X 0,958




ffre los valores calcﬁlados y los obtenidos experimental-
mente.

. Por su parte, los logaritmos de las cons-
tantes de complegaolon calculados a partir de las pendien-

tes de dichas rectas, son:

a 420 nm‘ a 470 nm

log KH,I = 4,24 log K111 = 4,22
= ) = 9
log X = 2,00 ' log K. = 1,56

113 113

Al comparar estos valores, se observa una

notable diferencia en los correspondientes al log K113

representativo al equilibrio (D). Como quiera que el tra—
mo correqpondlente a este equlllbrlo en 1as curvas A —|Cl'
a 420 nm, se presenta mal deflnldo, v la recta obtenlda péuv
ra el mismo, tiene un coeficiente de corre1a01on que se

‘aleja bastante de la unidad, parece 1ldgico qﬁe tomemos co-

mo valor de log K’ el hallado a partir de los datos co-

113

rrespondlgnteo a 470 nm.

.CONSTANTES DE FORMACION

Las constantes de formacidn de los comple-



~ 230 -

Jog PAHTCL? (5111), PdHLCl 3112) y PdHLCl (3113),
pueden relacionarse con_otras,.ya determlnadas por noso-—
tros en la- presente Tesis, mediante las siguientes expre-

siones:

Bi11 = K111B11
Bi12

5113 f,.K1138112

K{123111

en las que representa .la constante de formacién del
aue Pyy

complejo' PdHL3+

’ determlnada en el Capltulo anterlor y
cuyo valor medio es log 311 8,98. De acuerdo con esto,

obtendremos que:

log B, = 13,21
log Byqp = 16,21 |
Y08 Bqgz T LTI ' |

Es ahora el momento de comparar los resul-

tados obtenidos en las experiencias realizadas a ]Cl—l =

Cte. = 9.10 N y a |c17| = variable.

En el primer caso, planteabamos el equili-
brio (A) a través del cual se orlglnaba la especie PdHLCl3
con un mdximo de absor01on,a 470 nm, una absortividad mo-
4 - = 3,59 (valor

lar de 1,30.10" 1l.mol cem | y un log K

113

N o S
EIPIERNCRE SRR |
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medio).
Cuando se hace variar la concentracidn de

iones cloruro, manteniendo los mismos valores de C C

1’ pa
"y Ho que en el caso anterior, se obtiene un mdximo de ab-
sorcidn a 470 nm para las disoluciones con CCl =

-2 . ‘ X .
= 8,0 - 15,0.10 "M, gue asignamos a la especle compleja

PAHLCL formada segin el equilibrio (D). Ahora bien, la

37
absortividad molar deducida ahora para dicho complejo y
a 470 nm, es de 1,81;104 l;mol—1°cm“ , que es bastante su-~

perior a la obtenida para el mismo complejo cuando se man-
tiene constante la concentracidn de C1 . Esto puede justi-
ficarse sl pensamos que en eéte Ultimo caso, el 2,6—TADAP
se afiade’ a una disolucidn de PdCli~, mientras que en el
anterior el PA(II) se tiene en forma de Pa(c10,),, ¥ el
01~ se afiade simultdneamente con el ligando orgdnico.

Otro dato aacomparar es el log K113 con
las constantes relacionadas con el equilibrio (D), cuya
"relacidn es la siguiente:

’ 7 7

K111°K112‘K113°K11
K = - (VI)
i 113
) ’ B4_

.en la que,. por K

se representa la constante de compleja-—

11 3t

cidén de la especie PAHL™ , cuyo valor medio, determinado

en el Capitulo anterior, es de log K11 = T,145 ¥ 54 es

la constante de formacidn del complejo P4Cl, . Ahora bilen,

4

de esta constante existen valores muy discordantes en la

bibliografia, algunos de los cuales se exponen en la si-

[
t
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gulente Tabia:

log 814' T A Referencia
16,00 0,44 0,28 | 14
12,24 0,80 0,60 M - 43
12,30 1,00 1,00 M 60
10,43 1,Qo 1,00 M 6

10,42 ' 1,00 1,00 M 7

Como, por otra parte, ninguno de ellos co-
rresponde a la concentracidn en iones hidrdgeno a la que

nosotros operamos (3,5 M en HC10,), ni a la fuerza idni-

4

ca existente en nuestras disoluciones, nos es lmposible

comprobar si el valor de log K calculado por nosotros

en el apartado anterior, ooincléé con el que se obtendria
a pértif de (VI).
 Anora bien, invirtiendo el cdlculo, pode-
mos hallar un valor ‘de log 8, a partir de las distintas
constantes englobadas en la expresidn (VI). Operando de
esta manera, se obtiene un valor de log B4 = 12,94, no

discrepante con los hallados en la bibliografia.

PR §
t



VIII.- EL 3-(2 -TIAZOLILAZO)-2,6-DIAMINOTOLUENO
COMO REACTIVO PARA LA DETERMINACION ES—
PECTROFOTOMETRICA DE COBALTO.



La facilidad del cobalto, en sus numeros
de oxidacién.+2 y +3, para reaccionar con compuestos or-
gdnicos que contienen gtomos dadores de electrones, tales
como oxigeno, nitrdgeno y.azufre, en posiciones adecuadas,
justifica la cantidad de reac¢tivos descritos para la de-
terminacidn de este elemento (41,63). Entre ellos, nume-
rosos nitrosofenoles y nitrosonaftoles (63,61) se pueden
considerar como reactivos practicamente especificos para
dicho ion metdlico.

. Asimismo, -destacan por su selectividad y,

“‘espécialmentée, por Hu sénsibilidad, las reéacciones de co-

baito con varios derivados azoicos de la piridina que po-
seen un radical amino en posicidn orto con relacidn al
 grupo azo (é%). Por ejemplo, el 5-(37,5 —-dicloro~2 -piri-
dilazo)-2,4-diaminotolueno ofigina con cobalto un complé—

> 1.mol—1;cm—1q

"jo de absortividad molar 1,42.10
| En'cuanfo a la natﬁraleza de las reaccio;

nes que se verifican, S. Shibata y col. (49), al estudiar

la complejacidn del-cobalto con el 4~(2 -piridilazo)-1,3-

~diaminobenceno (TADAB) y derivados halogenados del mis-

H
e ]
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mo, establecen que es el Co(II) el que origina con estos
reactivos complejos de estequiometria 1:2 (CoL2+ CoHL3+

2’ 2’

ConLg+ v CoH3L2+), aun en presencia de agentes oxidan-
1 o
tes como KIO4 v L2O2

que la estabilizacidn del Co(II) se deba a que.el grupo

Los autores sefialan como probable,

amino libre en los complejos y el exceso de reativo en
‘las disoluciones, inhiben la oxidacidn del co(II) a
Co(III). Sin embargo, en otro trabajo (48),.108 mismos -

. autores encuentran que la 3-(5'-cloro-2 -piridilazo)-2,6-
—diaminopiridina origina con cobalto complejos 1:3, pero
no indican el estado de oxidacidn del ion metdlico en
esos complejos, ni la posible estructura de los mismos.

El 3-(27-tiazolilazo)-2,6~diaminotolueno
pertenece al grupo de reactivos Que comentamos y, en con-
"secuencia, el estudio de su reaccidn con cobalto presen-—
ta el interés de tratar de'esclarecer la naturaleza'de
las posibles especies complejas que se originan, aparte
. de establecer las condiciones experimentales adecuadas
para .proceder, aprovéchando la elevada sensibilidad y se--
- lectividad de las reacciones, a 1a_determinaci6n espectro-
fotométrica de dicho ion metdlico en muestras con eleva-
dos contenidos en hierro y/o en niquel, elementos que»sue—
len ser las mayores interferencias en las determinaciones

de cobalto.

e mpirpn s Lam



VIII. 1.- ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA REACCION
ENTRE EL COBALTO Y EL 2,6-TADAT.

‘Cualitativamente se observa que cuando se
mezclan disoluciones de Co(II) y 2,6-TADAT a pH= 4-5 apa-
rece una coloracidn pardo-rojiza, que sé transforma en
violeta~azulada al afiadir HClO4 hasta consegulir concen-
tra01ones entre 1y 3 M en &cido llbre. Ahora bien, se
observa que los datos espectrofobometrlcos obtenidos con

tales disoluciones dependen no s6lo de las concentracio-

nes de ion metdlico y de ligando, sino también del pH ini-

cial y del tiempo.transcurrido antes de adicionar el dci- .

do. En consecuencia, hemos comenzadc por establecer las
condiciones experimentales adecuadas para conseguir ab-—

sorbancias mdximas y reproducibles.

- CONDICIONES PARA LA REACCION

Los estudios realizados en tal sentido po-
nen de manifiesto que las disoluciones deben llevarse ini-
cialmente a pH > 11, por adicidn de NaOH, y dejarse en re-
poso ‘durante un minimo de 30 ﬁinutos anteé de proceder a
1a'édici6n de la cantidad de HClO4 necesario° Sin emﬁar—
go, esta forma de operar impide que el gstudio espectro-
fétométrico qUe.pretendemos.realizaf, pueda llevarse a
cabo con disaluciones en que la relacidn Co:2,6-~TADAT sea

elevada, pues se originarian precipitados abundantes que
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dificultarian la reaccidn de complejacidn y 1és medicio~-
nes posteridres;

Para evaluar la influencia de la concen-
tracidn final de iones hidrdgeno, se han empleado diso-

‘iuciones en que CL = C = 2.10—5M que se tratan como aca

Co
bamos de decir y a las que se afladen diferentes cantida-

‘des de HC10,. Los espectros agrupados en la Figura VIII.1

-4
muestran la formacidn de, 2l menos, una especie compleja
. que presenta un mgximo de absorcidn a 590 nm y una bands
de absorcidn a 540-560 nm. La absortividad molar mds ele-
" vada sevconsigue a HO::— 0,5, acidez a la'qﬁe el reactivo

libre presenta su mdximo de absorcidn a 405 nm.
CURVAS A-pH y A—HO

En la Figufé.VIII.2 se han represéntado
las curvas obtenidas al medir, a 590 nm, las absorbéncias
_ de disoluciones en que C = 2.107°M v C, = 2.107°M (cur-
va 2) ¢ 2.10_4M (curva 3), v en las que se hacen variar.

. la concentracidn final de ‘iones hidrdgeno.

| ' En esta Figura, se 6bserva la formacidn
en tales'disoluciones de dos especies complejas diferen—
tes. Una, cuya existencia predominante se sitia en la.zo—
na —2€Ho/<-—0,5 (pal;a C. :C_ = 1:10) o en la - 1,5<HO‘€O

Co L
(para CCO:CL = 1:1): y otra, que queda sefialada en dichas
curvas por el pequeiio tramo norizontal que aparece a pH =
= 2,5 - 3,0; A pH superiores se originan especies poco sO

lubles que motivan la aparicidn de turbidez en las disolu-

1
SR
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Fig, VI, 1.— Espectros de sbsorcidn de disoluciones

de CObaltd z 6""’.?’ \"T: 1“\. . PR : O = =
b ¥ 2,6-TADAT: (pH) . . 4 = 11,55 Op =0,

2210 7M. Acidez finaly 1w~ HO = =4,05 2o Ho:~”295§

Bow H- =-0,5; 4dow pH = 1,07 S.w pH = 2,5 v Gow

o
"pH = 4$5°‘ R= reactivo a Howwo?ﬁo
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ciones a los pocos minutos de preparadas.

A H < - 2 se origina un descenso en las ab-
sorbancias que actualmente no podemos precisar si se debe
o la formacidn de un nuevo complejo o a la disociacidn del
que predomlna a H ligeramente superiores, ya que no es po
sible conseguir valozes de H suficientemente baJOS

'(Ho<'— 5) en las oondiciones de trabajo.
;ESTEQUIOMETRIAS

| Centrando nuestro interés en las dos posi-
bles especies complejas solubles, antes enunciadas, hemos
determinado su composicidn a pH = 2,5 ¥y a Ho = - 0,5. Los
resultados obtenidos al aplicar los métodos de las varia-—
ciones continuas (Figura VIII.3), vy de la razdén molar (Fi
gura VIII.4), muestran que'en ambos complejos se unen tres
moléculas de ligando por cada ion metdlico.

Asimismo, dicha estequiometria se ha con-
firmado al comparar ia relacidn entre las pendientes de
las rectas.obtenidas para las disoluclones preparadas con
exceso de ligando a de ion metdlico, cuando se aplica el
método de la razdén molar con cencentraclones de cobalto'

o de 2,6-TADAT, constantes, respectivamente.
NATURALEZA DE LAS POSIBLES ESPECIES COMPLEJAS

- Hemos comentado con anterioridad que con

reactivos que poseen el mismo esqueleto bdsico que el
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03 0.5

 Fip, VITI.3~ Método de las variaciones continuas.
©. 2 =590 om, X= [Co] / [00] + L] 1e- Hy = -0,5;
2o DH = 2,5. ST o :




- o4 -

g X
09 ' X,

- FigVITT.4e- Método de la relacién molar. ) 590 rm
L~ — 3 - . . (Y4 — A '-5 - $
g'Ho- = _O?b 1. Xq0- CL— Cte.= 2x107- M, CCO = variable.

e KXo 2

2 i Cgo= Cfe. = 2x107%M, ¢ = variable.

H
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2.6~TADAT, el cobalto se coordina con nimero .de oxidacién
+2, en algunoL casos, ¥ +3 en otros (41,63). Por ello, no-
sotros hemos querldo establecer, en primer lugar, el ‘esta
- do de oxidacidn del cobalto en los complejos que origina
con nuestro ligando.

Con este objeto, se han preparado disolu-
ciones de Co(II) y de 2,6~TADAT, a pH~ 6, en presencia de
reductores y 6Xidantes, tales como dcido ascdrbico y pe-
rox1dlsulfatq§monlco, respectivamente, dejando pasar una,

hora v acidulando con HC1lO, para conseguir un H = - 0, 5

4
Los resultados obtenidos, Flgura VITII.5, muestran clara-
mente que el espectro de la disolucidn que contiene el re--
ductor es el correspondiente al reactivo llbre, mlentras
que en presencia de perox1d19ulfato se origina un espec-
tro igual al obtenldo con las disoluciones preparadas en
las condicilones experimentéles comentadas ai principio,

si bien las menores absorbancias que ahora se obtienen,

" indican que la reaccidn no es totalmente cuantitativa. -

- Por otra parte, teniendo en cuenta 1as ex—
periencias comentadas, podemos pensar que el precipitado
que se origina a pH> 3-4, sea debido a la espgcié (CoL3)X3,
en que X representa un anidn monovalente. Se ha comprobado -
que ésta especie es extralble en dlsolventes organlcos po-—
co polares como cloroformo o benceno, mlentras que las que
se forman a pH< 3 no lo son. '

' De acuerdo con el comportamlento dcido-base
del reactivo; cuyas curvas A - pH y A - HO, a 590 nm, se

representan en la Figura VIII.2 (curva 1), el complejo que

it R T sy~
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} 1 : \ \ SR B v
400 500 . 600 ?“ tnm)

Fig, VITI. 5~ influencia de oxidantes y reductores

-en la reaccibén entre el cobalto y el 2,6~TADAT.

- - ~2 ¥ 3 = : -
CL"'CCO - 2}:/]0 I“IO (pH/iniCj_al‘-692° (I—Io)final"‘ O 950
n
M

ﬂoﬁ.Complejo’soloo Qo= [S?og“]“= L4x10™

® 39“"
[Ac. ascbdrbico] = 4X10W4H9 4.~ Reactivo a H5=~675°
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predomina en medios de pH = 2,5 - 3, han de ser dél tipo

. + - -
COHXLg * vy el que.lo hace a - Zéﬁﬁoff— 0,5 seria, en-

tonces, el COHx+nL33+(X+n), en los que X y n representan
el nimero de protones que se asocian a las moléculas de
ligando en los respectivos procesos., ‘ |
En cuanto a la posiblé estructura de las
‘especles complejas formadas, nos es diffcil explicar la
coordinacidn de tres moléculas de 2,6-TADAT por cada étoj
.mo de cobalto, teniendo en cuenta la nafufaleza del reac-—
tivo, que puede actuar como ligando tridentado o bidenta—.
do (menos frecuentemente), la acidez a la’ que se originan
108'comﬁlejos y el hecho de que las reacciones de comple-
jacidn no tengan lugar directamente a esas concentracio-
nes en iones hidrdgeno, aunque se opere en presencia de

‘oxidantes.
CONSTANTE DE PROTONACTON-

De acﬁefdo con lo‘anteriormehte‘eXpuesto-
-sélo podremos calcular 1a'constantg de protonacidn de la
especie CoHX+nL33+(X+n), sin Quda la ‘de mayor interés
analitico, que se origina a partir de 1la CoHXL33+X, segln
el equilibrio:

S COHXL33+X o H s ot _ .33+(_x+n)

~Para'dicho cdlculo se hace uso de log valo-

res de pH y absorbancias, correspondientes a disoluciones



con CL/Co = 10/1, para las que son vdlidas las siguientes

ecuaciones:
. _ | n
K = ‘CoHX+nL3‘l / lCoHXL3, |H]|
Cpp = ICOHX+HL3 + [COHXL3\

AL = g, fooH , L.} + g lCoHXLBI'

|
3

en las que por comodidad, se han omitido las cargas. 81

vy &2 son las absortividades'molares de los complejos OOHXL3

y COHX+nL respectivamente. AL es la diferencia entre la

3’
absorbancia de las disoluciones. de los complejos y las de-
bidas al reactivo libre. -

Operando adecuvadamente con las ecuaciones

anteriores, se deduce que:.
. n
Co/M = 1/g, + (8A CCOg1)/Kpl;\AE.2|H| (1)
log (A - C, &)/ (Co €, ~ BA) = log K/ - n pH (I1)

Al emplear la ecuacidn (I) se ha tomado el

valor de £, obtenido experimentalmente (5,08,104 1,mol~]cm;%'

y se han r;presentado los valores de CCO/AA frente a

(AA - 00081)/AA£21Hln, paran =1, 2 y 3. Los valores asi
obtenidos aparecen en la Figura VIII.6 y muestran que sé-
lo se obtieﬁe una recta cuando n = 1. En estas condicio-

nes, la ordenada en el origen de la misma nos permite de-

TSR]



i2

co ~- 247 -

5 <

I
Jas]

o,
>

S O D Sy S T
o o
N o

~0.8

Jm o b em ko 2
%
-'-h
© B

2,-(

N
=

10 448, 22

Ka ks

PigeyIIT.6~ Anélisis de las curvas absorbancia-pH

i
~de acuerdo con las ecuaciones: (I), CI = 2x107 M.

Cry =2x1077M. ) =590 nm, X =(AA'~ C,.. €, 544 E\".

Co . A Co 1 - 2
10"“ n:-:/]g X/':-TX‘; 2(:"" Il-'—“29 XQ;:Xe 39‘_" n=_7)9 XB = Xo’]O ;
y de acuerdo con (II) l.- ¥ = log(AAwCCOEq)/CCOégmAﬁ)
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4 l.mol 1.cm_1, valor que cohcuerda

4

du01r que &2 = 8 26,10
perfectamen+e con el obtenido experimentalmente (8,30.10
l.mol 1.cm 1) 'Asimismo, de 1a-pendiente de la citada rec
ta se calcula que log Kp = 1,59, ,

Al representar el primer miembro de la ecug
cidn (II) frente al pH (Figura VIII.6), se obtiene una reg
ta de pendiente (n) igual a - 1,01 que confirma que en el
equilibrio de protonacidn sélo interviene un H+o Ta ofde—
néda en el origen de esta recta conduce a log Kp = 1,58,

en perfecto acuerdo con el obtenido anteriormente.

VIII. 2.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE COBALTO. .

- Tal como se“ha expuesto anteriormente, la
méxima absort1v1dad moiar para el complejo CoH 1L34+X,

- se alcanza cuando se mlden las absorbancias. a. 590 nm y

Ho = - 0,5, ¥y con disoluciones. que previamente se . han man

tenido durante 30 minutos o mds, a pH >11. Se trata en es-

'fe apartado de establecer las Qondiciones experimentalgs
iddneas que permitan efectuar la determinacidn de cobalfto
en diferentes rﬁuestraso _

' En primer lugar hemos estudiado el cumpli-
miento de la ley de Beer por el complejo antes menciona-
do. Con disoluciones eﬁ que la concentracidén de ligando
es 1,6910_4M y en las que se hace variar la concentracidn

de‘ion metdlico, se han obtenido los résultados agrupados

= AR e Y
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enn la Tabla VIII.1. De los mismos se dedﬁce que las absor-
baﬂcias varian linealmente con la concentracidn de cobal-
to en el intervalo entre 0,12 .y 0,60 ppm del mismo. La

~

recta obtenida se ajusta a la epuacién;
'Y = - 0,022 + 1,387 X

con un coeficiente de correlacidn de 0,999. De la pendien-—
te de la misma, y teniendo en cuenta que las cubetas usa-
das son de'1;0 cm de paso de luz, se calcula una absorti-

4 1.mol” .em .

vidad molar para el compléjo de 8,20.10

Asimismo, se‘ha establecido, con ayuda del
gréfico de Ringbom, que el intervalo Sptimo de concentra-
ciones de cobalto para proceder a su determinacidn se en—
cuentra entre 0,20 y 0,52 ppm.

De acuerdo ;on lo que acabamos de exponer,
el método es muy sensible, pero al proceder a estudiar su
~gelectividad, ﬁémosuenéontrado,quefexisten humefosos lones...
gue interfieren. En principio,. esto es debido a que al te-
ner que llevar primero las disoluciones a pH > 11, existen
“iones metdlicos que originan precipitados, algunos de los
cuales se disuelven posteriormente con dificultad, aparté
.de gue en esos medios tan alcalinos ciertas especles anid-
nicas complejantes impiden gue el cobalto se compleje con
el 2,6-TADAT. |

Como,quieré que;'segﬁn vimos en el aparta-
do anterior, para que tenga lugar la reaccidn con 2,6-TADAT,

el cobalto ha de encontrarse en su estado de oxidacidn 3+,

B
L
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TABLA VIIT.T

Datos experimentales para el cumplimiento de la ley de
Lambert—Beer y construccidn del grdafico de Ringbom, co

rrespondiente al complejo 2,6~-TADAT-cobalto.

Cp = 1,6.10 "
2+ . 2+ | -

Co™ " (ppm) log Co T (%) A(590 nm)
0,118 ~0,928 71,22 0,147
0,236 - . -0,627 50, 30 - 0,298
0,353 -0,451 - 34,30 0,467.
0,471 -0,326 25,50 0,633
. 0,589 » -0,229 18,20 - 0,795
0,708 ~0, 149 12,70 0,960

REPON S N pa——
g
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hemos creido conveniente realizar una serie de ensayos,
encaminados a establecer las condiciones exberimentales
adecﬁadas para conseguir la oxidacidn del Co(II), a ser
- posible en medios dcidos, con lo cual evitarfamos las in-
terferencias en las determinaciones, que antes sefialaba-

mose

ACCION DE LOS OXIDANTES

Dado que muchos compuestos aminadoc pueden
sufrlr reacciones. dé ox1da01on frente a numerosos ox1dan— :
tes inorgdnicos (5 ), hemos comprobado, eﬁ primer 1ugar,
el efecto que ejefoen diversos aniones, talesbcbmo: pé4
roxidisulfato, vanadato y perlodato, sobre disoluciones
2.10‘5M de 3~(2 —tlazolllazo) 2,6-diaminotolueno, mante-
- nidas inicialmente a un determinado pH y llevadas después
"de clerto tiempo,- por-.adicidn de HClO4 a un H = - 0O, Sr

De acuerdo con la Flgura VIII. 7, tenemos

que deqcartar el uso del IO, y del S 8 T en preoen01a

4
de Ag s, como oxidantes del Co(II), ya - -que destruyen par-—

cialmente al 2,6~TADAT.
‘ En consecuencia, hemos ensayado la accidn
del VOE y del 82082— (en ausencia de Ag") sobre disolucio-
-6 -5

nes en gue CCo 8.10 "M ¥y C = 4.10 "M. El procedimien-

to eguldo con31ste en llevar 1n101almente estas dlcolu—
ciones a un pH determinado, dejarlas en reposo una hora

vy afadir luego el HC1O, necesario para conseguir un

4

!
T
3
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' HO = - 0,5; Los espectros de algunas de estas disolucio-
nes aparecen en la.Pigura VIII.8, en la que observamos

que con el uso de VOS se obtienen absorbancias notablemen—
te supprlores a las que presentan las muestras que contie-
nen S O8 e incluso a las correspondientes a disolucio-

nes tratadas inicialmente en medio alcalino y en ausencia

de oxidantes.
. CONDICIONES PARA LA REACCION EN PRESENCIA DE VANADATO

Para combrobar el efecto que las diferen-
tes vaflables (pH inicial, tiempo y concentracidn de oxi-
dante) ejercen en la reaccidn de complejacidn entre el
cobalto y el 2 é—TADAT, se han uﬁiiizadoﬂdisoluciones en
que CL = 4.10 5M v CC = 8. 10_6M. Como laz especie com-
pleja de mayor interés aﬂalitjoo se origina, segin sabe-
mos, a concentraciones 0,5 - 2,0 M en H%}O4_y en esos me-
- dios no tiene lugar la reaccidn de complejacidn, se ha
procedido a ajustar,.en primer lugar, las condiciones ex-—
-perimentales deseadas paré cadza ensayo, luego se ahade la
cantidad de HClO4 (70 %) necesaria para conseguir disolu-—
ciones 1 M en 4cido libre y se-registran, por udltimo, los

correspondientes espectros.

" pH inicial.~ Para evaluar el pH a que debe

realizarse la oxidacidn del oobalto, hemos operado con

una, conoentra01on fija (4.10 M) de VO, luego se afiaden

3’
cantidades variables de NaOH para conseguir diferentes



_253...

pH, se espera una hora y, por Ultimo, se registran los es-—

pectros después de.acidular con HClO, y enrasar los matra-

4
" ceSo

_ De acuerdo com la Figura VIII.9, con valo-
res minimos de pH inicial entrél4,0 vy 4,5 seAconsiguen

. ° . . ’ . '
siempre absorbancias finales maximas.

Goncentracidn de vanadato.- En las mismas
.condiciones anteriores, fijandb el pH iﬁicial de 4,85 por
adicidn de acetato sédico y haciendo variar la concentra-
cidn de VO—, se han obtenidbllps espectros que aparecen
en la Figura VIII.10. ‘

- Al bH citado se .observa (curva 1) que in-
cluso en ausencia de oxidante la reaccidn de complejacidn
‘ocurre en una considerable extensidn, pero para conseguir
absorbancias mdximas es préciso disponer de una'relacién

de VO3 a Co(II) igual o superior a 10/1.

'Tiemgb.— Asimismo, es importénte estable~
- cer el tiempo que debé ésperarsé antes de proceder a aci-
dular las disoluciones. A un pH inicigl igual a 4,85 y

una concentracidn 4.10_4M en VOE, se observa, de acuerdo
con la. Figura VIIT.11, que es necesario mantener las di—‘
.soluciones eﬁ las céndiciones descritas durante una hora

como minimo.

N e |
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Fig. VIII.7 .— Influencia de diversos oxidantes so0-—

PRPRNERS

.bre disoluciones de 2,6-TADAT. CL = 2.10—5Ma Hofinal

= - 0,5. 1.=loxi. =0, (pH), = 4,85; 2,—Lvo;|:'-
= 8.10 ", (pH), = 4,85; 30—1vog [= 8.10 %m, (pH); =
= 6,20 5 4.8 oé‘\: 8.10" MM, (pH)L = 6,2 3 5.-
IS2O§—\: 8,107 "M en presencia de Ag+, (pH).l = 6,2 3
6.— ]Io;\ = 4510_4M, (pH); = 4,85 v 7.-10
(pH); = 6,2+

4]= 4.10" %4,
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Fig. VIII°8 o— Influen01a de VO3 vy 8 O8 sobre disolucio-

nes de cobalto y 2,6-TADAT. Cap = 8.10 6M,CL = 4010"5M,
I final = - 0,5; Te-loxild = 0, (pH), = 12,5; 2. ; | =
4. 10_‘4N, (pH), = 0,43 3~4IVOSI= 4.10" %, (pH) = 3,5;

4. —Is o Tl= 8 1074, (pH), = 6,4; 5.— l5208 l— 8.10 4«1.

(pH)i = 4,6°
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400 500 600 - Alnm)
Fig. VIII.9 .- Influencia del pH inicial en la reaccidn de

complejacidn entre el Cobalto y el 2,6-TADAT. CI=4.1O—5M
—.6 _ . ) J

Cop = 8-107°M, CVO; = 4.10 i, t=1 hora, H final = - 0,5;

1.- (pH); = 1,5; 27= (pH); = 2,95 3.- (pH); = 3,5; 4.-

(pH); = 4,0; 5.~ (pH); = 4;5; 6.~ (pH); = 5,05 T.- (pH);=

= 8,2; R = Reactivo a (pH)..l ='4,0
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Fig. VIITI.10 .- Influencis de la relacidn molar (R.M.) de

VO_ a cobalto en la reaccidn de complejacidn entre el co-

3
balte y el 2,6~TADAT. C

hora, (pH)i = 4,85, HO
39"" R’IVIO = 5; 40_' Ro’\qo

J.
500

(o)

-5
= 4,10 °M, ¢

Co
- 0,5; 15_ RoMn

103 5. R.M. -

600

= 8.10"
25

A(am)

6_M, t o= 1
2.~ R.M=1;
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Fig. VIIT.11 .- Influencia ‘del tiempo en la reaccidn de

complejacidn entre el cobalto vy el 2,6-TADAT. CL=4,1O—5M.'
. =6 : N - -4 T s :

CCo = 8.10 M, (pH)i = 4,85, CVO; = 4,10 M, Hoflnal =

-~ 0,5 Te= % =03 2.~t = 15 min?: 3.—- t = 30 min.; 4.-

t = 60 min.; 5.~ t = 120 min.
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- ramente gcido, es del tipo (CoL3)X3; al acidular con HC1O

.amino protonados en el ligando.
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ACIDEZ FINAL Y ESTABILIDAD DEL COMPLEJO

- La Figura VIII.12 muestra la variacidn de
las absorbancias con la concentra01on final en iones hi-
drogeno. Estas exnerlenc1as se llevan a cabo flgando las
condiciones idoneas establecidas en los apartados ante-
riores y acidulando finalmente,bcon diferentes cantida-
dgs de HClO40 De esta forma, vemos en la citada Figura
que entre pH = 0,5 ¥y Ho = - 1, se obtiene un tramo en que
las absorbanéias permanecen priacticamente constantes y al
que corresponden absortividades molares maximas. A PH> 3,
las disoluciones presentan una ligera turbidez debide a
la presenéia de especies poco sélubles.

Los resultados que acabamos de exponer,
son similares a los obtenidos cuando 1a reaccidn se lle-

va a cabo en ausencia de agentes ox1danteu. En consecuen-

cia, podemos de01r que el prec1p1tado que se origina cuan

_do el Co(TII).es oxidado.a Co(III) .con VO3~en medio lige- - -

hasta pH 2,5 — 3 se obtiene la especie CoH_L 3+x que a

x 3 ¢

"concentraciones superiores en dcido se transforma en la

+ . ,
COHX+1L4 X, en las que x representa el numero de grupos

4+x

El complejo CoH , Obtenido en las’

L
. X+173
condiciones experimentales descritas, es estable durante

mids de 48 horas.

4
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Fig. VIII.12 .- Variacidn de las absorbancias con
la concentracidn final &n iones hidrdgeno. Cp =

—- -6 4
4010 5M, C = 8@10 I\ﬂ_‘, (pH)l = 49859 C

= 4.10-4

Co S
M, t = 1 hora.

VO3



~ 261 -

LEY bE LAMBERT-BEER, GRAFICO DE RINGBOM Y EVALUACION
ESTADISTICA DEL METODO

Antes de proceder a las determinaciones
cuantitativas, hemos querido establecer el rango de con-
centraciones de cobalto en el cual se debe trabajar. Con

_ -5 _ -4 s
L = 8.10 "M, CVO§ = 4,70 "M, pH ini-

cial = 4,85, t+ = 1 hora ¥y HO final = - 0,3, se han obte-

disoluciones en que C

nido los resultados agrupados en la Tabla VIII.2, de la
gue se deduce que la ley de Beer se cumple entre 6,05 N
0,59 ppm de cobalto.

Los datos agrﬁpados en la citada Tabla,

se ajustan a la recta: .
Y = 0,020 + 1,548 X

gue presenta un coeficiente de correlacidn de 0,999 y de
- cuya pendiente se.deduce gue la absortividad molar del
complejo obtenido en las condiciones de trabajo es de
9,74.104 1.mol—1.cm_1, al que corresponde una sensibili-
dad expresada de acuerdo con el fndice de Sandell de
0,00060 ng.cm ° -

Por otra parte, el intervalo de concentra-—
ciones en gue €s recomendable operar, se ha estableéido
cbn el uso del grdfico de‘Ringbom; Con los datos que se
encuentran en la Tabla VIIT.2, se estabieée que tal in-
tervalo se sitda entre 0,14 & 0,44 ppm de Co(II). |

De acuerdo con lo anteriormente expuesto,

P )
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TABLA VIIT.2

Datos experimentales para el cumplimiento de la ley de
Lambert-Beer y construccidn del grdfico de Ringbom, co

rrespondiente al complejo 2,6-TADAT-cobalto.

Cp = 0,8019—4M

» H final = - 0,3
Conm = 4;10—4M 7
Vo,

Co2+ (ppm) log |002+l T (%) A(590 nm)
0,071 | =1,150 74,3 0,129
0,118 ~0,929 61,7 0,210
0,177 ~0,753 50,9 0,293
0,236 ~0,628 .| 42,0 0,377
0,353 0,452 26,5 0,570
0,471 0,327 18,2 0,740

0,530 ~0,276 | 14,2 0,846
0,589 ~0,230 11,6 0,934

}
3
L e



- 263 -~

proponemos €l nuevo método para la determinacidn espec-—
trofotométrica de cobalto con 3—(2 -tiagolilazo)-2,6-dia-

'minotolueno, que a continuacidn se detalla.

Procedimiento para la determinacidn espec-—

trofotométrica de cobalto con 2,6-~TADAT .-

A la muestra problema con contenidos en
cobalto entre 0,05 y 0,59 ppm, se afladen

2 ml de 2,6-TADAT 10—3M, 2 ml de acetato
sddico 1 M y 1 ml de vanadato sddico 1O~2M.
Se espera una hora, se adicionan 2 ml de
dcido percldrico (70 %) y se enrasa con
égua desionizada a 25 ml. Las absorbancilas
de las disoluciones se miden a 590 nm, usan
do como blanco una disolucidn preparada de
iguai forma”que la anterior, pero que no

contiene cobalto.

En las condiciones qﬁe acabsmos de describir, y para estu-
diar la precisidn y exactitud del método, se prepararon
diez muestraé iguales que contenian 0,23 ppm de cobalto
'y se midieron sus contenidos seobre la cérrespondiénte cur—
va patrdn. _

De los resultados obtenidos se deducen los

siguientes pardmetros estadisticos:

e et s S e TR



Varianza = 2,55.10°C

Desviacidn standard = * 1,60.16_3 |
Desviaciénlstandafd de 1la media = * 5,05.10_4

t de student = 1,92 (P = 0,65,'t = 2,26)

tabulada

Error relativo de la media = T 0,138 %

que permiten considerar el método como exacto, preciso ¥y

correcto.
INTERFERENCIAS

Fn la Tabla VIII.3 aparecen los resultados
obtenidos en 1@ determinacidn de cobalto en presencia de
diversos aniones y cationes. Cabe destacar que 1la mayo-—
ria de los iones no interfiereh ain en relaciones supe-
riores a las ensayadas (100 a 150 veces de exXceso con re-—
"lacidn aI’cobalfo);‘El‘W(VI)”puede;estarApresente hasta
relaciones molares 25:1, y el Cu(II), Pt(II) y Mn(II) no
deben estar presentes en relaciones superiorés a T0:1.

El PA(II) interfiere porque, en los medios fuertemente
4dcidos a que se realiza la determinacidn del cobalto, ori-
‘gina con el 2,6—TADAT, como sabemos, un complejo con maxi-
ma absorcidn también a 590 nm. Por su parte, el Hg(II).
inhibe la reaccidn por formar una especie insoluble a

pH = 4,85,

'
b ot A28 st nen ac P
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APLICACIONES

El método propuesto presenta, tal como aca
bamos de mostraf, una elevada sensibilidad y selectividad.
'Es de gran importancia'el qué numerosos iones que acompa—
flan frecuentemente al cobalto en sus combinaciones, no in-
‘terfieran en las determinaciones de este Ultimo ion. AsI
sucede en los casos del cr(III), Mo(VI), Zn(II), V(V),

. etc., pero especialmente con el Fe(III)'y Ni(II). Ello
nos ha permitido efectuar, con notable éxito, determina-
ciones de cobalto en aceros, catalizadores y sales de ni-

quel de alta pureza.

Determinacidn de cobalto en aceros.— Se

"han efectuado en tres muestras de la Brithish Chemical
Standars (BCS - 251, BCS - 252 y BCS - 254), cuyas

composiciones certificadas, expresadas en porcentajes,

. son:
BCS - 251  ° BCS - 252 BCS — 254

Si 0,240 ~0,0013 0,295
Ma 0,016 0,160 0,525
Ni 4,100 5,150 ‘ 2,08
Cr . 09200 05044 0’53

Mo 0,007 0,180 1,29
v . 0,460 0,034 0,52

continda -

U
i
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BCS = 251 BCS — 252 . BCS - 254
cu 0,110 0,090 0,11
Co - 0,040 0,070 ' 0,029
Sn 0,004 0,007 0,005

Diferentes pesos de muestras fueron disuel-
tos en HCLl, llevados a sequedad, y luego redisueltos y afo
rados con HClO4 1 M. -Alicuotas de las disoluciones resul-

tantes fueron tratadas en las condiciones ya comentadas

para la determinacidn de cobalto. Los resultados obteni-

dos aparecen en la Tabla VIII.4, donde se observa la gran

concordancia de los valores hallados para los dos primeros
aceros, con el uso del 2,6~TADAT v los valores certifica-
dos, Né sucede asi con el BCS - 254, cuyo contenido en co-
balto segun el ﬁétddo propuesto por nosotros, es notable-
mente inferior al real, probablemente porque 1a.pr0pof—~

. cidn de Mn con relacidn al Co, en el mismo, es superior
al valor 1imite establecido al estudiar las interferen-
cias del método. Asimismo, en la citada Tabla, se inclu-
yen, a efectos comparativos, los resultados obtenidos por'

espectroscopla de absorcidn atdmica.

Determinacidn de cobalto en catalizadores.—

Muchos catalizadores de hidrodesulfuracidn, de uso fre-
cuente en la industria del petrdleo, contienen cantida-
des variables de cobalto. Nosotros hemos usado tres mues-

tras cuya composicidn en metales, expresada en porcenta-



jés aproximados, se encuentra entre los intervalos:
AL(40 - 45 %), Mo(5 - 10 %), Co(0,05 - 2,5 %) y
Ni(0,03 - 3 %).
' Los resultados que aparecen en 1a'Tabla
VIII°5.para dos muestras de cada catalizador, tratadas
préviamente de igual forma que 1qs-acerbs, muestran gran
concordancia entre los obtenidos usando 2,6~TADAT como
reactivo y los correspondientes por espectrofotometria

de absorcidn atdmica.

Determinacidn de cobalto en sales de ni-

quel.- Es conocido que incluso en las sales de niquel usa -

das como’reactivés de calidad'analitica, sﬁelen existir
trazas de cobalto que, frecuentemente, requieren el uso
‘de procesos de sepafacién para poder ser determinadas.
Con el uso ael 2,6~TADAT eg posible la de-
terminacidn directa de cobalto, sin grandes dificultades,
" en tales muestras. Las sales de niquel se disuelven en .
agua y alicuotas de estas disoluciones se someten al tra-
tamiento expuesto para la determinacidn de cobalto. Tos
resultados obtenidos para cuatro sales de niquel de dife-
rentes casas comerciales, aparecen, junto a 1los hallados

por absorcidn-atdémica, en la Tabla VIII.6.

i
porat e e vt e A
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TABLA VITI.3

Determinacidn espectrofotométrica de cobalto con 2,6-TADAT en presencia de

. diferentes iones.

ICO(II) puesto = 0,236 ppn

Ton Relacidn Co(II) hallado™ Error rel.
ion / Co(II) ' (ppm) . aprox. (%)
.cu(II) 20 0,237 +0, 40
Ni(II) 150 0,234 -0,84
7n (TIT) 150 | 0,235 -0, 42
PH(IT) 10 0,237 +0, 40
C Ph(rT) 100 0,237 +0, 40
Hg(IT) 1 ' ' — 10
AL(ITT) 100 0,238 ' +0,85
Mo (VI) 100 0,239 : +1,20
w(vI) 25 0,240 +1,60
PA(IT) 1 —— 10
Fe(rIi) : © 100 , 0,235 _ ~0,42
Mn (IT) i - 10 : 0,237 +0, 40
ca(II) 100 0,236 ' 0,00
Mg(TI) 100 0,237 "" 10,40
.Ba(II) 100 ' 0,235 -0, 40
o™ 100 . : 0,237 40,40
50, 150 0,236 ' 0,00
NOY 150 . 0,237 . . +0,40

*x . L . .
Valores medios de tres determinaciones,
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TABLA VIIT.4

Determinacidn de cobalto en aceros con 2,6-TADAT.

Muestra % Co_haliadoX
o C P : -
Ref . % Co Feso.muestra | , ¢ 1apAT | B.A.A.
certificado g/ 100 ml
| 0,4352 0,069 | 0,066
BCS-25 1 0,070 10,4832 0,071 | 0,068
0,5033 0,069 | 0,063
- 0,4202 0,039 | 0,040
BCS-252 0,040 | 0,9685 0,040 | 0,041
0,9923 0,042 | 0,043
BCS-254 0,029 ' 0,8948 0,017 | 0,025

3 ' . . :
Valores medios ‘de tres determinaciones.

5
P
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Determinacidn de cobalto en

; TABLA VIII.5

catalizadores con 2,6-TADAT.

Muest % de NiTF Peso de muestra % Co hallado™:
Muestra '
5 :
% de Co™ g/100 ml 2 6-TADAT E.A.A,
-I 3930 076890 ' O'7Q54 AO,O55
0,05 0,2650 0,052 0,058
_ 0,03 0,9583 2,10 2,09
IT ‘
2,20 0,1685 2,06 2,08
- 0,03 0,9927 2,38 2,39
"IIT , |
2,50 0,1527 2,33 2,432

3 )
Valores medios de tres

3

* .
Valores estimados.

determinsciones.

- oLc -



Determinacidn de cobalto en sales
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TABLA VIII.6

de niquel con 2,6-TADAT.

Sal usada

- Peso muestra

g/100 ml

% Co hallado

2, 6-TADAT E.A.A.
o) 6 5,8627 0,62.1072 | 0,69.107°
Ni(NO_.) .6H_ O _ 5
37272 5, 1764 0,68.10 3 0,72.10 ~
_ - -3 A3
. 5,3078 0,58.10 0,60.10
NiCl _ .6H. 0 3| _3
2 2 5,0558 0,60.10 0,59.10
' | -3 -3
_ 9,3982 0,38.10 0,42.10
NiSO .6H_O - _3 _3
- 42 10,0821 0,38.10 0,41.10
‘ -1 -1
_ 0,1012 0,89.10 0,93.10
Wildc  .6H_O -1 21
2 2 4, 7277 0,87.10 0,87.10

;. o : :
Valores medios de tres determinaciones.

4.
i
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‘en medios acuosos y*P;=‘0;25 (NaClO

Se sintetizan, purifican y.carécterizan, con el uso

de diversds técnicas, los nuevos compuestos 3-(2 '-tia
zolilazo)-2,6~diaminobenceno, 3-(2 -tiazolilazo)-2,6-
~diaminotolueno y 3-(2 -tiazolilazo)-2,6-diaminopiri-

dina.

Estos derivados presentan cuatro formas coloreadas

diferentes: en medios con una concentracidn superior
a 9 M en.30104 predomina la esgspecie H3L3+; en disolu
ciones con concentraciones en dicho dcido comprendi-
das entre 1,3 ¥y 5,5 M, 1o hace la especie H2L2+;

pH 2,5 - 3,0, la especié HL+ vy a pH>»5 es la especie

neutra de los reactivos la que tiene existencia.

Se establecen las caracteristicas espectrofotométri-
cas mds importantes de dichas especies y se calculan,

); los-valores ~

4

de pKa de los tres equilibrios dcido-base que presen-—

tan, asl como los valores de pKa, ¥ pKa3fen disolu-

ciones al 20% (v-=v) en etanol.

Estos reactivos, especialmente los derivados del ben-
ceno y del tolueno, destacan por la sensivilidad y .
selectividad de sus reacciones. Asi, desde un punto
de.vista cualitativo, la identificacidn de trazas de

PA(II) es prdcticamente especifica.

_—
t
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5.— Al estudiar la reaccidn de complejaéién entre el

PA(II) y el 3-(2°~tiazolilazo)-2,6-diaminobenceno,

-~ se establece que & HO<(L~y'en disoluciones con ex-

ceso de ion metdlico, se origina un solo complejo,

panL3t, & partir de la forma H2L2“f del ligando,
mientras que en exceso de reactivo se originan las
especies PdHL3+ v PdH3L2+, con la intervencidn, en

ambos, de las formas H2

constantes de formacidn de estos complejos son

2,75.109'y 3,55.1013, respectivamente.

L2t y H3L3+ del ligando. TLas

Con el 3—(2'—tiazolilazo)—Z,6—diaminotolueho, el
PA(II) origina sélo una especie compleja, PdHL3+,
en medios de HO<<3, con intervencidn de la forma
H2L2+ de dicho reactivp. La constante de formacidn
de la misma es'7,76o109.

El PA(II) y la-3-(2 -tiazolilazo)-2,6~diaminopiridi~ -

na, en disoluciones con HO<'O, que contlenen exceso
de ion metdlico, originan también un complejo del

tipo PdHL3+, de constante de formacidn 9,55°1O8, tan
to a partir de la forma H L2+ como de 1la H L3+. Sin

2 3

embargo, en disoluciones con una relacidn CriCpq =
= 1:1 6 2:1, se obtiene el complejo PdH2L4+, con

constante de formacidn de 2,009106 e intervencidn
de la especie H 13t

3 del ligando.

s g i a5
]
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8.~ Se establece el cumplimiento de la-ley de Lambert-

109—

Beer y el intervalo dptimo de.concentraciones de
PA(IT) para efectuar su determinacidn espectrofoto-
métrica, con los tres reactivos objeto de nuestros
estudios. Las absortividades molares (expresadas en

1.mo1l” cm—1); para los respectivos complejos son:

5,300104 a 585 nm para el derivado bencénico,
5,39.104 a 590 nm para el derivado del tolueno y
4 4

1,36.,10" a 665 nmy 1,27.10" a 375 nm para el deri-

. vado piridinico.

-'Estadisticamente se comprueba la exactitud y preci-

sidn de las determinaciones de PA(II) con los tiazo-

lilazo~derivados del'benceno-y del tolueno, estable-

ciéndose, ademds, las interferencias que tales deter—

minaciones presentan, concluyéndose que el uso del
3-(2‘~tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno permite deter-—
minaciones no sélo mds sensibles sino mds selectivas,
evaludndose el céntenido de PA(II) presente en cata~
lizadores de hidrogeﬂéoién y en aleaciones dentales
Au - P4 o Au - Pt - Pd, a partir de unos 10 mg de

muestra.

Se establece que los iones yoduro y biocianato des-

. plazan cuantitativamente al PA(II) complejado por

el 3-(2°-tiagolilazo)-2,6-diaminotolueno, mientras

que iones similares como Cl y Br , no lo hacen.

e s s
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Estas reaccibnes de desplazamiento .cumplen la ley
de Lambert-Beer y, en Consecuencia, es posible la
determinaoién de dichos iones en disolucilones cuya -
conéentracién en yoduro o tiocianato esté compren-.
dida entre 4,0.10"5M ¥ 1,2.10—4M.

Se comprueba que tales métddos presentan una buena
precisidn y exactitud; se estudian las interferen-
cias que les afectan y se determina el oontenido de

yoduros en varias muestras de sales de mesa.

Se estudia 1a;influencia‘que los iones cloruro ejer—
cen en los procesos de complejacién del Pd(II).con
los tres ligandos en estudio. Con el correspondien-
te a la 3-(2’-tiazoliazo)-2,6-diaminopiridina, se
comprueba la existencié de las especies complejas
ternarias, mono-, di- y tricloruradas, se estable-
cen sus principales caracteristicas espectrofotomé-.
tricas y se determinan-ias respectivas constantes
de complejacidn. ’ | .

Se estudian las reacciones.de complejacidn entre el
cobalto y el 3—(2'—tiazolilazo)—2,6—diamiﬁotolueno.
Con disoluciones manfenidas ipicialmenfe a pH » T1

y posteriormente aciduladas con HClO4? se estable-

cen las caracteristicas espectrofotométricas mds im-

'portanteé de la especie de mayor interés analitico:

]
i
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3+x
3

didos entre - 0,5 y - 2,0, y se determina su cons-

la COHXL , que se forma a valores de HO compren-—

tante de protonacidn.

Para la anterior reaccidén, la ley de Lambert-Beer

.se cumple en el intervalo de concentraciones com-

prendidas entre 0,12 y 0,60 ppm, resultando una ab-
sortividad molar de 8,2.,104 !
las determinaciones se ven afectadas por numerosas

interferencias.

‘Se establece que la mayoria de tales interferencias

pueden evitarse si la oxidacidn del Co(II) se rea-
liza con. vanadato sdédico en medio ligeramente dci-
do. En estas condiciones, la ley de Lambert-Beer

se cumple para disolucipnes que contienen entre 0,05
y 0,59 ppm de ion metdlico, con una absortividad mo—
lar de 9,74‘,104 T.mol '.cm” . El método de determi-
nacidn propuesto.presenta suficiente exactitud y

precisidn; es bastante selectivo y conduce a exce-

lentes resultados en la determinacidn del contenido

de cobalto en aceros, catalizadores-de hidrodesulfu-

racién y sales de niquel.

1.mol” .om . Ahora bien,

wad
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