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Muchos compuestos orgánicos ocupan un im

portante lugar como reactivos en Análisis Inorgánico al

reacciones coloreadas con los iones metálicosj

con o sin formación de precipitados.

En muchas ocasiones la reactividad de di

chos compuestos puede alterarse por introducción de sus-

tituyentes apropiados que modifiquen los efectos electró

nicos y esténicos de la molécula orgánica, con la consi

guiente alteración de los factores que controlan la for

mación, estabilidad, solubilidad, color, etc. de sus com

plejos con los iones metálicos.

De aquí" que una línea de investigación im

portante dentro de la Química Analítica consista en en

contrar nuevos reactivos orgánicos más sensibles y/o más

selectivos. Una forma de conseguir este propósito es al

terar convenientemente las moléculas de compuestos que

contengan grupos de los denominados "específicos" y es

tablecer, posteriormente, el efecto que "el tipo y posi

ción de los sustituyentes ejercen en las características

analíticas de los complejos formados.
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Un grupo de reactivos que ha encontrado

numerosas e interesantes aplicaciones analíticas, lo con_s

tituyen los derivados azoicos heterocíclicos que contie-'

nen im radical -OH en posición orto con relación al gru

po azo. Es decir, compuestos con una estructura "básica

del tipo:

HO

La disposición de los grupos activos de

estos reactivos, a sa'ber, el radical hidroxilo, el-áto-

m.o de nitrógeno heterocíclico y uno de los que forman el

grupo azo, hace que -estos ligandos actúen como tridenta-

dos, originando complejos con muchos iones metálicos, es

pecialmente de los metales de transición (2,9,26). Tales

reacciones son, en general, muy sensi"bles, pero carecen

de selectividad. Como consecuencia.de ello, las determi

naciones espectrofotométricas que de. ellos se derivan,

requieren el empleo de métodos de enmascaramiento o de

separación, que tampoco suelen ser suficientes para con

seguir reacciones específicas.

En los últimos años, se han sintetizado y

utilizado en nuestro Departamento," varios £-hidroxi-tia-

zolila-zoderivados ya como indicadores métalocrómicos en

la valoración de Cu(II) (24,38,19,31), (ü) (¿4,37), Zn(II)

(24,37,31 ), Bi(IIl) (37,22), Hg(ll) (24), Ni(Il) (31) y
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Cd(Il) (31)) con EDTA, ya como reactivos -para la deterrai-

nacidn espectrofotométrica de Cu(IÍ) (38,3)19)) Bi(III)

(18,22), V(V) (40,23), Pd(Il) (39), Cd(II) (20), U(VI)

(36) y Co(Il) (21).

En un intento de mejorar la selectividad

de las reacciones originadas por estos compuestos, hemos

procedido a realizar algunas modificaciones en la estruc

tura de los mismos. Así, con la presente Tesis, inicia

mos, en nuestro Departamento, el estudio de una familia

de reactivos que difieren fundamentalmente de los ante

riores en que la posición "orto, con relacfón_al grupo.azo,

está ahora ocupada por un radical amino. J

En 1968, Busev, Ivanov y El Dbik (8 ) sin

tetizan y estudian el comportamiento ácido-base del pri

mer derivado de este tipo, la 5-(2-tiazolilazo)-2,6-dia-

minopiridina (2,6-TADAP), que posteriormente utilizan co

mo reactivo para la determinación espectrofotométrica de

Pd (II) (2-7) • En -1969) Talipov,- Podgomova-y Kosolapova -

(59), publican la del primer £-amino-piridilazoderivado,

la 2,6-diamino-3-(2-piridilázo)-piridina (DAPAPy), como

reactivo para la determinación espectrofotométrica de

Co(ll).

En la Tabla 1.1 se han agrupado los deri

vados que hasta el momento han sido usados con fines ana

líticos. De su observación destaca que el único, derivado

del tlazol que Se ̂ encuentra" descrito es el" 2,6-TADAP. Por

otra parte, llama la atención que todos los reactivos po

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



po azo, además del que ocupa la posición orto, hecho que

está relacionado con las observaciones de Shibata, Furu-

kawa y Toei (53) acerca de la positiva influencia que

ejerce un grupo dador de electrones en para, en el aumen

to de la sensibilidad de las reacciones de los derivados

azoicos con los iones metálicos.

Según los datos contenidos en la Tabla 1.2

que agrupa las características ácido-base más importantes

de cuatro piridilazoderivados del 2,6-diaminobenceno y

del- 2,6-diaminotolueno, estos compuestos dan lugar a cua-

"tiro'formas coloreadas diferentes, cuyos máximos de absor

ción se sitúan a 415 - 490 nm y que presentan elevadas

absortividades molares que, en -todos los casos, disminu

yen a medida que se desprotonan las diferentes especies

de los reactivos. Asimismo, los valores de los pKa varían

también de manera uniforme y de acuerdo con la secuencia:

PADAB > 5-Cl-PADAB > 5-Br-PADAB > 3» 5-diCl-PADAT; correspon

diendo el pKa^ a la desprotonación del átomo de nitróge
no heterocíclico y los pKa^ y pKa^ a la pérdida de los •
protones asociados a los grupos amino situados en para y

orto,.respectivamente, con respecto al grupo azo.

En cuanto a la reaccionabilidad, cabe men

cionar que si bien a pH ligeramente ácidos o alcalinos,

los _o-aminopiridilazoderivados forman complejos colorea

dos con varios iones metálicos (Co(II), ■ Cu(II), Ni(Il),

Hg(Il), Pd(ll) y Pe(lll), principalmente), sólo son es

tables en medios fuertemente ácidos de H_SO, o HCl, los
2  4 ■

originados por el cobalto y hierro con los derivados del
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benceno (50) y de la piridina. (48), o por el cobalto y

el paladio con los piridilazoderivados del tolueno (51).

Las principales características espectro-

fotométricas de los complejos de cobalto aparecen en la

Tabla 1.3. Le ella cabe resaltar que todas las determina

ciones se llevan a cabo en medios altamente concentrados

en clorhídrico y que, en cuanto a la sensibilidad de las

reacciones, existen dos grupos claramente diferenciados:

'por una parte, los piridilazoderivados de la piridina

conducen a complejos con absortividades molares compren-

-1 -1
didas entre 28.000 y 38.000 l.mol .cm , mientras que

con los correspondientes derivados del benceno se llega

-1 -1
a valores entre 100.000 y 120.000 l.mol .cm , y con

-1 -1
los del tolueno entre 107.000 y 140.000 l.mol .cm

Por otra parte, es de mencionar que las mayores absorti

vidades molares corresponden a los complejos, originados,

por los derivados que conti-enen átomos de halógeno en la

posición 5 o.en las 3 y 5 del heterociclo, aumentando

sus valores en el orden: CK Br < I < diCl <-diBr. En senti-
;

do contrario, los sustituyentes alquílicos conducen a

complejos con menores absortividades molares que las de

bidas al ligando sin tales sustituyentes.

Los complejos que estos reactivos originan

con cobalto, presentan una estequiometría 1:2,- excepto en

el caso del ,5-Cl-DAPAPy (48) en que, por cada mol de co

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

(  í
i  . f
I  r ;

■  I
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procesos de complegación, el cobalto queda enlazado a

■ través del grupo £-amino; de uno de los átomos de nitré-

geno del grupo azo y del átomo de nitrógeno lieterocícli-

00, formándose así anillos pentagonales que confieren

gran estabilidad a los quelatos. Ahora bien, estos ligan-

dos pueden actuar como bidentados, en cuyo caso la parti

cipación del átomo de nitrógeno heterocíclico es funda

mental, como lo indica el hecho de que el cobalto forme

complejos con un reactivo como la piridina-2-azo-p-dime-

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

•''"diamina (29) •

he acuerdo con lo anterior, los complejos

tendrían estructuras como las propuestas por Shibata, Fu

. riikawa y Goto (49) para los complejos que el Co(ll) ori

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

N

VNH2

HoN

/'V
^  JIL. ̂  ̂Co Co Co'^

^ ̂ f HaN'^ I \
h.n\^

HoN

Vn=n-^

H2N

C0L2 C0L2H
+

C0L2H2
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En cuanto a si es el Co(ll) o el.Co(lII)

la especie que se coordina, Shibata, Purukawa y Goto (49)
establecen que, con los piridilazoderivados del 2,6-dia-

minobenceno, es la forma divalente del ion metálico la

que entra a formar parte de los complejos; ello aún en

presencia de oxidantes como el periodato potásico, y su
ponen que la estabilización de dicbo estado de oxidación

puede deberse al potencial de oxidación relativamente pe
queño de los derivados y al efecto inhibidor de los gru
pos amino libres en el complejo y en el de reactivo en

fjexceso.. v-;

Por ultimo, diremos que los grandes des

plazamientos batocrómicos con relación .al reactivo libre

que se originan como consecuencia de los, ,procesos de com

plejacion, permiten, en ocasiones, usar agua como blanco
en las determinaciones. Por otra parte el hecho de que
los reactivos no se descompogan en medios'muy ácidos, a

los complejos de cobalto presentan elevadísi-

mas absortividades molares, además de la gran selectivi-,

dad de las reacciones, justifican- sobradamente las impor
tantes aplicaciones que los 2,6-diamino-piridilazoderiva
dos han encontrado en la determinación espectrofotométri
ca de cobalto en muestras de vidrios y materiales eléc

tricos (48), silicatos y meteoritos (28) y aceros (51).
Las únicas interferencias serias que es

tos métodos de determinación presentan son: el Pd(Il)
cuando se emplean como reactivos el PADAT o sus deriva-

.dos, y el Ee(lll) si las determinaciones se efectúan
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con los piridilazoderivados del benceno, aunque en este

caso el enmascaramiento con iones fluoruro o tartrato

(28), así como con agua oxigenada (48), -se muestran efec^

. tivos para evitar la interferencia del catión férrico.

También en la Tabla I.3 puede observarse

que a pesar del indudable interés que presentan las reac-_

cienes de Pd(Il) con'este tipo de reactivo orgánico, so

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

'(27) y a-1 5-Cl-PADAB (17)« Con ambos reactivos, el Pd(Il)

origina, en medios muy ácidos, comple;ios de estequiome-

tría 1:1-, mereciendo destacarse la elevada absortividad
4  — 1 — 1

molar (8,06.10 l.mol .cm ) de la especie formada con

el 5-Cl-PADAB, en medios al 80 ̂  en etanol.

Los reactivos que nosotros vamos, a.estu

diar en la presente Tesis, -son los siguientes:

NH2

NH2

|j ^ ^ NH2
^  NH2 CH3

2,6-TAPAP

2,6-TABAB

2, 6-TAI)AT
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de los cuales, y como ya indicamos, sólo del 2,6-TADAP

ha sido descrita la síntesis, las características de las

diversas formas ácido-base que origina en medio acuoso - --

y se han establecido las condiciones experimentales para

la determinación espectrofotométrica de Pd(ll) 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-tiazolilazoderivados, insuficientemente estudia-

•dos hasta la fecha, según hemos comentado anteriormente.

En este sentido, creemos importante la introducción 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, además, el paralelismo que existe con los homólogos

piridínicos, PADAB, PADAT y PADAPy, respectivamente.

Pe igual forma, estaremos en condiciones ^

de comparar la influencia que ejerce, en la selectividad,

en la sensibilidad y en las demás características analí

ticas de las reacciones, la presencia de un grupo amino
(

en posición orto con respecto al grupo azo, frente al

comportamiento ya suficientemente conocido de los _o-hi-

droxi-tiazolilazoderivados.
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En cuanto a la sistematización del conte

nido de la presente Memoria, una primera parte está de

dicada al estudio de los reactivos, y comprende:

- La síntesis, caracterización y purificación de

los .mismos.

- El establecimiento de los equilibrios ácido-base

que presentan en disoluciones acuosas y acuo-eta

nólicas, características espectrofotométricas de

las distintas- especies que originan en función

de la acidez de las disoluciones, y cálculo de

■■ qa,s diferentes constantes de disociación ácida, y

- El comportamiento analítico de dichos reactivos

frente a unos cincuenta iones inorgánicos, en d_i

soluciones con diferentes concentraciones en

iones hidrógeno.

Teniendo en cuenta las conclusiones obte-
I

nidas en esa primera parte, se procede a seleccionar aqu_e

lias, reacciones. de compleñación que, en principio,. pa,re-

cen presentar mayor interés. El estudio de las mismas con_s

tituye la segunda parte de esta Tesis, y comprende:

- El establecimiento de los equilibrios de comple-

jación entre, el paladio y el 2,6-TADAB, 2,6-TADAT

y 2,6-TAMP, así como del cobalto con 2,6-TADAT,

incluyéndose el cálculo de las constantes de for

mación de las diferentes especies formadas.

■  - El estudio de-la Influencia que los iones cloruro

ejercen en los procesos de complejación del
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Pá(II) con los mencionados reactivos, y

El fijar las condiciones experimentales idóneas

para la determinación espectrofotométrica direc

ta de paladio y de cobalto, en diferentes mues

tras, así como las determinaciones espectrofoto-

métricas indirectas de SON y I .



TABLA 1,1

Derivados azoicos _o-aniinaáüs de la piridina y del tlazol, empleados en Química Analític
E  D

A B

Nombre Posociones de sustitución
Abreviatura Referencias

R  ■ A B C D F

•2,6-diamino-3-(2-piridilazo)-piridina piridina NHp =N- NIl^ 11 H' DAPAPy 44,59,15
2,6-dlamino-3-(5-cloro-2-piridilazo)-piridina 5-cloropiridina NH¡ =N- NHg H H 5-Cl-DAPAPy 44,48
2,6-diamino-3-(5-brorno-2-pir idilazo)-piridina 5-bromopiridina NH^ =N- NHp H H .5-Br-DAPAPy 44

2-pir i dilazo)-! , 3-diaminouenceno piridina NHg H NJIg, H H PADAB 47,49,53
4-(5-cloro-2-piridilazo)-!,3-diaminobenceno 5-cloropiridina NH^ - H Nlí^ H H 5-Cl-PADAB 44, 47,53,50,49

4—(5-bromo-2-piridiIazo)-l,3-diaminobenceno 5-bromopiridina NHg H Nllg H H 5-Br-PADAB 44, 47, 53,49
4-(5 yodo-2-piridilazo)-l,3-diarainobenceno 5-yodcpiri dina NH^ ■ H NH H H 5-I-PADAB 47.53
4.-( 3, 5-dicloro-2-pir idilazo)-! , 3-diaminobonceno 3,5-cloropiridina NJI^ H NH, H H  • 3,5-diCl-PADAB 47,53
4-(3,5-dibromo-2-piridilazo)-l,3-diaminobenceno 3,5dibromopiridina NH^ H NH, H H 3,ü-diBr-PADAB 47.,.53
5-(2-piridilazp)-2,4-diaminotolueno piridina NHg H NH^ c'S H  ■ PADAT 47,46,51
5-(5-metil-2-piridilazo)-2,4-diaminotolueno 5-metilperidina NIU H NH CH H  ■ 5-Me-PADAT 47,51..
5-( 3-b ene i loxi-2-p ir idilazo )'-2, 4-diaminotolueno 3-benciloxipiridinaN}l,j H- NH, H 5-benci1oxi-PADAT 47,51

5-(5-cloro-2-piridilazo)-2,4-diaminotolueno 5-cloropiridina NíÍ2 H NH, CHj, H 5-Cl-PADAT 47, 46, 51
5-(5-bromo-2-piridilazo)-2,4-diaminotolueno 5-bromopiridina Nh- ■ H NH, CH¡ H 5-Br-PAJ)AT 47,46,51
d-(3, 5-dicloro-2—piridilazo)-2,4-diaminotolueno 3,5-dicloropiridinaNH_ H NH¡ CH3 H 3,5-diCl-PADAT 47,46,51 •
5-(3, 5-dibromo-2-piridilazo)-2,4-diaminotolueno 3,5dibrornopiridina NH H NH, CH3

H

H 3,5-diBr-PADAT 47,51
5-(2-tiazolilazo)-2,6-diaminopiridina

]

t i a"z 01 lí NH, H 2,6-TADAP - 8, 27



TABLA 1.2

Características ácido-base de algunos piridilazo-2,6-diamino derivados.

Derivado

■  r

Especies j

pKa^ pKa^ pKa^H3I3+ 2+'. ■
H2L ■ hl"^ L

Amáx. & Amáx. 5 ^máx. £ ^máx. E

.PADAB 458 4,2 .417 4,0 436 , 3,0 445 2,1 -5,0 3,1 6,1

5-Cl-PAMB 462 4,1 422 4,1 436 3,75 458 2,3 -5,4 1,3 5.4.

5-Br-PADAB 464 4,1 424 4,2 438 3,88 460 2,3 -4,9 1,3 • 5,5

3,5-diCl-PADAT 462 3,59 422 3:, 41 432 3,18 490 2,41 -5,5 0,25 4,6

Las 2 se expresan en nirio
-1 -1

Las E se expresan en l.mol cm

^ 20 io EtOHo

1.0

4^

I



TABLA I.3

Características espectrofotométricas más importantes de los complejo-s que los de

rivados azoheterociclicos "_o—aminados originan con los iones metálicos.

Derivado
Ion

metálico
/(máx

£

10 '^.l.mol ^.cm '' iHCll Ley de

Beer
Ref.

DAPAPy Co 582 2,82 59'

5-Cl-DAPAPy 620 3,60, 1 ,2ffl 0,10-0,20 ppm 48

5-B^-DAPAPy it 624 3,83 44

PADAB IT
559 10,00 53

ff
559 10,71 44,47

5-Cl-PADAB tt 570 11,30 2, 4M 0,02-0,5 ppm ■  . 50

5-Br-PADAB 1f

573 11,70 2,4M 0,03-0,5 ppm 53

5-I-PADAB !f 580 ■ 11,82 - 53-, ■

3,5-diCl-PADAB ft 585 11,90 53

,3,5-diB.r-PADAB 1t 590 12,21 53

5-ffie-PADAT tt 563,5 10,70 51

BTBenziloxi-PADAT" ?f
591 11,01 1-7N 0,01-0,40 ppm 51

PADAT !t 561 11,63 tf tt tt 51

5-01-PADAT tt ,
573 .12,60 11 t? fl

51

5-Br-PADAT
>

ti
574 13,01 I! ff tt 51

3,5-diCl-PADAT fl 590 13,80 tt tt ft
51

3,5-diBr-PADAT It

Pd^"^ ■

591 14,21 ft ft tt
51

2, 6-TADAP 380 1,67"" 27

(r tt 670 1 ,22^ 27

5-Cl-PADAB 1! 572 6,50^
tf !t • 578 8,06^^ 1 ,2M

a

(n-Lutanol);. (H^O); (80 io EtOH)
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II. 1 APARATOS UTILIZADOS

Éspectrofotómetro Beckmann mod. 25 y Perkin-

-Elmer Hitachi 200, equipados con registrador automático y

cubetas de cuarzo de 1 cm.

Potenciómetro Radiometer mod. 51, con elec

trodos de vidrio y calomelaiios saturado.:

Espectrofotámetro de absorción atómica Pye-

-Unican 1900.

Balanza Sartorius MPR 35.

II. 2.- DISOLUCIONES Y REACTIVOS EMPLEADOS

Disoluciones de 3-(2^-tiazolilazo)-2,6-

diaminotolueno en HCIO 1M y etanol.-Se preparan disolucio-

-3'
nes 10 M por pesada directa de 23,3 mg-del reactivo sinte

tizado y purificado como se describe en el Capítulo III.

Se disuelven en HCIO^ 1M o etanol y se llevan a 100 mi, en
matraz aforado, con el mismo disolvente. Las restantes 'di

soluciones se preparan por dilución exacta de la original,

con agua desionizada o etanol, respectivamente.

:  !
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Disoluciones de 3-(2^-tiazolilazo)-2,6-dia-

minobenceno en HCIO 1M y etanol.- Se preparan de igual for-

ma que las anteriores. Para la 10 M se pesan 21,9 mg del

reactivo sintetizado y purificado como se detalla en el

Capítulo III. . ,

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

minopiridina en HCIO^ 1 M y etanol.- El procedimiento se
guido para su preparación es el descrito en los casos an

teriores. La disolución 10 se obtiene a partir de 24,0

mg del reactivo sintetizado y purificado como se detalla

en el Capítulo IIí. .

Disoluciones de PdCl .- Se prepara una di-
—2solución 10 M, por pesada- de 0,443 g de PdOl^ (Merck

p.a.), que se tratan con HCl 1 M, en caliente, hasta di

solución completa y se afora,, después de enfriar, a 250

mi con HCl 1 M. La concentración de dicha disolución se

establece gravimétricamente con dimetilgrlioxima (10).

Las restantes disoluciones se obtienen por dilución exac-
-t,.

ta d'e la anterior, con agua desionizada.

Disoluciones de Pd(ClO^)^.- Para preparar
una disolución 10 M se pesan 0,443 g de PdCl^ (Merck
p.a.),, se tratan con HCIO^ (30 fo) y se lleva a casi se
quedad. El proceso se repite "tres veces y, finalmente,

se disuelve y afora a 250 mi con HCIO^ 1 M. La concentra'

i
í -
4
1
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ción en Pd(Il) de la disolución así preparada, se esta

blece gravimétricaraente ■ con dimetilglioxima (10). "las

restantes disoluciones se obtienen por dilución adecuada

de la anterior, en matras aforado, con agua desionizada.

Disoluciones de Go(ll).- Se prepara una
-2disolución 10 por pesada de 1 ,4550 g de Co (ITO^)^ • óH^O

(Merck p.a.), y disolución y aforo a 500 mi con ag^ia de

sionizada. La concentración de esta disolución se esta-

2- -2blece por volumetría con AEDT-H^ 10 M, usando murexida
como indicador (42). Las demás disoluciones se obtienen

por dilución adecuada de la anterior.

Disoluciones de I .- Se prepara una diso-
_2

lución 10 M por pesada de 0,2998 g de Nal, que se di

suelven en agua desionizada y se afora a 200 mi, con el

mismo disolvente La concentración de esta disolución

se' determina por valoración iodimétrica frente' a una di-

f  —2solución contrastada de Na^S^O^ 10 M (11). Las restan
tes disoluciones se preparan por dilución adecuada de

la anterior, con agua desionizada.

Disoluciones de SON .- Se prepara una di-
y  -2 • 'solución 10 M por pesada de 0,1503 g.de NH^SCN, que "una

ves disueltos en agua desionizada se-llevan a 200 mi, en

matraz aforado^ con el mismo disolvente. La concentración

de esta disolución se determina volumétricamente con AgNO,
-2 ^

10 M como valorante y eosina como indicador (30). Las
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restantes disoluciones se preparan por d'ilucidn adecuada
-2

de la 10 M, con agua desionizada. ■

Disoluciones de NaVO.,.- Se prepara una di-
-2 "solucio'n 10 ^M, disolviendo 0,4362 g de la sal en agua

desionizada, a la que se añade NaOH 0,10 M hasta conse

guir un pH= 11 - 12, y se calienta a baño maría durante

30 minutos, para conseguir la despolimerización de.l vana-

dato (13). la disolución resultante se lleva a 200 mi,

en matraz aforado, con agua desionizada.

Otras disoluciones.- Las restantes disolu

ciones utilizadas en la presente Tesis, se han preparado

a partir de respetivos de calidad analítica, siguiendo los

procedimientos usuales.

II. 3-- SINTESIS Y PURIFICACION DE LOS REACTIVOS

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

disuelven 5 g de 2-aminotiazol en 40 mi de HCl 1 M y se

enfrían a, una temperatura de unos - 5^0, para su diazota-

cion, se añade gota a gota, y con agitación continua, ima

disolución de 3j45 g de NaNO^ en la menor cantidad posi
ble de agua. - - ■ -

.Aparte se prepara una disolución de 5,4 g

de _m-fenilendiamina en 40 mi de HCl 4 M, a la que se aña
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de el etanol necesario para evitar su insolubilizacidn.

Esta disolución se enfría a una temperatura inferior a

,0°C.

Sobre la disolución de m-fenilendiamina,

se añade lentamente y con agitación, la disolución de la

sal de diazonio, controlando que la temperatura no supe

re los 0°C. Así se origina primero una disolución roja

y luego un precipitado- de igual color. La precipitación

seí completa por adición de FaOH 1 M hasta conseguir un

pH ̂  6. ■ .

El precipitado se filtra,- se lava con di

solución 0,001 M- de NaOH y se deja secar al aire.

Para su purificación se trata con una di

solución al 30 Í° en etanol, con lo cual se solubiliza

el producto de reacción, y a continuación se procede a

•realizar dos extracciones con éter etílico. El sólido

así recuperado se- termina de purificar por cromatogra

fía en columna de gel de sílice (0,05 — 0'^2 nm, Merck) ,

usando como•eluyente mezclas cloroformo-etanol de pola

ridad creciente.

\

3-(2 ̂-tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno.-

Para la obtención se procede de igual forma que en el ca

so anterior, pero usando 6,1 g de 2,6-diaminotolueno y

completando la precipitación a pH 5 con NaAc.

Él producto de síntesis se debe disolver

en etanol inmediatamente después de filtrado. Su purifi

cación se realiza por cromatografía en columna de gel de
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sílice (0,05 - 0,2 nm, Merck), usando, mezclas de "benceno-

acetato de etilo de polaridad creciente.

3-(2 ''-tiazolilazo)-2,6-diaminopiridina.-'

El procedimiento a seguir para su o"btenci(5n, es el mismo

expuesto en le caso anterior, usando 5 g de 2,6-diamino

piridina.

En cuanto a su purificación, "basta con rea

lizar tres recristalizaciones sucesivas con etanol-agua

en la proporción 1 a, 3« •

II. 4.- EPrSAYOS CUALITATIVOS

Para establecer la reaccionabilidad con

los iones metálicos de los reactivos en estudio, se.ha

seguido el siguiente procedimiento: Se toman.0,10 mi de

la disolución (1 g ion/l) del ion metálico a ensayar, se

le añade 1 mi de la disolución reguladora de pH y 2 mi
■  , ■ -A

de la disolución del ligando orgánico 10 M. En el caso

de que la disolución del ion sea muy ácida, se lleva pre

viamente a pH - 2 por adición de UaOH. Luego se agita y

se observa la coloración obtenida comparándose, si es ne

cesario, con la correspondiente al reactivo orgánico usa

do, al pH al cual se opera.

■ Con disoluciones más diluidas del ion me

tálico, se establece la sensibilidad de las reacciones

y-y

i
I

:
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positivas, que se expresa en ppm, tomando como volumen

de referencia el que contenía al ion metálico antes de

añadir el reactivo orgánico. .

II. 5.- DISOLUCION DE MUESTRA.S

Paladio sobre base de CaGO^.- Pesar del
orden de 10 mg de muestra con aproximación de í 0,01 mg.

En im erlenmeyer se le añáden 10 mi de agua destilada j

10 mi de agua regia, gota a gota. Cuando cesa el despren

dimiento de CO^5 se calienta y evapora hasta casi seque

dad. Se enfría, se añaden 20 mi de HCIO^ del 60 y se
evapora a casi sequedad. Se enfría y diluye a 100 mi con

HCIO^ 1 M. ■

-  Paladio- sobre-Dase de carbón activo.- Pe

sar muestras de 10 - 15 mg con-aproximación de 1" 0,01 mg.

Llevar a matraz de fondo redondo, añadir 15 mi de HCIO^.

al 70 y 5 mi de HNO^ al 68 fo. Se coloca un condensador
para reflujo y se.hierve durante 3 horas. La muestra así

■tratada se lleva ahora a casi sequedad, se deja enfriar

y se diluye a 100 mi con HCIO^ 1 M.

Paladio • sobre'hase de BaSO^'.- A unos 10 mg
de muestra, pesados con aproximación de t 0,01 mg, se aña

den 10 mi de agua, 3>72 g' de AEDT en 85 mi de agua y 5 mi
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de conoentrado. Se agita la mezcla durante dos horas

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

trae con 100 mi de H^O y 20 mi de agua regia y la disolu

ción resLiltante se evapora a casi sequedad. Se enfría y

se añaden 15 mi de HCIO^ al 60 se evapora a casi se
quedad, se enfría y se diluye a 100 mi con HCIO^ 1 M.

Paladio sobre base de asbesto.- Pesar exac

tamente del orden de 10 mg, con aproximación de - 0,01 mg,

añadir 20 mi de HCIO^ 1:1, hervir hasta casi sequedad, en
friar y añadir 20 mi de HCIO^ del 60 5^0, concentrar hasta
casi' sequedad, enfriar y diluir a 100 mi con HCIO^ 1 M.

Paladio só'bre base de Al^O^.- Se sigue el
mismo procedimiento descrito en el caso anterior.'

Aceros.- Se pesan muestras de 0,1 - 1,0 g,

con aproximación de í 0,1 mg, que se tratan con HCl 1:1,

se calientan en baño de agua hasta disolución completa y

se llevan a casi sequedad. El residuo se disuelve con

HCIO, 1 M y se afora a 100 mi con el mismo ácido.
4'

Catalizadores de hidrodesulfuración.- Se

tratan de la form^a descrita para los aceros.

Aleaciones dentales.- Se pesan muestras de

10 - 20 mg, con aproximación de í 0,01 mg. Se añaden 20

mi. .de agua regia y se-calienta hasta casi sequedad, se



- 25 -

añaden 10 mi HCIO^ 1:1 y se lleva de nuevo a casi seque
dad. El residuo se-disuelve y se afora a 100 mi con HCIO^
1 M.

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

sal, con aproximación de 1 0,1 mg, se disuelve y se afo

ra a 100 mi con agua desionizada.

Sales de níquel.- Se pesan entre 1 y 10 g

de la sal, con aproximación de 1 0,1 mg-, y se disuelve y

afora a 100 mil con agua desionizada.

II. 6.- PROCEDIMIENTOS PARA LAS DETERMINACIONES ESPEC-

TROPOTOMETRICAS

-  - Determinación espectrofotom^étrica de Pd(ll)

con 3-(2 ""-tiazolilazo)-2 , 6-diaminobenceno .- En un matraz

de 25 mi, se coloca la muestra, cuyo contenido en Pd(ll)

debe estar comprendido entre 2,5 y 37,5 y se añaden

6 mi de HCIO^ (60 %), 2 mi de 2,6-TADAT 10 ^M y se afora
con agua desionizada. Se espera 30 minutos y se mide la

absorbáricia de la disolución, a 585 nm, usando como blan

co ima disolución igual a la anterior, pero que no con

tiene Pd(ll).
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Determinación espectrofotométrica. de Pd(Il)

en catalizadores de hidro^enación con 2,6-TADAB.- Se signe

el mismo procedimiento anterior, empleando como muestra la

del catalizador a analizar.

Determinación espectrofotométrica de Pd(Il)

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

cuyo contenido en paladio debe estar comprendido entre 2,3

y 47,5 P-Si se añaden 6 mi de HCIO. (60 %) , 2 mi de
2,6-TADAT 10 M y se enrasa con agua desionizada a 25 mi.
Se esperan 30 minutos y se mide la absorbancia a 590 nm,

usaiido como blanco una disolución igual.a la anterior pe

ro que no contenga Pd(Il).

Determinación espectrofotométrica de Pd(Il)

en catalizadores de hidrogenación y aleaciones dentales

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

II.5 se sigue el procedimiento que acabamos de describir.

Determinación espectrofotométrica de cobal

to con 3-(2^-tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno.- En un ma

traz de 25- mi se pone un volumen de muestra problema, de

tal forma que el contenido en cobalto, se encuentra entre

1,25 y 14,75 pgj se añaden 2 mi de 2,6-TADAT 10 ^M, 2 mi
-2de acetato sódico 1 M y 1 mi de EaVO^ 10 M. Se espera

una hora y se adicionan 2 mi de HCIO^ (70 fo) . Se enrasa
con agua desionizada y se mide la absorbancia a 590 nm,

usando como blanco una disolución igual a la anterior.
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pero que no contiene cobalto.-

Determinación esnectrofotomátrica de có-'

balto en aceros, en catalizadores de hidrodesulfuración

y en sales de níquel.- Con las muestras tratadas como que

dó indicado en 11.5? se sigue el mismo procedimiento que

se acaba de describir.

Determinación espectrofotomótrica de yodu

ros con el complejo 2\6-TADAT-?d(II).- En un matraz de

25 mi, se añade 2 mi de Pd(C10^)2 10~%, 2 mi de 2,6-TADAT
10 6 ral de HCIO^ (60 ■^) y la muestra a determinar, de
tal forma que el contenido en I esté comprendido entre

37,5 - 125 /ig. Se enrasa con agua desionizada, se espera

una hora y se mide la absorbencia de la disolución a 590

nm, usando como blanco una disolución igual a la ante

rior, pero que no contienen yoduro.

Determinación espectrofotomótrica de tio-

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

de 2.5 mi se añaden 2 mi de Pd(010^)2 10 2 mi de
2,6-TADAT 10 ^M, 6 mi de HCIO^ {60 fo) y la cantidad de
muestra de tal forma que el contenido en SON esté com

prendido entre 37>5 y 125 jUg. Se enrasa con agua desio

nizada y se mide la absorbancia a 590 nm una hora después

de, preparada la -disolución, usando como blanco una diso

lución igual a- la anterior, pero que no contiene la mues
tra.



III,- SINTESIS, PURIFICACION Y CARACTERIZACION

DEL 2,6-TADAB, 2,6-TADAT Y 2,6-TADAP.

^  !c
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Tal como ha quedado expuesto, el objeto

fundamental de la presente- Tesis es el estudio de los com

plejos originados por el 3-(2'-tiazolilazo)-2,6-diamino-

benceno (2,6-TAlAB), 3-(2'-tiazolilazo)-2,6-diaminotolue-

no (2,6-TADAT) y 3-(2'-tiazolilazo)-2,6-diaminopiridina

(2,6-TADAP) con distintos iones metálicos, y su posterior

utilización con fines analíticos.

Por ello, en este capítulo, se exponen la

forma de obtener y purificar estos reactivos, así como

las pruebas que permiten confirmar su estructura. En la '

Parte Experimental se .encuentran los detalles relaciona-,

dos con cada imo de estos procesos para cada imo de di

chos productos.

III. do- SINTESIS,

la obtención de los tiazolilazo derivados

256-TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAP, se ha realizado efec

tuando una clásica diazotación a temperaturas inferiores

a 0°C, del 2-amino-tiazol, con nitrito sódico, en una d_i
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solución aproximadamente 4 M en HCl, según la reacción;

-R

+ RO^ + 2 HCl í==^ ^R=R-C1 + C1 + H^O

seguida de la correspondiente copulación de la sal de dia-

zqnio formada, con las- aminas: m-fenilendiamina., 2,6-dia-

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

-S

-R

^=R-C1 +

RH^

-R

^ R=R-^ ^
RH^

si nos referimos a la obtención del 2,6-TADAB.

Las disoluciones resultantes, que contie

nen una pequeña,cantidad de precipitado, se neutralizan

parcialmente a pH 6, con RaOH, en el caso del 2,6-TADAB,

y a pH - 5 por adición de RaAcj en los de 2^6-TADAT.
2,6-TADAP. De esta forma se obtienen precipitados abimdan.-

tes de color rojo.

Después de separar, por filtración, los

productos de síntesis, se procede a su lavado con diso-,

luciones acuosas de igual pH al empleado en la precipita

ción. En el caso del 2,ó-TADAT estas operaciones deben

realizarse con rapidez, pues la exposición al aire de di

cho producto, lleva consigo un rápido ennegrecimiento del
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mismo, por lo que es recomendable disolverlo inmediata

mente y proceder a su purificación.

III. 2.- PURIFICACION.

Los productos obtenidos como acabamos de

describir, van acompañados por posibles isómeros, por pro

ductos de partida y por otros compuestos .originados en

reacciones secundarias.

En consecuencia, los cromatogramas en capa

fina, utilizando un soporte d'e gel de sílice 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 presencia de dos manchas amarillas y otras

dos de color naranja, una de estas correspondiente al pro

ducto de interés, excepto en el caso del 2,5-TADAP en que

sólo aparece una mancha amarilla acompañando a la de. color

naranja. De acuerdo con lo anterior el siguiente paso ha

consistido en proceder a la purificación de los productos

sintetizados.

En el caso de la 3-(2'-tiazoIiIazo)-2,6-dia

minopiridina, .basta realizar tres recristalizaciones suce

sivas en etanol/agua, en la proporción 1:3, para conseguir

cromatogramas en que sólo aparece la mancha naranja, aun

que se' utilicen .diferentes sistemas eluyentes,- lo cual to

mamos como evidencia de que el producto estaba puro.

Con el producto de síntesis correspondien-
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te al 3-(2'-tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno, no basta con

las recristalizaciqnes para lograr su purificacidn y, en

consecuencia, hemos recurrido a la separación por croma

tografía en columna, con soporte'de gel de sílice y•em

pleando como eluyente, mezclas de benceno y acetato de

etilo 'de polaridad creciente.

Por último, 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

solución cantidades considerables de reactivo, que puede

extraerse con éter etílico.'El sólido así aislado conduce

a cromatogramas en capa fina con sólo dos manchas, que se

representan lo suficientemente separadas como para hacer

viable el uso de separaciones por cromatografía en colum

na. Efectivamente, con el empleo de esta técnica y utili

zando Txn soporte de gel de sílice y mezclas de cloroformo

y etanol de polaridad creciente, como eluyente, se consi

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

Los productos así Obtenidos y purificados, ■

presentan un aspecto pulverulento y son de color rojo. Las

temperaturas de fusión de los mismos s'e encuentran entre:

211 - 212 "C para el 2,6-TADAB,. 186 - 187 '~C para el

2,6-TADAT y 208 - 209 '~C para el 2,6-TADAP.

Ensayos cualitativos muestran que dichos

reactivos son bastante solubles en metanol, etanol, ace

tona y ácidos minerales, se solubilizan parcialmente en

cloroformo, dioxano, acetato de etilo y agna, siendo prác

ticamente insolubles en agua, benceno y tetracloruro de
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carbono.

III. 3«- CARACTERIZACION.

■ La confirmación de que los productos obte

nidos corresponden a lo esperado por nosotros, se ha rea

lizado con los siguientes datos:

Análisis elemental.- Los análisis elemen

tales de los reactivos en'estudio, previamente desecados

a 100°C durante 2 horas, conducen a los siguientes resul

tados :

Para el 2,6-TAPAS:

Elemento
io calculados para

CgHgN^S io hallados

c ■ 49,31 50,30

H 4,11 4,18

N 31,96 29,25

S 14,61 14,66

98,39

•i - f



Para el 2,6-TADAT;
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Elemento

io calculados para
hallados

C

H

N

S

51,50

4,72

30,04

13,93

51,51

4, 86

29,71

13,63

Para el 2,6-TAPAP:

99,71

Elemento
io calculados para

CgHaNeS io hallados

c 43,64 42,49

■ H ■  3,64 3,71 ■

'  N 38,18 • 37,55

S 14,55 •  ■ 15,26

99,01
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Observándose, en general, nna concordan

cia aceptable entre los valores calculados.teóricamente

y-los determinados experimentalmente.

Espectros infrarrojos.- En la,s Figuras

III.1 a III.3 se representan los espectros de absorción

en la región IR de los tres reactivos en estudio, y en

la Tabla III0I se incluyen los picos más característicos.

De acuerdo con N.B. Colthup y col. (12) y H.A. Szymanski

(58), caben hacer las asignaciones que a continuación co

mentamos y que, dada la similitud en la ..estructura de. los

tres reactivos, 'hacem.os de forma conjunta.
-1

En la región 3500 - 2800 cm aparece una

ancha banda con diversos picos, que deben asignarse a vi

braciones de tensión del g.rupo E-H, así como un doblete
-1

en el intervalo 2800 - 2900 cm , que en todos los casos
_1

presentan una separación de 70 - 80 cm y que pueden

-atribuirse a -los .grupos- amino-.-
-"l

A-1650 - 1480 cm volvemos a encontrar

una serie de picos, en su mayoría de gran intensidad, que

son originados por vibraciones de deformación de aminas

(1620 _ 30 era ), vibraciones de tensión 0=0 y C=E en pi-
-1 -f

.ridinas (-1660 - 1590 cm ), así como a vibraciones del
-I

anillo bencénico (15OO - 1600 cm ).

A frecuencias ligeramente inferiores

(1490 - 1480 cm" ) o.bservamos los picos de absorción co

rrespondientes ■ a anillos heterocíclicos de cinco miembros.
-1

y a 1450 - 1415 era otro pico atribuible a vibraciones

u
F'
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de deformación del grupo azO,. con radicales amino susti

tuidos en posición para con relación al mismo.
_ 1

Los picos' que se observan a 1360 - 1330'"cm,

pueden asignarse a vibraciones de deformación del grupo

C-N en aminas aromáticas con el átomo de nitrógeno direc

tamente unido al anillo aromático. Las bandas de fuerte

-1
intensidad que se observan a 1300 - 1000 cm son motiva

das por vibraciones de deformación del grupo C-H en los

núcleos aromáticos. •

Espectros de resonancia m.agnetica nuclear.-

Aparecen'representados en la Figura 111,4 a III.6 y sus

picos, desplazamientos5 acoplamientos y asignaciones de

los mismos, se han agrupado en las Tablas 111.2 a III.4.

Cabe destacar que, excepto el singulete

que aparece a 1,92 ppm en el 2,6-TALAT, correspondiente

a los tres hidrógenos del grupo metilo que contiene es

te reactivo, los dem.ás picos, debidos a los hidrógenos -■ --

que ocupan, en todos los casos, las posiciones 4 y 5 del

anillo de tlazol, y las 4 y 5 del núcleo aromático, se

representan prácticamente en las mismas zonas del espec

tro .

■ Así, en el tlazol, el a 7,70 - 7,78 ppm

y el a 7,38 - 7,42 ppm, correspondiendo siempre el me

nor valor al 2,6-TADAB y el mayor al 2,6-TALAP. Para los

núcleos aromáticos, el se presenta entre 6,20 ppm (pa

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

bargo, hay una notable discrepancia en el de la piri-
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dirxa (a 7,63 ppm) con relación al de los núcleos 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 correspondien

tes a los, espectros de masa de los tres reactivos en es

tudio c

Según se deduce de ellos, los pesos mole

culares para el 2,6-TÁDAB, 2,6-TADAT y 2,6-TAI)AP, son:

219, 233 y 229, respectivamente, y coinciden exactamente

con los previstos. . _ _ .

y
'  t

t

:  j

í'
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Fifi-o III.6 Espectro de Resonajicia Maniática Nuclear

del 3-(2 '-tiazolilazo)~2 ¡, S-diaminopiridina»
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Fiffe, II 1.7 Espectro de masas del 3-(2'-tiazolilazo)-

-2,6-diaminobenceno.
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Fig. III.9 Espectro de masas del 3-(2'-tiazolilazo)-

-2,6-diaminopiridina.
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TABLA III o 1

Picos de absorción más característicos de los espectros

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

Región,
espectral

2,6-TADAB 2,6-TADAT 2,6-TADAP

3500-2800 cm""" 3460 cm ^m) 3480 cm (d) 3450 cm \d)
3340 it (d) 3420 "  (d) 3350 "  (d)

3180 f! (d) 3380 "  (d) 3240 "  (ra)

2940 (! (d) 3340 "  (d) 3100 "  (d)

2870 (d) ■ 3200 "  (d) 2940 "  (d)

3240 "  (d) 2860 "  (d)

2930 "  (d)

1650-1480 cm~^
2860 "  (d)

1630 f» (f) 1620 "  (f) 1660 "  (d)

.  1575 II (d) 1545 "  (d) 1630 "  .(f)

- - - -■ 1530- --(m) "1490 - ■ " ■ (m)"" -1-6-00 - "- • ■■(d)

1500 II (d) 1450 "  (d) 1500 "  (d)

1485 II (m) 1420 "  (d) ■1480 "  (d)

1360-1000 cm~^ ■
1415 II (f) 1450 "  (ra)

1360 11 (m) 1360 "  (f) 1360 "  (ra).

1330 11 (f) 1325 "  (f) 1330 "  (ra)

1300 11 (f) 1295 "  . (f) 1300 "  (f)
1200 II (f) 1200 "■ (f) 1210 "  (f)

"l 150- II (fy ' fl50" "  (f) 1155 "  (f)

1125 (ra)
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TABLA II1.2

Picos mas característicos del espectro de resonancia mag

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

4'

5' -N

N = N

Desplazamientos Señal
Asignación

(PPi^-) acoplamiento (cps)

5,87 J 2,5 IH,1
6,27 d, "^4,5 "

^^1,5 "

9

2,5

1H,

7,28 d, J 9 1H, «4
7,38 d, J 5 •  1H, «4-
7,70 d, J 5 1H,

)

sf
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TABLA III.3

Picos mas caracteristicos del espectro de resonancia mag

nética nuclear del 3-(2'- tiazolilazo)-2,6-diarainotolueno,

- N

Pesplazamientos

(ppm)

Señal y

acoplamiento (cps)
Asignación

1,92 s 3H, -OH

6,30 ,d, J = -9 .  .1K,

7,26 d, J - 9 1H,

7,39 d, J = 5 1H, H4'
7,73 d, J = 5 -1H,

9

1  lí
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TABLA- II 1.4

Picos mas caracierísiioos del espectro de resonancia mag

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

4'

■  5'

-S,

-N'

4

N - N

NH„

NH.

Desplazamieii-tos

(ppm)

Señales y

acoplamientos (cps)
.Asignación

6,20 d, J = 9 1H,
5

•  -7,42- ; -  - d, J 5 - - -

7,63 d. J = 9 1H,

7,78 d, J = 5 ■  1H,



IV.- EQUILIBRIOS ACIDO-BASE DE

LOS REACTIVOS EN ESTUDIO.

1

líí
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Con objeto de poder interpretar las reac

ciones que tienen lugar entre el 3-(2-tiazolilazo)-2,6-

-diaminobenceno, 3-(2-tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno y

3-(2-tiazolilazo)~2,6-diarainopiridina y los iones metá-■

lieos, es imprecindible conocer previamente- la naturale

za de las distintas especies que los mismos originan al

modificarse la concentración de iones hidrógeno de sus. •

disoluciones.

El estudio se ha llevado a cabo espectro-

fotométricamente, con los reactivos en medios acuosos y

acuo-alcohólicos, y comprende la realización de espectros

de absorción en la región visible, curvas de variación

de absorbancias con el pH o con H y determinación de las
o  ■

constantes de los equilibrios ácido-base que se producen.
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IV. t.- ESTUDIO ESPECTROPOTOMETRICO 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. Así, en general, puede

■decirse que a concentraciones eri HCIO^■superiores a 7,5 M
presentan coloración naranja, en el intervalo de concen

traciones 2-3 M en el mismo ácido son rojas, a pH cí 3, na

ranja pálido y naranja fuerte a pH>5•

Como se observa, hay al menos dos especies

de cada uno de estos reactivos, cuya existencia se sit'ua

en medios con elevada concentración en H"^. En consecuen
cia, hemos comprobado, en primer lugar, la influencia

que los ácidos minerales de uso cora"án, ejercen en la es

tabilidad de las disoluciones de los reactivos en estu

dio. Para ello, se han preparado disoluciones 10 de -- ■

los mismos, que a su vez son 1 M en H^SO^, HCIO^ ó HCl.
A partir de ellas y a distintos tiempos (cero, 7 y 72 ho

ras)., se preparan otras más diluidas y se'registran sus

espectros,
-R

Con disoluciones 2.10 M de 2,6-TADAP y

diferentes concentraciones finales de H^SO. , se han obte-
2  4

nido los espectros agrupados en la Figura,IV.1. A =

= - 0,25 se observa un m.áximo a 500 nm y a ' = - 4,4

otro a 420 nm," mientras que a = - 2,3 se tiene ini-

cialmente un máximo a 485-490 nm que progresivamente se
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é'

'V//

A(n!Ti)
600

Fiis:. IVel.- Espectros de, absorción de disolLiciones de.

2,6~TADÁP acidula.das con H^SO^
=. - 2,5; 3o- H^= - 4,5o

e  1 c H =
o

0,25; 2'.- H =
o

Disoluciones reden preparadas. "

"  después de 7 horas de fireparadas

tí ff ■ tí 24 " . " "

"/ y
/  X
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transforma en una anclia banda situada a 450-475 nm j en

im nuevo máximo a 415 nm. En todos los casos, las absor-

bancias de las disoluciones, a las distintas longitudes

de onda, disminuyen considerablemente con el.tiempo.

Operando en iguales condiciones,- pero sus

tituyendo el H SO por HCIO ó HCl, y para valores de H ,

- 0,25, - 2,3 y - 4,2, se observan máximos bien definidos

a 500, 495 y 470 nm, respectivamente, que no sufren nin-

■ guna variación en los mismos períodos de tiempo antes con

siderados.

De acuerdo con lo anterior, es evidente que

se "debe desechar el uso- del H^SO^. Por otra parte, para
iguales concentraciones de HCl -y HCIO^, se obtienen mayo
res valores a.bsolutos de H con el ultimo de estos ácidos

o

y,, como además, el anión 010^ interfiere mucho menos que -
el 01 en las reacciones de.complejación que se originan

entre nuestros diamino-tiazolilazoderivados y los iones

■ metálicos, el estudio que sigue se ha realizado usando

HCIO^ para ajustar la acidez de las disoluciones. Ho obs-'
tante, hemos de reseñar, que si bien las disoluciones de

2,6-TADAB y 2,6-lADAT en HCIO^ 1 M, son estables durante
meses, las. de 2,6-TADAP solo lo son un máximo de diez

días.

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

presentan algunos espectros de absorción de disoluciones
-5

acuosas 2.10 M de 2,6-TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAP, res-
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pectivarnente, realizados a diferentes y pH» Las Figu

ras IV.5> IV.6 y IV.7> agrupan las curvas que muestran

la variación de las absorlancias con la concentración de

iones hidrógeno, a diferentes longitudes de onda, para

disoluciones similares a las anteriores.

■ . De las mencionadas Figuras se deduce, que

3+la forma H^L de los reactivos se originan, en todos los
casos, a H <-5, es decir, en disoluciones con concentra-

0

ciones en HCIO superiores a 9 M. La especie diprotonada.
2+(H^L ) existe predominantemente en el intervalo de

comprendido entre - 0,5 y - 2,5 (concentraciones 1,3 -

- 5-,'5 M en HCIO . , aproximadamente). En medios menos áci-
+

dos, pH = 2,5 - 3jO, 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 ácido-hase que tienen lugar en las

disoluciones de los tres dia.mino-tiazolilazoderivados.

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

NH2.

hC .

H

EV
I  N̂

 N =r N ^ !¡!"3
NH.

s2+

N  N / \ NH2

NH'
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En los que, de acuerdo con lo establecido

por otros autores (1,52 ) para reactivos similares, el

pKa^ corresponde al equilibrio de protonacidn del átomo -
de nitrógeno del anillo del tlazol, mientras que los va

lores de pKa^ y pKa^ dan cuenta de la protonacidn de los
grupos amino que ocupan las posiciones orto y para con

relación al grupo azo, respectivamente.

Los valores de las longitudes de onda a

que cada una de las especies en equilibrio presenta su

máximo de absorción, así como las absortividades molares

que les corresponden, evaluadas a partir de los datos

experimentales5 se encuentran agrupados en las Tablas

IV.1 y IVc2.

Con disoluciones de igual concentración

que las anteriores, pero mantenidas al 20 Ío (v-v) en eta

nol, se han realizado los correspondientes espectros y

curvas absorbancia-pH (Figura IV.8), apH> 0,5 - 1jO,

es decir, en la zona de existencia predominante de las

especies HL"^ y L. De acuerdo con los valores agrupados

en la Tabla IV.1, estas especies presentan máximos de ab

sorción, prácticamente a las mismas longitudes de onda

que en medio acuoso. Sin embargo, tal como se observa en

la Tabla IV.2,. las absortividades molares son, en gene

ral, más altas en el medio acuo-alcohólico•
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400 500
A(nín)

600

Fi¡g;. IV.2»- Espectros de a^Esorción de disoluciorLes

acuosas de 2,6-TADAB a diferentes concentraciones en

1 H = - '5,0;
o  '

2.- - 3,5; 3«- - 2,5;- 4i- H^= - 1,0; 5.-

H = - 0,5; 6.- pH = 1,0; 7o- pH = 2,0; 8.- pH = 3,5;
o  - ■

9o- pH.= 5,5o

iones hidrógeno (HCIO )« 0.^= 2.10
4  Jj ■

r  r"
■' í

i
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0,60

0.40'-

020

400 500 600
A(nm)

Figo I"Vo3'~ Espectros de absorción de disoluciones acuo

sas de 2,6-TADAT a diferentes concentraciones en iones

liidro'geno (HClO )« C = 2.10~^M« 1 H = - 5,0; 2.- H =
4  li 0 . 0

= - 3,5; 3o-,H 2,5; 4o.- H = - 1,0; b,- H = - 0,5;
^  O o ■

6o- pH. = 0,5'; 7o- pH = 1,0; 8.- pH = 1,5; 9.- pH = 3,0;

10.- pH = 4,0 .;. ii„- pH = 5,5; y 12,.- pH = 6,5.
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0j50

0.40 -

0.20L

400 500 600
^(nin)

IV.4 Espectros de absorción de disoluciones

acuosas de 256-TADAP a diferentes concentraciones
-5 ■ ■en iones, hidrógeno (HClO^)o C^— 2.10 M. 1.- "

= - 4,5; 2.- 3,5; 3»- - 2,5; 4«- -1,5;

5o- H^= - 0,5; 6.- pH =0,5; 7.- pH = 1,5; pH =

= 2,5; '9.- pH = 4,0; 10.- pH = 5,5; y H «- pH = 6,5o
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/
.0.50

.030

"5 - - Curvas de variación, de las absorbancias con

la concentración en iones hidrógeno correspondientes a

disoluciones acuosas de 2,6-TADAB. C 2.10~^]
L

1

A= 405 nm; 2=- X= 48O nrn; 3.- X= 490 nm
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%

Fiffo IV.6.- Curvas de variación.de las absorbancias con

la concentración en iones hidrógeno correspondientes a
„5.

disoluciones acuosas de Cjó-TADATo C^= 2c10 M. 1»-
li

X= 405 nmj 2.- X= 485 nin; 3.- X= 500 nra»
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Fifi'» IV,-7»- Cuervas de variación de las alsorbancias con la

'concentración en iones hidrógeno correspondientes-a diso-
-5 ^

luciones acuosas de -2, S-HADA'P^ 0^-== 2 .10 M. 1.- A =' 475' nm;
u

2 . - A. = 5 00 nm» ■ '
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0.50

0.40
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070j

O-* ©'©^
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^  to ©

OSOJ
I

«

!

I

I

I

Q50j

0.40,

0.30J

F'i^o IV.8o- Curvas de variación de las absorbancias

con la concentración en iones hidrógeno correspon

dientes a disoluciones,al 20 ̂  (v-v) en etanol de los
-5 ■

diferentes tiasolilazo-derivados C-r-2.10 M.
Jj

2,6-TAmB 1 X- 485 nra;i2.- X = 500 nm.

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

X = 5ÓO nm.2,6-TADAP: 5.- /l=.475'nm; 6

•  ■ ■ F

/



■  TABLA IV.1

Longitudes de onda de máxima aLsorcion de cada una de las especies del 2,6-TADAB;

2,6-TADAT y 2,6-TADAP

2,6--TALAB 2,6-TADAT 2,6--TADAP

Especies
H2O 2O/0 EtOH ■ V

2O/0 EtOH ■ H^O 20fo EtOH

400 • 405 ■ 470

405 410 495

HL^ • 490 495 : 500 500 465 ■470

L 480 480 ■ 485 480 475 475

cr\
vn
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IV. 2.- CONSTANTES NE LOS EQUILIBRIOS ACIDO-BASE.

'  Según lo que acabamos de exponer, para

cualquiera de los reactivos en estudio, podemos represen

tar los equilibrios ácido-base de la siguñente manera;

H^L^ H^L^ + H (a)

2+ P^^2 +H^L ^=:=====- HL' + H (B)

■  H- +
HL L + H (0)

Como cada uno de estos equilibrios viene

representado, en las respectivas curvas absorbancia-pH

o absorbancia-H^ ,• por un trano característico en que la
pendiente es di-iferente de cero, el-cálculo de—los pKa-pue

de realizarse para cada equilibrio sin tener en cuenta

los demás.

Así, refiriéndonos al equilibrio (A) y

omitiendo las cargas por comodidad, plantearemos las si

guientes -ecuaciones:

Ka^ - iH^Li|Hf/iH^L

C^ = iH^Ll + jH^Ll
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en las que C, representa la concentración total de reac-
L

•tivo en la disolución, y ̂  y t' absortivida-
■"3-^ n2-ij . 2+

des molares de las especies y H^L , respectiva
mente.

Operando adecuadamente con las ecuaciones

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

(lA) .

q/A = + (A -

log (A - H^L "

De igual forma, para el equilibrio (B) ten
dríamos:-

= 1/ÍHL Í™'

= '/\-L * IHIÍ (IIB-)
log (A - C^Cj^ ~ = pH + log Ka^ (IHB)

Y papa el equilibrio (C):

C^/A = l/^L + (^ - iHl/Ka^A ^ (IC)

V' = ^Ahi + (A - Cj^qjKaj/AlHlíjjj. (IIC)

i
}
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• log (A - ^^L^HL ~ = PH + log Ka^ (IIIC)

Volviendo a tomar como representativo el

equilibrio (A), vemos que al utilizar las ecuaciones (lA)

y (TIA), basta con representar en ordenadas los valores

de C-t/A y en abscisas los de (A - C £ )1h1/A o
L  Ju

(A - C-,-£.„ )/!hIa, para obtener rectas cuyas ordenadas
h ^2

en el origen son, respectivamente, 1/£tt t V VCtt t?
. H2L ' ií:jL

que conducen a los respectivos valores de las absortivi-

dades molares, mientras que las pendientes, o

Ka./ZrT X 5 permiten el cálculo de Ka. c
\  I

En el caso de la ecuación (IIIA), la repre

sentación del térm.ino logarítmi-co frente al pH conduce,

asimismo, a rectas cuyas ordenadas en el^origen nos dan

directamente el valor de log Ka^.

Lógicamente,.para las ecuaciones corres

pondientes a los demás equilibrios pueden Lácense las

mismas consideraciones.

En todos los casos, los valores de A y H

se,toman en los tramos de las curvas absorbancia-pH o ab-

sorbancia-H^, representativos del equilibrio en estudio.

Cuando se trabaja en medios con elevada concentración en

HCIO , los valores de pH se sustituyen por los de H co-

—Hrrespondientes (34), con lo cual 1h! = 10 o.

Los resultados obtenidos al aplicar estas -

ecuaciones a los tres equilibrios y a cada uno de los rea_c

tivos, se Lan agrupado en las Tablas IV.3 a IV.8. Se obser

va,, que salvo pocas excepciones, la mayoría de las rectas
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presentan elevados coeficientes de correlación. -

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, así como con las obtenidas experimentalmente y que

s e hallan en la Tabla IV.2.

En cuanto a los valores de pKa, también se

observa que los valores calculados por'diferentes ecuacio

nes y longitudes de onda, presentan poca" dispersión., Los

valores medios de los misHios se han agrupado en la Tabla

IV.9. Hemos de reseñar que los valores de pKa^ y pKa^ se
han determánado en disoluciones con = 0,25 M en HOIO^-

-NaClO,/ mientras que para los valores de pEa no es posi-
4  '

ble ayustar la fuerza iónica a un valor único para todas

las disoluciones, al requerirse en las mismas, concentra

ciones en HCIO^ muy elevadas y diferentes.



TABLA ' IV.2

Valores experimentales de las alsortividades molares (.10'^'^ l.mol \cm '') de cada una
de las especies del 2,6-TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAP, a las longitudes de onda de máx¿

ma absorción.

Especies

2,6--TADAB 2,6--TADAT

.

2,6-TADAB

H2O 2 O/o EtOH V .
20/ EtOH H^O 20/ EtOH

2,47 2,58 3,59

■  hlV . 2,80 2,85 2,92 3,22

00
CM

C\J

■2,62

1 .2,25. 2,25 2,10 2,32 2,68 3,15

-u
o

I
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TABLA IV„3

Determinación de absortividades molares y pKa en disoluciones acuosas de

2,6-TADAB

C_ = 2.10 ; p. - 0,25 (HCIO -WaClO ) para los equilibrios (B) y (C)
Jj 4 4-

Recta obtenida (Y = m + nx)
A(nm) ^010 ^ 1/mol. cm pKa

m n ^correl.

pKa

TA 405 4,30..10~^ 1,22.10 0,981 -  2,32 -4,55

IIA 405 0,94.10"^ 2,58.10~^ .0,939 1 ,34 -4,54

IIIA 405 4,46 1,04 0,978

Hl''"

-4,46

pKa^

IB 480 3,79.10"^ •  2,72.10"'^ 0,997 2,64 0,85

-  -

.  . 490. 3,59.10"^: 2,69.10."^ .  i),919.'. .  _ ...2,78 ..0,87-_-

IIB 480 9,44.10"^ 1,33.10"^ 0,945 1 ,05 0,86

490 8,34.10"^ 1,02.10~^ 0,948 1 ,20 0,96.

IIIB ■  480 0,85 . 0,99 0,997 — 0,85

490 0,88 1,00 0,943

L

0,88

pKa^

IC 480 0,86.10"^ 4,50 0,997 2,25 4,28

490 0,82.107^ 4,'45 0,956 2,25

HL-^-

4,27

no ■ 480 3,71.10~^ 2,28.10~^ 0,998 2,68 4,23

490 3,63.10"^ 1,81.10"^ 0,981 2,75 4,30

.1110 480 4,22 0,96 0,989 — 4,22

490 4,32 0,97 •  0,972 — 4,32
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TABLA IV.4

Determinación de absortividades molares y pKa en disol-uciones al 20 ̂  (v-v)

en etanol de 2,6-TADAB

C  = 2,. 10 ; ¡Jl = 0,25 (HClO -NaClO.) para los equilibrios (B) y (C)
L  4 • 4 •

A(nm)
Recta obtenida (Y = m ■f nx)

10 ^ l/raol. cm pKa

■ m n *"correl.

HL-*- pKa^

IB. ■ 485

500

3,48.10"^
,3,32.10"^

2,16.10""^
2,04.10"^

0,997

0,922

2,87

3,00

.  .

0,79

0,78

lÍB 485

500

7,58.10"^
7,09.10"^

1,37.10"^
1,14.10"^

0,887

0,970

1,32

1 ,41

0,74

0,79 ■

llIB 485 0,76 1,03 0,999 — 0,76

500 0,81 1,02 ■  0,995

L

0,81

pKa^

10 485

500

4,29.10~^
4,51.10"^

1 ,03.10"'^
1,06,10"^

■  0,992

0,999

2,33

2,22

hl"^

4,38

4,38 "

110 485

500

3,53.10""

3,38.10"^
1,55.10"^

-91,31.10 ̂

0,995

0,990

2,80

2,96

4,37

4,41

1110 485 4,36 0,99 0,996 — 4,36

500 4,41 0,97 0,988 — 4,40
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TABLA IV.5

¡eterminacióri de absortlvidades molares y pKa en disoluciones acuosas de

•:,6-TAMT

L = 2.10~^M ; /A - 0,25 (HCIO.-NaClO.) para-los equilibrios (B) y (C)
L  4 4

Recta,obtenida (Y - m + nx)
^10 ̂  l/mol.cmA(nm) pKa

m n. ■^correl.

pKa^

lA 405 3,83.10"^ 1,56.10"^ 0,968' 2,61 -4,40

IIA 405 5,84.10"^ 1,67.10"^ 0,973 1,72 -4,45

IIIA 405 4,44 0,99 , 0,995

HL-

-4,44

pKa^

IB 485 3,72.10"^ ■ 0,042.10"^ 0,999 2,68 1 ,05

•  500- 3,-38.10"^ - 0,039.10"^ -  0,996; ■ ■  -2,96— ■ - 1,06- --

IIB 485 8,71.10"^ 0,78o10"^ 0,997 1,15 1,05

500 8,04.10"^ 0,71.10"^ 0,999 1,24 1 ,06.

IIIB 485 1,04 • 0,99 0,998 — 1,04

500 1,10 1,04 0,985 ■

L

1,11

pKa^

10 485 4,62.10"^ 1,70 . 0,992 2,16 4,43

500 4,79«10~^ 1,45 0,990

 o+
C\J

4,48

iic ■ 485 3,70.10"^

oc
1

o

C\1

o

0,987 . 2,70 4,48

500 3,42,TO~^ 0,13.10"^ 0,994 2,90 4,43

•IIIC 485 4,54 0,94 0,979 — ■  4,53

<

500 4,44 1,01 '  0,988 4,44
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TABLA IV.6

Determinación de absortiyidades molares y pKa en disoiuciones al 20 Ío (v-v)

en etanol de 2,6-TADAT

^ = 2.10 ffl ; j-x .= 0,25' (HCIO -NaClO.) para-los equilibrios (B) y (C)

Recta obtenida (Y = m +, nx)

^C. A(nm) ^.10 1/mol. cm pKa
m n '^correl.

HL-^- pKa^

IB 485 3,53o10~^ 0,13.10"^ 0,911 2,83 0,58

500 3,09.10"^ , 0,14.10"'^ 0,991: 3,26 0,65

■

IIB 485 5,05.10"^ 1,07.10"^ 0,857 1,9.8 0,66

■  500 5,79.10"^ 1,45.10"^ 0,975 1,72 •  0,60

IIIB 485 0,65 0,98 ■  0,989 0,65'

500 0,60 ' 0,99- 0,989

L

0,60

pKa^

IC 485 4,16.10"^ 4,55 , 0,992 2,40 4,11

500- 4,23.10"^ 5,54 • 0,923 2,36

hl"*"

4,11

IIC 485 3,52.10"^ 0,24.10~® 0,984 2,84 4,16-

500 3,lOolo"^ 0,25.10"® 0,889 3,22 4,09 ■

IIIC 485 4,09 1,10 .0,996 ■ — 4,09

500 4,10 0,95 . 0,984 — 4,10
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TABLA IV.7

Determinación de absortividades molares y pKa en disoluciones acuosas de

2,6-TADAP.

C  = 2.10~^M ; ju = 0,25 (HCIO -WaClO ) para, los equilibrios (B) y (C)
L  4 4

1 Recta, obtenida (Y = m + nx)
■  £.10 l/mol, cmA(nm) ' pKa

m n '^corral.

pKa^

475 3,53.10"^ 6,60.10 ̂ 0,998 2,83 -3,73

500 2,64.10"^ 5,26.10"^ .  0,995 3,78 -3,70

IIA 475 4,20.10"^, 1,99.10"^ 0,949 2,38 -3,68

500 5,43.10"^ 3,15.10""^ 0,999 1,84 -3,76

IIIA 475 3,73 1,01 0,998 — -3,73

-

500 ■3,77 •  0,94 0,974

■ - - - ■

-3,77

■  pKa^-

IB 500 5,34.10"^ 8,00.10"'^ 0,996 1,86 1,17

IIB 500 2,83o10"^ 2,10.10"^ 0,994 3,54 1,13

IIIB 500 1,18 0,97 0,988

L

.  1,18

plta^

IG 475 3,70.10"^ 0,69 0,991 2,70 4,21

500 - 4,18.10"^ 0,59 •  0,995 2,39

HL"^

4,21

IIC- 475 4,28.1Ó~^
O

2,70.10 0,936 2,34 4,19

500 5,45.10"^
O

4,40.10 0,991 1 ,84 4,13

, IIIC 475 4,17 0,98 0,988 — 4,17

500 4,2.2

L

0,94 ■ 0,989 — 4,22
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TABLA IV.í

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

en etanol de 256-TADAP

O  = 2.10 ; /A = 0,25 (HCIO -NaOlO ) para los equilibrios (B) y (C)
L  ■ 4 4

®c' A(nm)
Recta obtenida (Y = m + nx)

— 4
£.10 l/mol.cm ■  pEa

m n ^correl.

HL^ pKa^ ■

IB 500 ■4,35.10"^ 5,50.10""^ 0,977 2,29 1,11

■  ■ ■ ■
■

IIB 500 2,72.10"^ 2,12.10"'^ 0,994 3,67 1,11

IIIB 500 1 ,20 0,99 0,968

L

1,20

pKa^

; ic ■  475 3,34.10"^ 0,44 0,864 2,99 4, 12

500 3,63.10"^ 0,51 0,930 2,76

hl"^

4, 15

IIC 475 3,79»10~^ 2,80.10~® 0,995. 2,64 4,13 ,

500 4,47.10"'^ 3,10.10~® 0,937 2,24 4,16

IIIC 475 4,12 0,93 0,830 — 4,12

500 4,10 0,98 0,979 4,10



TABLA IV.9

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

Reactivo

!  Medio acuoso Medio 20^ etanol-agua

pKa^ pKa^^ pKa^^ 55

pKa^
5£pKa^

1

2,6-TADAB

2,6-TAÍ)AT-

2,6-TADAP

-4,52

-4,43

-3,72

0,88

1,06

1,16

4,27

4, 46

4,19

0,79

0,62

1,14

4,38

4,11

4,13

3€
Disoluciones con jx = 0,25 (HClO'^-NaClO^)



Vo- REACCIONABILIDAD COK LOS lOKES METALICOS,
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Después de conocer el comportamiento ácido-

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 metálicos y a distintos pH,

con objeto de establecer sus posibles aplicaciones en Aná-'

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 adición de la cantidad adecuada de HCl o HNO^;

pH - 5 que se mantiené con el empleo de una disolución re-.'

guiadora de ácido acético y acetato sódico; y pH franca

mente alcalinos ( 9? 13 )? obtenidas con el empleo de disolu

ciones de y de NaOH.

El procedimiento seguido se detalla en la

Parte Experimental. Pundaraentalmente consiste en colocar

en tubos de ensayo y por el orden que se indica: catión

o anión a investigar, reguladora de pH y reactivo, de tal

forma que este último se encuentre en ligero exceso con

relación al ion metálico.
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De esta forma se ha comprobado la reaccio-

nabilidad de los ligandos en estudio, frente a más de cin

cuenta iones. Los resultados obtenidos aparecen agrupados

en las Tablas. V.1 a V.Sj y se comentan a continuación ha

ciendo uso de los espectros de absorción en la región vi

sible de los productos de reacción.

V. 1.- REACCIOKABILIDAD DEL 2,6-TADAB.

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

2olilazo)-2 ,,6-diaminotolueno solo produce reacciones colo

readas con los iones Pd(Il), Co(ll) y Cu(ll). Entre ellos

destacan, por su elevada sensibilidad, las originadas con

M(II) y Co(ll) en medios muy ácidos. Hay que reseñar que
la reacción del cobalto sólo -tiene lugar si la disolución

.se mantiene durante... cierto, tiempo ̂.a. pH .> Í1 .y_.Jluego. se

acidulado Esto -hace pensar que para que ocurra es necesa

ria la oxidación previa del Co(ll) a Co(LIl)., en este ca

so, por el oxígeno atmosférico.

En las Figuras V.1 a V.3 se encuentran al

gunos espectros de absorción de disoluciones 2.10 de

2,6-TADAB y 2.10~^M de Pd(II), 2.10"^M de Co(ll) y 10~%
de Cu(ll), respectivamente.
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Reacción con Pd(II).- El 2,6-TADAB origina

con Pd(ll) un complejo de color azul añil, en medios muy

ácidos, que presenta su máxima absorción a 585 nm, y que

.contrasta marcadamente con el color del reactivo que ca

si no absorbe a esa longitud de onda. En principio, pare

ce que la máxima absortividad molar del citado complejo

.se tendrá en disoluciones con concentraciones' 1-2 M en

HCIO^.
El Pd(Il) también, reacciona con el 2,6-TADAE

en la región de pH>0, pero se originan productos poco so

lubles y las reacciones son menos sensibles.

Reacción con Co(ll).- Cuando el 2,6-TADAB

y el Co(ll) se mezclan a-pH > 11 y se espera entre 30 y
/  • -

■60 minutos, no se origina, aparentemente, ninguna reac

ción, pero al ir disminuyendo el pH de tales disolucio

nes comienza a observarse ima coloración azul violeta

que aumenta en intensidad al hacerlo la concentración en

iones hidrógeno. Así, los espectros representados en la

Figura V.2, muestran que el complejo presenta su máxima

absortividad molar aH^=-0,5ya una longitud de onda
de 575 nm. . ■ •

Reacción con Cu(II).- Este catión reaccio

na con el 2,6-TADAB en un pequeño intervalo de pH. Así,

según muestran los espectros de la Figura V.2, el comple

jo violeta que se forma presenta una absorción máxima a

535 nm para pH = 3>5j mientras que a pH = 2,5 práctica-



TABLA ■ V.1

Reaccionabilidad del 256-TADAB con los iones metálicos

pH m 1 pH — 5 pH 9-13

Ion

Coloración ppm Coloración ppm Coloración ppm .
1

co

Reactivo Rojo - Naranja - Naranja -

1

Pd(ll) Azul añil 1 Violeta. 5 Fresa 5

Cu(Il)
i

- Violeta 5 -

Co(Il) Violeta-azulado 1  , Violeta , 5 -

I
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0.70

0.50 L

030

0.10

400 500
A(nm)

600

Fiff. V,1 Espectros de absorción^ en función de la

concentracidn de iones hidrogeno de disoluciones de

Pd(ll) y 2,6-TÁI)AB» C
■Pd

3,(

- 0,5

2.10
-5,

2.10
Jj

■5,
1

- 5,0; 2.- - 3,0; 3.- -0,5; 4.- pH = 1,5;

R == reactivo a H =
o

■ / Y
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83

Q30

500 600400 iíw i-suij « , .
^(nm)

Zig' Vo2.- Espectros de absorción en función de la con

centración de iones hidrógeno, de disoluciones ,de cobal

to y 2,6-TAMB. 2.10~^M,'0^= 2.10~^M. 1,- -3,5;
" 2,5; 3»- H^= - 0,5;'4«- pH = 1,5; R - rea.c'ti-

vo a H = - 0,5.
o  '

/  I
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0.60

0.40

0.20-

400 500

2ín
600

mí

Fiss;. Y.3'- Espectros de absorción en. f\xn.ci6n de la con

centración de iones hidrógeno, de disoluciones de Cu(ll)

y 2,6-TAMB. C^ = '2.10"^M. 1 «- pH - 2,5;
OU L

2=~ pH = 375; 3»- pH = 4,0; 4.- pH = 5,5; R = reactivo

a H = 5 ,0.
o  •
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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, además,; la aparición de un precipitado.

V. 2.- RmCCIONABILIDAD DEL 2,6-TAmT.

El 3-(2-tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno

presenta, frente a los iones metálicos, un comportamien

to similar al 2,6-TADAB. Tal comio se observa en la Tabla

V.2, reacciona con los mismos cationes, da coloraciones

muy parecidas y las sensibilidades de los ensayos también

son, prácticamente, coincidentes.

Los espectros agrupados en las Figuras V.4

a V.6, se han realizado en las mismas condiciones' experi

mentales señaladas en el.anterior apartado. En ellos se

observa que los-máximos-de loa complejos de jPd-(lI),- Co(II-)-

y Cu(ll) con 2,6-TAI)AT se presentan a 590, 585 y 550 nm,

respectivam-ente, y que dichas especies se originan prefe

rentemente a concentraciones de iones hidrógeno 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 Pd(Il) y Co(ll), realizados en ambos casos



TABLA V.2

Reaccionabilidad del 2,6-TADAT eon'los iones metálicos

Ion

pH ~ 1 pHc^ 5 pH r; 9-13

Coloración ppm Coloración ppm' Coloración ppm

Reactivo

1

Ro;] 0 ■
^ i

!
Naranja - Naranja . -

Pd(Il) Azul añil 1 ; Violeta 5 Violeta pálido 5

Cu(ll) Violeta 5 -

Co(ll) Violeta-azulado 1
\  , Rojo-violeta 10

oo
a^
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Fijg^c Y o A.- Espectros de absorción en fuincidn de la con

centración de iones hidrógeno,• de disoluciones' de Pd(II)

y 2,6-TADAT= C_= 2.10~^M; 2..10~^1V[. 1 .- H = - 4,5;
JrCÍ . L o

2.- H^= - 3,5; 3»- - 0,5; 4»~ pH = 1,0; R= reacti

vo a H = - 0,5.
o
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050

Q30

0.10-

400 500 600 2(nm)

Espectros de a."bso.rcidn én f-ancidn de la con-

centracidn de iones hidrdgenoj de disolnci
^-5

1«- H = -3,5;

reactivo

ones de cobal

to y 2,6-TAI)AT, 0 0 - 2..10~5i
^ O Jj Q

2.- - 0,5; 3.- pH = 2,0; 4.- pH = 4,5; R =

a H = - 0,5.
o
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0.60

040

Q20

400 500 600
A(nm)

Fi^o V.6,- Espectros de absorción en fimción de la con

centración de iones hidrógeno, de disoluciones de Cu(Il)

y 2,6-TADAT. 0^ - 1.10~%„ C^= 1.- pH = 1,5; .
■  Cu . L

2.- pH = 5,0; 3»- pH = 6,5; R= reactivo a = 5,0,

7' 1
/  í
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con disoluciones en que la relación ion metálico/ligando

es I/I5 los espectros obtenidos al emplear 2,6-TADAB mues

tran ima 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-TAmT

con dichos cationes»

V. 3»- RmpCIONABILIDAh DEL 2,6-TADAP»

El 2,6-TADAP (Tabla V.3) reacciona también

con Pd(Il), Co(ll) y Ou(Il), en las mismas condiciones ex

perimentales descritas al hablar del. 2,6-TALAB« Las colo

raciones producidas por estos cationes son, en general,

bastante diferentes a las debidas al reactivo libre a pH

similares, pero las sensibilidades de las mismas son pe

queñas,' especialm.ente si se comparar, con las- obtenidas - --

al usar los tiazolilazoderivados del diaminobenceno y dia-

minotolueno o

También, el 2,6-TADAP origina con Os(IV)

•una coloración pardo rojiza a pHcn 5, de poca sensibili-

. dad, y con Hg(Il) produce -una reacción similar, a pH al

calinos, con formación casi inmediata de precipitado. Por

su escaso interés no comentaremos estas reacciones.

Los espectros representados en las Figuras

V.7 a Vc9, se han realizado con disoluciones que tienen

..iguales concentraciones de ligando y de los iones metali-
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eos, a las empleadas para los restantes reactivos.

' Reacción con Pd(Il).- Con este catión, el

2,6-TADAP reacciona en medios fuertemente ácidos (H^<-0,5),

para dar un complejo de color azul pálido que presenta dos

máximos de absorción, a 660 y a 373 n.m (Figura V.7), mien

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

conducen a ajichas bandas de absorción en intervalos d.e

longitudes de onda centrado alrededor de las anteriores.

Ahora bien, a pH > 2 se originan, precipitados poco tiem

po .después de preparadas las disoluciones.

Reacción con Co(ll).- Las disoluciones■de

Co(Il) y 2,6-TAI)AP, preparadas en m.edios fuertemente al

calinos y luego aciduladas, conducen a coloraciones si

milares a las descritas para el complejo de Pd(II;), aun

que en este caso no se originan especies insolubles. Los

espectros' correspondientes (Figura-V. 8)-, muestran un-miáxi---
mo de absorción a 380 nm y una' zona de longitudes de onda

comprendidas entre 560 y 610 nm en que se originan bandas .

de absorción poco definidas.

Reacción con Cu(ll).- Al igual que los de

más reactivos, el 2,6-TALAP origina con Cu(ll) un comple

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

ta su máxima absorción a 565 nm. Al aumentar la acidez

de las disoluciones se produce la rápida disociación de

dicho com.plejo y, en medios neutros o alcalinos, apare-



TABLA V.3

Reaccionabilidad del 2,6-TADAP con los iones metálicos

Ion

pH ci 1 pHn 5 pHa: 9-13

Coloración ppm Coloración ppm Coloración ppm

Reactivo Rojo - Naranja - Naranja -

Pd(Il) Azul pálido .10 Verdoso •  10 Verdoso 10

Cü(Il) -
Violeta 10 -

Co(Il) Azul pálido 20 Verdoso 20 Verdoso 20

Os(lV) — - Pardo-rojizo 100 -

Hg(ll) -
- Pardo-rojizo 10

INO
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0.40

0.30

Q20

40Ü 500 600 700

Ji(níri)
Fi^. Y.7-- Espectros de absorción en fünción de la con

centración de iones hidrógeno, de disoluciones de Pd(II)

y 2,6-TADAP. C_= C^= 2.10"\íi U- H = - 4,0;,
Fu. . 1 _ O

2 - 2,5; 3o-- - 0,5; 4«- pH = 1,5; R = reactivo

a H = - 0,5.
o • ■ . ■ .



- 94

oso

400 500 600
2(n"i)

V..8.- Espectros de absorción en f-unción de^ la concen

tración de iones hidrógeno, de disoluciones dé cobalto y

2,6-TA]DAP. = 2.10~^M. n =-2.10~^M. U- H = - 3?5; 2.-
.  , Co . ■ L , o

H = - 1j5; 3o- pH = 0,5; 4<.- pH = 3jO; R = reactivo a
o  . : ■ . .. ■■

H = -0,5«.- ■ • • - ■
o , . ■ ■ •
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400 500 600

Fiff. V.9»-- Espectros de aEsorciórL en fimcidn de la concen-

tra,ción de iones hidrógeno, de disoluciones de Cu(Il) y

2,6-TAI)APc - 1.10 'm. C^= 2.10
Cu 1

-5.
1.- pH = 2,5; 2

pH = 4,0; 3c- pH =■■ 6,5; R = reactivo a pH = 5,0,
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cen especies insolubles,

V..4.- RESIBÍEN CO]VrPARA.TIVO.

De acuerdo con los resultados que acabamos

de comentar, podemos decir que los tres reactivos presen

tan un comportamiento 'similar en cuanto a su reaccionabi-

lidad frente a los iones metálicos, destacando, en gene

ral, por.su selectividad y elevada sensibilidad.

Desde el p'unto de vista cualitativo, la

reacción de Pd(Il) con cualquiera de los reactivos en es

tudio, pero especilarnente con 2,6-TADAT j 2,6-TADAB, a

- 0,5» permite la identificación de trazas de dicho

elemento sin que interfiera ningún otro ion metálico.

Asimismo,.es de gran interés la reacción

del-00(11) con el 2,6-TADAB y-2,6-TADAT. La id-entifica--- -

ción de microcantidades de este catión no ofrece dificul

tad y solo se ve interferida por el Pd(Il). Tal como se

ha indicado anteriormente, el ensayo se verifica añadien

do el reactivo a la disolución problema y llevando a

pH > 11 por adición de DaCH. Después de 30-60 minutos se

acidula con HCl o HCIO^ hasta conseguir ima concentración
final 1-2 M en ácido libre.

La identificación de Cu(ll) puede realizar

se con los tres tiazolilazo-diaminoderivados en estudio,

operando a pH'^n 4» En estas condiciones, interfiere el
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Pd(Il) e incluso podría hacerlo-el Co(ll) si se encuentra

en elevada concentración y si la disolución se deja largo

tiempo expuesta a la atmósfera.

he los espectros representados en las Fi

guras V.1 a V.9> se han tomado las ahsorhancias máximas

que presentan cada una de las especies coloreadas que se

originan en las reacciones entre el Pd(ll), Co(ll) y

Cu(Il) con los reactivos en estudio, en las condiciones

experimentales señaladas. Sus valores se han agrupado en

la -Tabla 7.4, junto con los que representan las diferen

cias entre las longitudes de onda de máxima absorción

del reactivo y de los respectivos complejos, a pH

similares.

A partir de dichos datos se pueden hacer

algunas predicciones acerca de la aplicabilidad cuantita

tiva del 3-(2'-tiazolilazo)-2,6-diaminobenceno, 3-(2'-tia-

zolilazo)-2,6-diaminotolueno y 3-(2'-tiazolilazo)-2,6-dia-

minopiridina.

Por las elevadas absortividades molares

que presentan los reactivos en-sus diferentes formas, el

dato de AX&s de indudable interés. Así, en las reaccio

nes de Cu(ll) con 2,6-TAhAB y con 2,6-TAhAT, se originan

complejos de elevada absortividad molar, pero sus máxi

mos de absorción se presentan a longitudes de onda próxi

mas a los del reactivo, lo cual dificulta notablemente

las posibless determinaciones espectrofotométricas de di-
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cho catión. Sin embargo, la reacción con 2,6-TADAP, aun

que menos sensible,' da lugar a un complejo cuya colora

ción es marcadamente diferentes a la del reactivo libre.

Ahora bien, en principio, las reacciones

más interesantes son las producidas por el Pd(II) y Co(ll),

pues los complejos de estos cationes con nuestros tiazo-

lilazo-diaminoderivados presentan máximos de absorción a

longitudes de onda a las cuales prácticamente no absor- .

ben los reactivos. Desde el punto de vista de la sensibi

lidad, destaca .especialmente la reacción de Pd(II) con

2,6-TADA.T y las de Co(Il) con 2,6-TADAT y 2,6-TADAB.

En vista' de lo'anterior, hemos pensado que

sería interesante profundizar en el conocimiento de los

complejos de Pd(Il) con los tres reactivos y del de Co(ll)

con 2,6~"TADAT, así como establecer las condiciones experi

mentales idóneas para la determinación espectrofotométri-

ca de dichos cationes, a ser posible en muestras natura

les, Estos estudios constit'uyen los próximos capítulos de

la presente Tesis, .



TABLA V, 4

Características espectrales de los complejos de Pd(Il), Co(ll) y Cu(ll)'

Reactivo

Pd(Il) Co(Il) Cu(Il)

^^máx.
A ,
max. áX Amáx.

A ,
max. AA Amáx.

A ,
max. 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

CD



VI.- ESTUDIO DE LAS REACCIONES DE CCMPLEJACICN

ENTRE EL Pd(II) Y EL 2,6-TADAB, 2,6-TADAT

y 2 5 6-TADAP. APLICACIONES "ANALITICAS.

■r-|-
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Muchos reactivos han sido, empleados para

'la determinación espectrofotométrica de Pd(ll) ( 4 ), des

atacando entre ellos numerosos o-hidroxiderivados de la

piridina. (44) y del. tlazol (26), En un intento de mejorp.r

• la sensibilidad y selectividad de las determinaciones, r_e

cientemente se han introducido fcompuestos a.zoheterocícli-

cos que contienen im radical amino en posición orto con

relación'al grupo azo. De entre ellos, se han realizado

estudios con el 4-(5'-cloro^2'-piridilazo )-1 , 3-diarnino-

benceno (5~C1-PADAB) (52) y la 5-(2'-tiazolila.zo )-2 , 6-

'-diarainopiridina (2,6-TADAP) (27).

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

'5-Cl-PADAB forma con Pd(Il), especialmente en medios 1-2 M

en HCl, un complejo de estequiometría 1:1, cuya naturale

za no estudian, que presenta máximos de absorción a 537

y 572 nm, con una ab.sortividad molar a esta última longi-
4  -1 -1

tud de onda de 6,4«10 l.mol ,cm , si se opera en me-

4 -1 -1
dios acuosos y de 8,06.10 l.mol .cm , en disoluciones

al So fo en etanol.

Con la 5-(2'-tiazolilazo )-2, 6-diam.inopiri-
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dina, reactivo que, según hemos ya comentado, también usa

raos nosotros, A.I<, .Busev y col. (2?) encuentran que el

Pd(Il) origina, igualmente, un complejo 1:1, con máximos

de absorcio'n a 38O y 670 nm, y cuya absortividad molar
4- -1 -1

es 1,67.10 l.mol .cm a 670 nm en miedlos agua-dimetil-
4  -1 -1 ■

formamida, y 1,22.10 l.mol .cm cuando se extrae en

n-butanol. Dichos autores no estudian la naturaleza de

las reacciones que tienen lugar, ni la importancia que

.tiene la relación entre la concentración de Pd(Il) y la

de ligando (que motiva, segim veremos posteriormente, la

formación de diferentes complejos), ni la influencia c[ue

ejerce la presencia de iones 01 en la reacción de com-

plejación (formación de especies mixtas Pd-2,6-TADAP-Cl ),

etc. ' '

Al igual que la 3-(2'-tiazolilazo)-2,6-dia-

minopiridina (2,6-TADAP), los 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

gún adelantábamos en el capítulo anterior, sus ..reacciones

•con Pd(Il) 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 f^orma libre.

Todo lo anterior nos ha llevado a estudiar,

las reacciones que tienen lugar entre el Pd(Il) y los tres

tiazolilazo-o-diamiinoderivados objeto de nuestros estudios;

así como a evaluar los parámetros más característicos de

los, complejos que se- forman y a establecer las condiciones
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experimen-tales adecuadas para proceder a la determinación

espectrofotornétrica directa de Pd(II) con 2,6-TADAB,

2,6-TADAT y 2,6-TADAP, y a la indirecta de SON y I vapr^o

vechando las reacciones de desplazamiento del Pd(Il) com

pletado con dichos ligandos orgánicos, originada por la

presencia de aquellos aniones. Finalmente, se procede a

la determinación del contenido de Pd(Il) en catalizado

res de hidrogenación y aleaciones dentales, así como del

de yoduro en muestras de sal de mar.
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VI. 1.- ESTUDIO DE LAS REACCIONES DE COR'ÍPLEJACION ENTRE

Pd(ll) Y 2,6~TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAP.

Tal como quedó reseñado en el capítulo an

terior, el Pd(Il) rea.cciona con 2,6-TADAB, 2,6-TADAT y

2,6-TADAP, en un amplio margen de acidez, originándose

compuestos de color azul-añil o violeta con los deriva

dos del benceno y tolueno, y azul pálido o verdoso con

la 3-(2'-tiazolilazo)-2 ,6-diaminopiridina. Asiinismo, ha

bíamos dicho que estas reacciones son altamente sensi

bles y selectivas. En este apartado exponemos las expe

riencias realizadas con objeto de esclarecer la natura

leza de los procesos que tienen lugar en las reacciones

del paladio con los ligandos en estudio.

ESPECTROS DE ABSORCION

A continuación se comentan algunos de los

espectros de absorción más representativos de entre los

realizados haciendo variar la acidez o la relación de ion

metálico a ligando, en las disoluciones que contienen

Pd(ir) y cada .uno de los tiazolilazo-2,6-diaminoderivados.

a) Espectros en función de la concentra-

ción de iones H En las Figuras VI. 1, VI.2 y VI.3 se

agrupan los espectros correspondientes a disoluciones en
-3 -5que Cp^ = 1,6,10 M y C^. = 2.10 M, mantenidas a dife-
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rentes concentraciones de ion hidrógeno.'

En la Tabla adjixQta se agrupan los datos

espectrofotométricos más significativos que presentan di

chos espectros.

. Complejo
Amax.

(nra)

^aprox.
-1 -1

.  (l.mol .cm )

P. isosbésticos

(nin)

TADAB-Pd(Il) 585 3,70.10^ "  - 485

TADAT-Pd(Il) 59C 4,60.10"'^ 495

TAPAP-Pd(Il) 665 1,35.10^ 595

375 2,25.10"^ 415

Las absortividades molares expuestas en esta Tabla han

sido calculadas admitiendo la formación de complejos 1:1.

En todos los casos, sus valores máximos se obtienen cuan

do se opera a valores de comprendidos, aproximadamen

te, entre - 0,5 y - 2,5» Para acideces superiores e infe

riores, se produce mi marcado descenso en los valores de

las absorbancias.

Cabe destacar la similitud entre las reac-

1 T
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clones de Pd(Il) con el 2,6~TADAB y con el OjS-TADAT,

aimque con este último se obtiene ima mayor absortividad

molar, así como el comportamiento marcadamente diferénte"

de los espectros obtenidos con 2,6-TADAP, que presentan

dos máximos de absorción perfectamente diferenciados a

375 y 665 nm.

Aunque también se originan reacciones co

loreadas entre el Pd(Il) y nuestros ligandos a pH>2, no

se han realizado espectros en esta zona de pH porque a

los pocos mñnutos de ser preparadas, en tales disolucio

nes aparece ima ligera turbidez.

b) Espectros con diferentes relaciones ion

metálico:ligando.- Con objeto de poner de manifiesto la

posible formación de diferentes especies complejas, cuya

existencia se vea favorecida por un exceso de ligando o

de ion metálico, se han realizado los espectros de diso-

'luciones en que se mantiene constante e igual a — 1,0

y en las que se hace variar"la concentración de Pd(Il) o

del derivado azoico. Se ha escogido dicha acidez por es

tar dentro del intervalo señala,do anteriormente como de

mayor interés analítico dado los altos valores que a la

misma'alcanzan las respectivas absortividades molares.

Cuando se emplean los ligandos 2,6-TADAT

y 2,6-TADAP se obtienen espectros en los que las absor

tividades molares y las longitudes de onda de m.áxima ab

sorción, no se modifican sensiblemente al variar la reía-
\

ción "molar de ion metálico a ligando. Sin embargo, cuan-

,  -
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do se utiliza el 2,6-TADAB se observa, Pi¿^ira VI.4, como

las disoluciones con exceso de ligando presentan absor-

bancias superiores a las correspondientes a las disolu

ciones con exceso de Pd(Il)5 aunque no se modifica apre-

ciablernente la longitud de onda de máxima absorción.

De- acuerdo con lo anterior, parece eviden

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

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

tividad molar al que se produce en exceso de ligando, lo

cual permite predecir que las determinaciones realizadas

con este reactivo presentarán una sensibilidad superior

a la que cabría esperar de los datos deducidos a partir

de los espectros realizados en exceso de Pd(ll). El

2,6-TADAT y 2,6-TADAP, a'H = - 1,0 dan lugar, en prin-

cipio, a una sola especie compleja, independientemente

de que se opere en exceso de ligando o de ion metálico.

Además, cabe mencionar aquí el que los

complejos originados son, en todos los casos, bastante

estables, como lo pone de manifiesto el hecho de que las

absorbahcias no se modifiquen prácticamente al aumentar

el exceso de ligando en las disoluciones con una concen

tración constante de Pd(Il) o la concentración de este

ion en aquellas en que permanece fija la concentración

del tiazolila.zo-2,6-diaminoderivado que se utilice.
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Fijg^o VI.I .- Espectros de absorcióiij en función de la

concentración de iones, h""", de disolLiciones de Pd(Il) y

2,6-TADAB: - 1,6.10""^ y = 2.10~^M. ^ =
= - 5,2; 2.- H = - 4,3; 3..- H

o o
3,0; 4.- H^= -2,5;

5^„ H = - 2,0-; 6.- H = ~ 0,8; . 7o- pH = 1 ,0 y 8.-
0 . 0

pH =. 2,0c •
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de la concentración de iones H , de disoii;iciones

de Pd(Il) y 2,6-TADATe = 1,6.10"•3,
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400 500 600 ^(nm) TOO

Fi^. VIo3 <■- Espectros de absorcidii, en función de la con-
+centración de iones H , de disoluciones de Pd(Il) y de

-5.256-TADAP. = .1,6.10 -^M y 0.^ = 2.10
Pd 1

-5. 1  H = - 5,0
o

2.- H = - 4,0; 3.- H = -2,5; 4.- H = - 1,0; 5^- pH = 0,5
o  o o
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400 500 —
Espectros de absorcio'n, en fnncio'n de la

relación 0^/0^^, de disoluciones de Pd(ll) y 2,6-TÁMB.
Ho 1,0. C^. = 2.10 ̂ M, blanco agua; 1.- n = 2.10~^M
2-- Cp^ = 8.1o ''h y 3.- Cp^=- 1,6.10~\. = 2.10"\,
blanco reactivoy4.- 0^ = 1.0.10~tl, 5.- C = 2.io~''m
y 6.- = 4»10 '
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ESTEQUIOMETRIAS

Para establecer la estequiometría de los

complejos en estudio, se han utilizado los métodos de

las variaciones continuas, relación molar y relación de

pendientes. En todos los casos se ha operado a = - 1,0

y las absorbancias se han medido a las longitudes de onda

de máxima absorción. Para el 2,6-TADAP sólo se represen-

.tan las correspondientes a 665 nm, pues las obtenidas a

375 nm conducen a los mismos resultados.

En la Figura VI.5 aparecen las represen

taciones gráfica-s de los datos obtenidos al aplicar el

método de las variaciones continuas. Puede observarse

que las intersecciones dé las correspondientes rectas se

producen, a valores de X = IPdl/lPd] + lL| iguales a 0,43

para el complejo del Pd(ll),con 2,6-TADAB, 0,50 con

2,6-TAPAT y 0,49 con 2,6~TADAP. Pe acuerdo con ello, po

demos establecer que mientras que los dos últimos ligan-

dos se unen al Pd(ll) según una estequiom.etria 1:1, en •

el caso del 2,6-TAPAB se obtiene un valor de X que es

intermedio entre el que correspondería' a un complejo 1:1

(X = 0,5) y a uno del tipo 1:2 • (X = 0,33).

Los resultados obtenidos al aplicar el mé

todo de la relación molar, para los complejos de Pd(Il)

con 2,6-TAPAT y 2,6-TAPAP, aparecen representados en la

Figura VI.6, de la cual se deduce que tanto cuando se

hace variar la concentración de ligando, como cuando lo

hace la de ion metálico, las rectas se intersectan a va-
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lores de X = lLl/|Pdl ó lPd.l/|L|, comprendidos entre 0,90

y 1,0, que pueden ajustarse a. complejos 1:1. Sin embargo,

cuando se estudia, por este método, la estequiometría en

las disoluciones de Pd(ll) y SjO-TAPAB, se observa. Figu

ra VI.7, que las rectas se .cortan a un valor de.

X = IPdl/lLl = 0,80, que no corresponde ni a un complejo

'1:1 (X = 1,0) ni a uno 1:2 (X = 0,5). Cuando se hace va

riar la concentración de ligando, se obtiene una gráfica

.con dos.pimtos de intersección a X = Ill/lPdj, 1,03 y

2,01, que corresponderían a una mezcla de complejos 1 :1

y 1:2, pero si las disoluciones se dejan en reposo duran

te 2'4 horas y luego se miden sus absorbancias, sólo se

presenta un punto de corte a X f 1,4.

Por ultimó, la relación 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 intersección, presentan, según puede

deducirse .de la Figura VI.B, los siguientes valores: 0,99,

0,92 y 0,71, para los complejos de Pd(ll) con 2,6-TAPAT,

2,6-TADAP y 2,6-TADAB, respectivamente.

Como resumen de lo anterior, podemos es

tablecer que si bien, a - .1, el 2,6-TADAT y 2,6-TADAP

originan con Pd(II) un sólo complejo con una relación de

ion metálico a ligando igual a 1:1, el 2,6-TADAB y el Pd(Il)

pueden dar lugar a dos complejos diferentes, que coexis

ten en dicho medio y cuyas estequiometrías parecen ser

1:1 y 1 :2. '
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Q20

1.00

Q80

0,60

0,40

0,20

Ziüi— «- Determinación de esteqLiiometrias ijor
por el método de las variaciones continuas.

X = jPdl/|Pd| + |l| , = - .1,0; 1.- Disoluciones de
Pd(II) y 2,6-TADAB a A= 585 nra; 2.- Disoluciones

de Pd(ll) y 2,6-TADAT a A = 590 nm.,y 3„- Disolu

ciones de Pd(Il) y 2,6-TADAP a > = 665 nm.

7  1
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0,8 12 1.6 1,8 X

VI.6 Determinación de estequiometrias por

el método de la relación molar. H = - l.'G. 1
o  '

X  IPdl/|2,6-TADAT1, aX= 590 nm; 2.- X = 12, 6-TADAT/|Pdl

a'\= 590 nm; 3.- X = |Pd 1/l2, 6-TADAPI a )=' 665 nm; y

4.- X =12,6-TADAp1/IPdl ,'■>= 665 nm. , '



CTi

i

0.8 1j6 2.0 24 2.8 30 x

Fi,^. VI.7 Determinación de estequiometrias, según, el método de la relación

molar, con diaoluciones de Pd(Il) y 2,6-TADAB, a = - 1,0 y 7'^- 585 nra

1,- X =|Pdl/|2,6-TADAB); 2.- X = |2,6-TADAB|/1Pd|, t = 30 min.; 3.- X =
= (2,6-TADAb|/ |pd I, t - 24 horas.



VI. Determinación de estequiometrias, según el método de la

relación de pendientes, a.H 1,0. 1.- Disoluciones de Pd(ll) y

2,6-TADAT a 590 nm y 3»- Fisol-L^ciones de Pd(II,) y 2,6-TADAP a 665 nm.
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CURVAS A-H
o

Con objeto de completar el estudio que ve

nimos realizando', encaminado a establecer la naturaleza

de las posibles reacciones que tienen lugar entre el Pd(Il)

y nuestros ligandos, se han construido las curvas que re

presentan lá variación de las absorbancias con la concen

tración de iones hidrógeno, en disoluciones con diferen-

^  tes concentraciones y relaciones de ion metálico y de li

gando. Unicamente se ha cubierto el margen de acidez co

rrespondiente a H^< O, por ser, según hemos comentado,
en el que se originan las especies complejas de mayor in

terés analítico. Las medidas de las absorbancias se han

realizado, en todos los casos, a las longitudes de onda de

máxima absorción.

a) Complejo Pd(Il)-2,ó-TADAB la Figura

VI.9, agrupa las curvas obtenidas con disoluciones de

Pd(Il) y de 2,6-TADAB. La curva 1■corresponde a una reía- •

ción = 1:80 (C^ = 2-. 10"^M y C^^ = 1,6.10~^M) y
las curvas 2 y 3 a relaciones Ct- íC_, = 10:1 (0, = 8.10

L  Pd L

y Cp^ = 8.10 M) y 20:1 (0^ = 2.10-4M y -Cp^ = 1.1P~5m).
En la citada Figura se observa, en todas

las curvas, un tramo de absorbancias prácticamente cons

tante que cabe asociar a la zona de acidez en que predo

mina una especie compleja. Picho tramo se presenta para

valores - 2,0 ^ H — O en las disoluciones con exceso de
o

.  Pd(IL) y - 3>0— ^ pana las que contienen exceso de
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ligando. En medios con ima concentracidn en iones hidro

geno superior a la correspondiente a los límites inferio

res de H mencionados, se produce Tun "brúsco descenso de
o

las ahsorhancias que pone de manifiesto la disociación

de los complejos o su transformación en otra especie di

ferente .

Recordando o^ue para el equilibrio entre

las formas y del 2,6-TADAB, habíamos ha-

.liado un pKa^ = - 4,52, podemos pensar que para las di
soluciones en que ~ 1:80, la reacción que tiene

lugar es la siguiente:

Pd®"" + m 5.==^ + n H"" (A)

^  2"!" 3"^con intervención de la especie H^l y no de la H^L ,

pues a los valores de en que esta última predomina

(H^<- 5), prácticamente no tiene lugar la reacción de
. comple.jación.

Ahora bien, cuando se opera con disolucio- '

nes en que existe exceso de ligando, el intervalo de

en que se produce la formación del complejo, está sensi

blemente desplazado hacia la izquierda y, en consecuencia,

debemos tomar en consideración no solo el equilibrio (A),

sino también el

Pd2+ + m H,l3+ .===. PdH, L + p (B)
3  3ni-p m

en el que m puede ser 1 ó 2, de acuerdo con lo comentado
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al estudiar las estequioraetrías.

■1) Complejo Pd(Il)-2,6-TADATo- Las curvas

representadas en la Figura VI.10, corresponden a disolu

ciones en que C^. = 2.10 y 0^, = 2.10 (C^:C_. = 1 :1)^  L Pd L Pd
y 1,6.10~^M (0^:0^^. = 1 :80).

L  Pd

Tal como ya se ha comentado, aún. con diso

luciones con relaciones de ion metálico a ligando tan di

ferentes, se obtienen valores de absorbancias simulares.

Si unimos este hecho a lo comentado en los aparta.dos an

teriores,, podemos pensar que el Pd(Il) j. el 2,6-TAPAT,
originan una única especie compleja, muy estable, de es-

tequiometría 1:1?

Las citadas curvas, muestran que el com- ■

piejo predomúna en la zona - 2-^H^'^O, en tanto que en
disoluciones más ácidas se produce un. progresivo descen

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

miiares a- las del reactivo libre a...H <C - 5, lo„_cual.indi.-;.
o

ca la progresiva disociación del complejo.

Teniendo en cuenta que para el 2,6-TALAT

habíamos dediicido que pEa = - 45 43? admitimos que es la
2+ 'especie H^L . del ligando la que. reacciona con el Pd(Il),

de acuerdo con el equilibrio:

Pd^"^ + PdH2_^L^~^ + n (C)
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c) Comple.jo Pd(II )-2, 6--TAÍ)AP.- En la. Figu

ra Vio 11 aparecen las curvas que muestran la variación de

las alsorlancias con la concentración de iones hidrógeno

para disoluciones de Pd(Il) y de 2,6~TADAP, en que
-S -5

= 2.Ó0 M (curva 2), C:^ = 4.10 M y

= 2.10"^M (curva l) y = 2.10 y 0^^ = 1,6.10 -"M
(curva 3)•

.Cahe destacar en estas curvas un compor

tamiento diferente en las disoluciones con 0^:0^,^ = 1:80
en relación con aquellas en las que 0^:0^^ .= 1:1 ó 2:1.
En estas últimas el intervalo de predominio del complejo

se sitúa a valores de H comnre.ndidos entre - 2 y - 3? y
o

a valores inferiores de acidez se produce un ligero des

censo de las absorbancias que puede indicar que se inicia

la transformación en otra especie compleja. A inferio

res a los antes señalados se origina, asimismo, uña dis

minución progresiva de las absorbancias, hacia los valo

res que corresponderían - al reactivo, .libre... Si-tenemos, en .

cuenta que el pKa.^ del 2,6-TADAP es - 3?.72, puede admi
tirse que la reacción de complejación debe producirse se

gún el equilibrio:.

•i>.

Pd^"^ + H L^"*" F=== PúH ^ + p (D)
.3 o P

en el que se ha tenido en cuenta que la estequiometría

hallada-es la 1:1. • -

■■ Cuando se opera con disoluciones en que

C  ;C = 1:80, el descenso de las absorbancias se origi-
L  Pd
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0.70

QSOl

0,30

0;i0-

■Ho

Fifi-. VI.9 Curvas A-H correspondientes a diso-
o

luciones de Pd(ll) y 2,6~TADAB'5 a 585 nm. 1 j-
X - A, C

M_6 ■ '
1,6.10 ■3.

y c. 2.10
-5,

2.- X = AA,

0^. =8.10 M y Ct- =■ 8.10 --M. 3.~ X = AA,
1 .10 y C, = 2.10 ^1.

Jj •
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1.00

0.80

0.60

0.40

a20

f

VI.10 Curvas A-H^ correspondientes a disolu

ciones de Pd(Il) y 2,6-TADATj a 590 nm. 1.- C_ = C- ?
-5 -3 ' -R ^ ^2.10 ^Mo 2.- = 1,6.10 -^M y 0^ =2.10 "^M.

• Pd L

7  T'
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0,30.

020

0:50

VI.11 Curvas A-H^ correspondientes a disolu

ciones de Pd(Il) y 2,6-TAI)AF,

' 29  ̂ •= 2.10 y 0^ =.4,10 ^M.; 2.
665 niHo 1 C

- 0^,^ = 0^' = 2.10
3.- C_-= 1.6.10~\ y 0^ = 2.10~5m,

irQ. Jj

Pd.

....
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na, aproximadamente, entre - 3)5 J - 4,5, por lo cual he

mos de tener presente ahora que además del equilibrio (D),

también puede verificarse el siguiente:

Pd^"^ + PdH2_^L^~^ + n H"^ (E)

Aunque estos comentarios se refieren a las

curvas realizadas a 665 am, también son aplicables a las

.obtenidas a 375 nm que, por presentar variaciones simila

res de A con , no han sido representadas»

COESTANTES DE LAS REACCIONES DE. COÍ/IPLEJACION Y ESTRUCTU

RAS DE LOS COMPLEJOS

Para la determinación de las constantes

de los equilibrios antes propuestos, se ha seguido el pro

cedimiento del análisis gráfico de las curvas A - 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 metálico con las corres

pondientes a las especies en equilibrio y con las absor-

bancias y concentraciones de iones hidrógeno de cada di

solución. Las ecuaciones así obtenidas permiten deducir

rectas a partir de cuyas pendientes y ordenadas en el

origen se pueden calcular las constantes de equilibrio

y absortividades molares de las especies que se originan
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en las reacciones, así como el número de iones hidrógeno

liberados en las mismas y, en ciertos casos, el número

de moléculas de ligando que se imen al ion metálico.

a) Ecuaciones empleadas. en el cálculo.-

Basándose en el hecho de que las diversas curvas A -

comentadas anteriormente, corresponden a disoluciones en

que el ion metálico y el ligando se encuentran en rela

ciones 1:1 ó próximas,, o "bien existe exceso de Pd(Il) o

de reactivo, consideraremos cada caso por separaño.

a-1) ".Disoluciones con exceso de ion metá

lico.- En el estudio de los complejos de Pd(ll) con

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

vas a - H con disoluciones en que C.^ = 2.10 M yo  _ L
= 1,6o10 Mo Por otra parte, si queremos abarcar las

distintas situaciones que pueden presentarse, hemos de

.plantea.mDs la .posibilidad de.„que ,el Pd(ll) reaccione, con.
2+ ■la especie ■ o con la H^l para originar comple

jos de estequiometrías 1:1 ó 1:2.

Para los equilibrios del tipo:

Ki
Pd + m H^L ^====:5 PdH^ L + n H

2  2m-n m

en el que se omiten por comodidad las cargas, al igual

que en adelante haremos, son válidas las siguientes ecua

ciones :
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K, = |PdH^ L ||H|VlPdH„L
1  I 2rn-n mi' ' 2

Ka =■ |H L| lHÍ/|H L

Ol ■= 1^2^ I IVl '"F'^2m-n^I!

°Pd~ 1^'^'

a parljir de las cuales y, operando adecuadamente, se de
ducen las expresiones:

m

C, m  1

+ ——

£  ̂í-^c . ^c

\ / t Nin-1(AZ - C!^)(ZC^ - me^)
(I)

^iSd

(AZ - - me^) m-1

log
(G^l - m A)"^

l^c

= log + log + n pH (II)

en la-s que ^H2L' ^ ^H3L ^sP^®sentan las alsortivida-
des molares del comple;io y de las especies 11211 y ^3^ del
ligando, respectivamente, Z = 1 + ( |Hl/Ka^) y

"  ̂H2L °
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Si se toman en consideración equilibrios

del tipo:

Kg
Pd + m ?====^ PdHj^_pL_^ + P H

Y hacemos las mismas consideraciones anteriores, se ob

tienen ecuaciones similares a la (l) y (II), sin más que

sustituir n por j), Z por Z' = 1 + (Ka^/lH] ) y por

" ̂H3L ^
Si ahora particularizamos al caso en que

se obtengan complejos de estequiometría 1:1, obtendría-
2+

mos.,- cuando la especie reaccionante es la H^l , las
expresiones:

Cj. 1 (AZ -
+ .(la)

^c Pd 1 c

(AZ -

log = log + log Cp^ + n pH (lia)

y cuando es la forma la que interviene en la reac-
3

Clon;

1. (AZ' - C^£^) IhI^
+ (it)



- 129 -

log

(AZ ' - 0^^)

(CyS- -Le

• log + log Cp^ + P pH (Ilb)

De igual forma, para complejos 1:2 y si el
2+ligando reacciona en su forma H^L obtendríamos las

■ecuaciones:

1/2
n

1  2

A

(AZ - C^L ) (Z£ - 2Et ) 1h1
Jj Jj c Jj

1

(Ic)

log

(AZ - - 2SP

(CiSe -

1/2

= log K +, log + n pH (IIc)

y si es la especie la que interviene en el equi
librio de complejación, tendríamos:

C.
L

+

(AZ'- C^l¿>(Z'£_^-2£;) lH P

^2Sd

1/2

(Id)

(AZ'-Cj.£|r)(Z'ec-2ÍL)
log

(Cl£c - 2A)
^  = log + log Cp^ + P pH (lid)

Al utilizar las ecuaciones (la), (Ib), (Ic)
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y (Id), se representa G^/A frente, a (AZ - | hI^'/AC^^,

(AZ'- C^£^) |Hp/ACp^, [(AZ- 2|^) IhI'^]
VÍ)(Z'e, - 2£¿)|H|P)l/2/A(Cp^)l/t respecti-

vainenteo Se obtienen asi rectas a partir de cuyas ordena

das en el origen se deducen valores de £ que han de ser
c

similares a las obtenidas experiraentalmente. Al usar las

ecuaciones (le) y (Id) se han introducido las ̂  previa
mente calculadas a partir de" las curvas A - H . En estos

■  o

casos, si no se produce tal coincidencia hay que conse-'

guirla por aproximaciones sucesivas. Las pendientes de

tales rectas son, respectivamente:. 1/k £ , l/K ?
1 /2 1/2 , 1 c 2c'V(K^) ; y i/(K2) que permiten el cálculo de,

y  una vez conocida la absortividad molar del com

plejo en estudio.

Con las ecuaciones (lia), (llb), (lie) y

(lid) se procede representando el término logarítmico

frente al pH. De.esta forma, las ordenadas en el origen
de las rectas obtenidas permiten el cálculo de nuevos va

lores de y , mientras que las pendientes dan direc

tamente el número de, protones-liberados en^ el proceso de

complejación. ' ■

Naturalmente, piieden emplearse primero las

ecuaciones,logarítmicas y.sustituir-luego en las restan
tes ecuaciones, los valores de .n ,ó de ̂  obtenidos, o bien,

suponer primero valores,1, 2, 3, etc. paran (5 ,£ y luego

confirmarlos al utilizar la correspondiente ecuación lo

garítmica.

i  1

}

• t
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a-2) Disoluciones equimolares y próximas.

Agrupamos aquí las ecuaciones .aplicables a las curvas

A - correspondientes a disoluciones con ima relación

de ion metálico a ligando, 1:1 y 1:2, situación que se

tiene al estudiar el'complejo Pd(Il)-2,6-TADAP.

■  Al comentar las curvas aquí implicadas,

se dijo que.sólo se obtendrían complejos 1:1, según los

equilibrios:

■  ̂1
Pd + ?:====- + n H

^2
ó  Pd + H^L PdH^ L + p H

3  3-n

Para el primero de ellos son válidas las

expresiones:

r.| = |EáH2_^Ll iHlPlPdHgL

Ka.| = Ih^l I IhI/Ih L

q = 1^52^1 + Fj!-! + P™2-P

Opd = ^

A partir de las que se obtendrían las ecuaciones
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1 . (AZ - G^l^) -
__ = + ^ : -y- (III)

^  , . ^^0^1 l^Pd^^^c.- - Wi

(AZ - C^l^)(Z£^ - l^) .. '
log ; ■ ' ' . —::: —-r—r = log + n pH (iv)

Para el segundo.de los eq_uilibrios, obten

dríamos expresiones similares a las (lll) J (IV), sin mas

que cambiar n por Z por Z' y por Todos los pa

rámetros . que intervienen en estás expresiones tienen el

mismo significado que se' les-dio' en el apartado anterior.

Las ecuaciones (III) y (IV), así como las
3+

deducidas para el caso en'que sea ospecie reac

cionante,' son completamente generales y, por tanto, apli

cables a las curvas A - en que la relación.de ion me- ■

tálico a ligando :es .1:2,.Ahora bien, para aquellas en que

las -disolaiciones -sean equimolares -puede hacerse- 'Sd'""

con lo cual obtendríamos:

(AZ - IhÍn
1/2 •

+  .» -7- (Illa)
1/2 rA  £„ ■A(Z)V^C

(AZ - C^Z^){ZE -
Jj Jj C Jj

log — —-— ^ log K + n pH (IVa)
(c^£^ - a)2z
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2+
aplicables cuando intervenga en la reacción de

complejación, y

1/2
P{AZ--C^£p{Z'6^-££)|H

A  A(Z')^/2 £k/

(AZ'- C^ió) (Z'£ - l')
n jj c 1)

Q_Qg — ^ log + -p pH (IVb)

{0i£c-A)2z-

si .el ligando interviene en su forma .

Para la utilización de las ecuaciones

(Illa) y (Illb) se representa C-^/A frente al primer
Jj

término del producto que aparece en el segundo miembro

de las eucacionesj dando s. n j ̂ valores 1 ó 2, por ser

éste el número de protones que puede liberarse en la reac

ción de complejación, teniendo en cuenta las estructuras

de los reactivos a esos valores de H . Hemos de tener pre^
o

sente que es necesario conocer el valor de que, gene

ralmente, puede ser determinado a partir de los datos ex

perimentales o En caso contrarip hay que-proceder hacien

do aproximaciones sucesivas» Las ordenadas en el origen

y las 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

complejación.

Para las ecuaciones (IVa) y (IVb), el tér-
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mino loga.ríi:mico se representa frente al pH. Las rectas

obtenidas permiten el cálculo de las.constantes de reac- •

ción, y confirmar el número de protones-que intervienen

en la reacción considerada» Asimismo, tal como dijimos

en el apartado anterior puede invertirse el orden de apli

cacion de las ecuaciones, y entonces las ecuaciones (iVa)

y (IVb) nos darían los valores de n y £ respectivamente,

que serían luego sustituidos en'(Illa) y (Illb)»

a-3) Lisoluciones con exceso de ligando.-

Las ecuaciones que se deducen en estas condiciones serán

aplicables solamente a las curvas A - obtenidas para

las disoluciones de Pd(Il) y 2,6-TADAB en que la relación

de ion metálico a ligando es 1:10 y 1:20.

Según comentamos anteriormente, entre el

Pd(Il) y el 2,6-TADAB, pueden originarse complejos de es-

tequiometría 1:1 y 1:2. Además, de acuerdo con la zona

■ de acidez a que se opera, en el proceso de complejacion
2+ 3+

pueden intervenir las especies y H^L del li
gando. En consecuencia, los equilibrios que se conside

ran son los mismos que utilizamos al deducir las ecuacio

nes aplicables a disoluciones con exceso de ion metálico.

■  Así, para el caso en que sea la especie
2+ .•H^L la que reaccione, tendríamos que:

K, = |PdH L I 1h| V|PdH_Ll^
1  1 2m-n mi ' • 2 '

Ka^ = Ih^lI 1h|/|h l|'
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Oj, 3; iHgL 1 + |HjL 1

C  = |pd 1 + IPdH^ L
Pd ' ' 2m-rL m

AA = £ PdH^ L
c' 2m-n mi

.en que AA representa la diferencia entre las absorban-

cias correspondientes a las disoluciones de Pd(Il) .y

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

didas a la misma longitud de onda.

Al operar con las expresiones anteriores,

se-"obtienen:

(Va)

ÚA Z ■ K,£
c  L ■ 1 c

AA

log —-—— = log K + m log C_ -t- n pH (Vía)

De igual forma, cuando es la especie

del reactivo la que interviene" en la complejación del,

Pd(Il), se deducirían las ecuaciones

Cp^ 1 iHlP(Z')"'
+

"  £c" «L =^2^

(Vb)
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ACZ')""
log = log K + ni'log C + p pH (Vlb)

■  ■ . ■ ■

Los parámetros en ellas contenidos tienen igual signifi

cado que en los apartados anteriores o

Estas ecuaciones se aplican directamente,

sin hacer ninguna aproximación. Así, en las (Va) y (Vh)

s e'hac em = 1 yn^^" ̂ 2, y para m = 2 s e hac e n o

p = 1, 2 ó 3j y luego se representa C_./4A frente al
rd

primer término del producto que aparece en los segundos

miembros de dichas ecuaciones» Las ordenadas en el ori

gen de las rectas obtenidas permiten el cálculo de las

absortividades molares de los complejos y de las pendien

tes de las mismas se obtienen valores de las respectivas

constantes de complejacion»

Para las ecuaciones (Vía) y (VIb) -se dan

los mismos valores de m antes señalados y la pendiente

de las rectas obtenidas al representar los términos lo

garítmicos frente al pH, deben corresponder a los valo

res de n y correctos. Esto permite confirmar los resul

tados obtenidos 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 rectas obtenidas con (Vía)

y (VIb), permiten el cálculo de y'K^ sin mas que co
nocer C-. y el valor de m.

Jj —
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"b) Cálculo de las constantes y estructuras

de los complejosc- Con las expresiones que acabamos de d_e

ducir y los equilibrios previstos al comentar las curvas

A - 5 estamos en disposición de proceder al cálculo de

las constantes de las distintas reacciones que tienen lu

gar. Asimismo, si nos es posible establecer el número, de

•ligandos unidos al ion metálico, en aquellos casos en que

al determinar las estequiomietrías no se bailaron resulta

dos definitivos, y calcular el número de protones libera

dos en las reacciones de complejacián, podremos proveer

la posible estructura de las especies complejas qUe se

originan.

b-1) Complejos 2,6-TADAB-Pd(Il).- be acuer

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

el Pd(ll) conforme a los equilibrios:

Pd^"^ + m ^====^ PdH 1 (3m-p)+2 + jj+ (g)
3  3ni-p ni

para originar complejos de estequiometría 1:1 y/o 1:2.

Para las disoluciones con exceso de ion me

tálico 1:8o) admitíamos como posible el equili

brio (A), para, el que son válidas las expresiones (la) y

:  i
I
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(lia), cuando m = 1, y las (lo) y (He), en el supuesto

de que m = 2.

Por otra parte, teniendo' en cuenta que en
2+

la especie del reactivo que es la que intervie

ne en dicho equilibrio, sólo están protonados los dos gru

pos amino del mismo, hemos de aceptar que, en los medios

ácidos a que se miden las absorbancias, el único va,lor p£

sible para n es la unidad. Es decir, analizaremos (A) con

m = 1 ó 2 y n = 1 .

Al utilizar la ecuación (la), con m = n = 1

se obtiene la recta 1 de la Pi^ra VI.12, cuya ecus.cion es

Y  ■-= 2,72.10"^ + 1,55..10^^ X (c.c. = 0,997)

La absortividad molar, deducida de la orde-
4  -1 -1

nada en el origen de esta recta es 3>69.10 l.mol .cm ,
que concuerda perfectamente con el valor obtenido experi-

4  -^1 —1mentalmente (3,70.10 l.mol .cm ) cuando se admite la
formación de un complejo 1 :1. ' ■ '

La ecuación (lia) con m = 1, aplicada a

las mismas disoluciones, conduce a la'recta 2 de la Figu

ra VI.12, que responde a la ecuación

Y  = 3,33 + 0,99 X (c.c. = 0,987)

y cuya pendiente pone de manifiesto que, tal como había
mos planteado,- en el equilibrio de complejacion se libe
ra im protón.
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Ahora, "bien, cuando en las disoluciones con

exceso de Pd(Il),: q.ue venimos utilizando, se supone que

m = 2, el valor más probable para n es 2', que indicaría

la'liberación de un protón en -cada una de las moléculas

.de reactivo que intervendrían en el proceso de compleja-

oión. Sin embargo, cuando para m = 2 se .hace n = 2 en la

'ecuación (Ic), se obtiene, una serie de puntos que no pue

den ajustarse a una'recta (curva 4 de la-, Figura VI.12).

■Ahora bien, si se hace uso de la eucación logarítmica
(IIc) con m' = 2, obtenemos- la recta 5' de la Figura VI. 12,
cuya ecuación es:

Y = 10,84 '+ 1,89 X . (c.c. = 0,998)

con una .pendiente, que corresponde al valor de n, que po

dría indicar la liberación de,dos protones en el equili

brio (A), a-unque su valor queda algo alejado de este nú
mero .

Aunque según lo. expuesto, parece poco pro

bable que n = 1, hemos ensayado la posibilidad de que m
sea 2 y n = 1, en la ecuación (Ic). Sé obtiene entonces
la recta: .

Y = 2,43.10~^ + 4s20.10~'^ X (c.c. = 0,993)

que aparece en la Figura VIo12 (recta 3)« Ahora bien, su
ordenada en el- origen conduce a "una absortividad molar
de.8,23o 10^ l.mol~\cm"\ poco acorde con la que. se dedu-
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ce a partir de la curva A - H correspcudiente (7 5 37o10'^
„ 'I -j ^ ^

l.mol »cm ) cuando se admite la formación de un comple

jo 1:2. Ante la notoria discordancia entre los resultados

que acabamos de comentar, hemos de considerar como poco

probable el que participen dos moléculas de ligando por

mol de Pd(Il) en el proceso de complejación., En consecuen

cia, admitiremos que, cuando se opera en exceso de ion me

tálico, el Pd(Il) y el 2,6~TADAB dan lugar a im solo com

plejo, según el equilibrio:

p I p 1 I 1 "5+ 4.
Pd + H^L ==- PdHL"^ + H (A)

al que cabe asignarle, de acuerdo con lo propuesto por

otros investigadores, para complejos similares (49,32),

una estructura del tipo:

•3+
84

-N R

i
Pd

Ñ ^^ÑH
«2

Los valores de log ^ calculados a partir

de las pendientes de las rectas resultantes al aplicar la

ecuación (la) o de las ordenadas en el origen de las ob-



- 141 -

tenidas con (lia), se han agrupado en lá Tabla VI.1.

Según lo expuesto al comentar las curvas

A -- la situación es diferente al operar con disolu

ciones en que existe exceso de ligando. Así, cuando

Ci-Cpd 10:1 ó 20:1, dijimos que se tendrían que tomar
en consideración los equilibrios (A) y (B), Ahora, las

ecuaciones a emplear serán las (Va) y (Vía) cuando la os

an "i

3+

2+
pecio reaccionante sea la H L y, (Vb) y (VIb) cuando

lo sea la H^L
Vamos a comentar en primer lugar, los re

sultados obtenidos al admitir que el proceso de compleja-

ción se ajusta al equilibrio. (A.).

Al hacer m = 1, es decir, cuando se supone

que se origina un complejo de estequiometría 1:1, y se ad

mito, tal como antes expusimos, que el único valor posi

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

ción (Va), las rectas, 1 (para C_:C = 10:1) y 2 (para
Jj irCL

= ,20:1 ),..de. la Figura VI. 13 Puyas ecuaciones son,

respectivamente:

Y = 2,03.10 ^ + 4,39.10 X (c.c. = 0,992)

y  Y .= 2,00.10 ^ + 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 5,00.10'^
-1 -1

l.mol .cm que concuerdan bastante bien con el deduci-
4  -1 —1

do experimentalmente (4,97.10 l.mol .cm ) para las
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disoluciones con = 10:1 ó 20:1o
L  Pd

Estos resultados se confirman al aplicar

la ecuación (Vía) con el mismo valor de m. Las rectas 3

(para Ct-:C_, = 10:1) y 4 (para C_ =20:1) de la Fi-
L  Pd L Pd

gura VI.13? ahora obtenidas, presentan las ecuaciones:

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

y  y = 4,70 + 0,99 X (c.c. = 0,996)

que ponen de manifiesto, de acuerdo con los valores de

sus■pendientes, la liberación de un protón en el equili

brio considerado.

Por otra 'parte, cuando en el equilibrio

(A) se supone que m = 2, caben considerar los valores de

n = 1 ó 2, según lo expuesto al comentar los resultados

correspondientes a las disoluciones que contienen exceso

de ion metálico.

Para m = 2 y n .= 1', al utilizar la ecua

ción (Va) se obtienen las"rectas 1 y 2 de la Figura VI.14,

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

vamente. Las ecuaciones que corresponden a las mismas son:

Y = 2,03.10"^ + 3,17.o10~^^ X (c.c. = 0,999)
\

y  Y = 2,04.10"^ + 4,55.10"^® X (c.c. = 0,963)

Los valores de las absortividades molares, deducidas de
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las ordenadas en el origen de las mismas, son: 4,94 J
4  -1 -1

4,89"10 l.mol .cm

Con el mismo valor de m,' la ecuación (Vía)

conduce a las rectas:

Y  = 4,44 + 0,96 X (c.c. = 0,998)

y  Y = 5,04 + 1,09 X (c.Co = 0,997)

para las disoluciones que 0^:0^^ = 10:1 y 20:1, respec

tivamente, y que se han representado en la Figura VI»14

(rectas '3 y 4). las pendientes de las mismas, muestran

que en estas condiciones de trabajo, el valor correcta

de n es la unidad.

Asimismo, se ha querido comprobar lo qué

sucedería si en la ecuación (Va) se hubiese hecho n = 2,

en tanto que m sigue siendo igual a 2. Tanto para las di

soluciones con 0^:Cp^ = 10:1 como para en las que 0^:Cp^ =
= 20:1, se obtienen ahora sendas curvas, que aparecen re-,

presentadas en la Figura.VI.14 con los números 5 y 6, res

pectivamente. Este resultado, lógicamente incorrecto, uni

do al hecho de que la expresión (Vía) conduzca a n = 1 pa

ra m = 2, nos lleva a descartar la posibilidad de forma

ción de,un complejo'1:2 con liberación de dos protones,

según el equilibrio (A).

De acuerdo con los resultados que acaba

mos de comentar, cuando el Pd(Il) y el 2,6-TADAB se ha

cen reaccionar, en disoluciones con exce.so de este últi-
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mo5 se verifica el equilibrio (A) para ra = n = 1 y para

ra = 2 y n = 1, Es decir, en dichas disoluciones se origi-
3+

nan los coraplegos PdHL (igual que cuando se trabaja en
5+exceso de ion raetálico) y PdH^L^ , conforrae a:

K
11

PdHL^"^ + (A')

y
2+ 2 +Pd + 2H2L

K
12 5+ +PdH^L^■ + H (A") ■

'Para este úl.tirao coraplejo, tendriaraos que

pensar en xaia estmctLira en que una raolécula de 2,6-TADAB

participa en la coraplejación actuando corao ligando triden

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

En este últirao caso, y tal corao expusimos en la introduc-

ci(5n de la presente Tesis, en la coordinación del 'Pd(Il)
intervendrían, el átomo de nitrógeno del núcleo de tla

zol y uno de los que componen el grupo azOo Podría así
pensarse, en una situación tal que se forme inicialraente

la especie PdHL^"^ para, .a continuación, asociarse a
2+

ella una raolécula de ligando en su forma • Una po

sible estructura para dicho complejo sería

■S.

5+

Pd

-UH.

NH.

\
H3N Sn-

_/
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Los valores de log ^ y log calcula

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

dez a que se produce el proceso de coraple;jación, en dichas
,  2+ .disoluciones, parece lógico que, además de H^L , también

pueda intervenir la forma del 256-TADAB, según el

equilibrio (B) para el que son aplicables las ecuaciones

(Vb) y (VIb). , ■

Si se admite la formación de complejos 1:1

es decir, si m = 1, la ecuación (VIb) conduce a .las rec

tas : - • ■

Y = 9,12 + 2,00 X (c.c. =0,999)

y  Y = 8,96 + 1,99 X (c.c. = 0,997)

para las disoluciones con 0^:0^^ = 10:1 y 20:1, respecti
vamente, que aparecen representadas en la Figura VI.15

(rectas 1 y 2), y que indican la liberación de dos proto

nes en el proceso de complejación.

De acuerdo con esto, hemos usado la ecua

ción (Va) con m = 1 .y n = 2. Para las mismas disoluciones

anteriores, se obtienen las 3 y 4 de la Figura VI.15, cu

yas ecuaciones son, respectivamente:

Y = 2,02.10"^ + 1,30.10"''^ X (c.c. = 0,992).
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y  Y = 1,99.10 ^ + 4,40.10 X (c.c. = 0,930)

Las ordenadas en el origen de las mismas, conducen a los

siguientes valores para las alsortividades molares: 4,95
4  — 1 — 1 /

y 5,01.10 l.mol .cm , que son prácticamente.coinciden

tes cón las obtenidas experimentalmente y las halladas

anteriormente al considerar el equilibrio (A).

Por otra parte, cuando en el equilibrio (B)

se hace m = 2, la expresión (Vlb) conduce, asimismo, a rec

tas, tanto para las disoluciones con = 10:1 com.o

20:1. Las ecuaciones correspondientes a las mismas son,

respectivamente:

Y - 13,31 + 2,99 X (c.c. = 0,999)

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

que parecen en la Figura VI.16 (rectas 1 y 2) y 'que ponen

de manifi esto ■ que en- el equilibrio de complejación se li

beran ahora tres protones^

En consecuencia, la ecuación (Vb) se ha em

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

(para 0^:0'^^ = 10:1) y 4 (para 0^:0^^ = 20:1) de la Figu
ra VI. 16, de ecuaciones:

Y = 2,05o10~^ + 2,26.10~^^ X (c.c. = 0,986)

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 -1 -1

sortividades molares: 4jo6 y 5,03.10 l.mol »cm , que

son del mismo orden de las obtenidas experimentalmente y

de las calculadas a partir de (Vá).

Tomando en consideración lo que acabamos

de exponer, para las disoluciones con exceso de 2,6-TADAB,

también ba de considerarse el equilibrio (B) para el que

son correctos los valores de m = 1 y n = 2; asi como m = 2

y n =-3? que indicarían que el proceso de complejación pu_e

de verificarse según el equilibrio:

K

Pd^^ + • ^=====:^ PdHL^"^ + 2H'^ (B')

o de acuerdo don este otro:

Pd^"^ + ^=:=SL- PdH^L^^"^ + 3H'^ ■ (B")

que conducen a la obtención de las mismas especies com

plejas que en (A') y (A'')., cuando se consideraba que la
2+forma activa del reactivo era la H^l . .

Los valores de log y.log ̂ ^22' calcula

dos para las distintas situaciones que acabam^os de expo

ner, se han agrupado en la Tabla VI.1.

En conclusión, podemos decir que, a O,

el Pd(Il) y el 2,6-TADAB reaccionan para originar un so- ■
3+ ' 2+lo complejo, PdHL , a partir de la forma H^L del rea_c

tivo, cuando en las disoluciones existe exceso de Pd(Il),
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mientras que cuando se opera en exceso ,de ligando, olte-
5 +nemos una mezcla de las especies PdHL • y PdH ,

2 "f"tanto a partir de la forma H^L como.de la del

2,6-TADABo No obstante, en estas últimas disoluciones,

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

la linealidad se cumple preferentemente para los puntos

correspondientes a - 3ú <- 4? cuando se origina el com

piejo PdHL^"^ y a < - 4> si lo hace, la especie PdH^L^"'.

b-2) Complejos 2,6-TADAT-Pd(II).- Al comen

tar los resultados correspondientes a los espectros de ab

sorción, estequiometrías y curvas A - , llegamos a la

conclusión de que el Pd(ll) y el 2,6-TADAT, originaban ion

solo complejo, de estequiometría 1:1, de acuerdo con el

■equilibrio (C).

Para las disoluciones con exceso de Pd(ll)

- 1;80), usaremos las ecuaciones (la) y (lia),Jj JrCl
2 +puesto que en el presente .caso m = 1 y la especie. H^L

del 2,6-TAPAT es la que interviene en la complejación. Si

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

tiene la recta 1 de la Figura VI.17, cuya-ecuación es;

Y- = 2,26o 10 ^ + 9,36.10 X (c.c. 0,991)

la absortividad molar calculada a partir de su ordenada
A  -"I -I ■ ■

en el origen (4j.42..10 l.m.ol .cm ) es bastante diferen

te de la obtenida experimentalmente a partir de la corre_s
4  -1 -1pendiente curva A - (5,33»10 l.mol .cm ).

■' i
f

í  i
i  i
i  í

í
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Si con la misma ecuación anterior, y m = 1,

admitimos que n = 2, se obtiene la'curva 2 de la Figura

VI.17 que nos -lleva a'recbazar dicho valor de n. Esto es

lógico, porque la liberación de dos protones en la com-

plejación, llevaría consigo la desprotonación de los dos

grupos amino del reactivo, lo cual no es previsible que

pueda ocurrir a los valores de a que se opera.

Efectivamente, la pendiente de la recta 3

de la Figura VI.17

Y  ■= 4,24 + 1,15 X (c.c. - 0,993)

obtenida al usar la expresión (lia) en las disoluciones

con C^:Cp^ = 1 :80, parece confirmar que n = 1, aunque di
cha pendiente se alege un poco de este valor.

Cuando se hace uso de los valores de A y

de H correspondientes a disoluciones con = 1:1,
o  . L Pd

■se emplean las- 'ecuaciones (I-IIa) y-' .(lVa)._ . .

■  Si de acuerdo con lo ya expuesto, admiti-

.mos que el \mico valor posible de n es uno, al aplicar

la expresión (Illa) con m = ,1 , resulta la recta 4 de la

Figura VI.17, que se ajusta a la ecuación:

Y = 1,88.10"^ + 8,08,10"''° X (c.c. = 0,998)

de cuya ordenada en el- origen se determina im valor para
4  — 1 — 1 rla absortividad molar de 5,31»10 l.mol .cm , mas acor

de con el obtenido experimentalmente, que el encontrado
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cuando se trabaja con disoluciones en que C., :C^-, = 1:80,
L  Pd

Por su pan-te, al aplicar la expresión (IVa)

se encuentra la recta'5 de la. Figura. VI. 17• Su ecuación:

Y  = .8,92 + 1,05 X (c.co = 0,989)

presenta una pendiente que se aproxima bastante más al va

les unidad admitido, que el Hallado para las disoluciones

coii : 0,^, = 1 : 80.
L  Pd

En consecuencia, el equilibrio de comple-

jación entre el Pd(Il) y él 2,6-TADAT, para O, y pa

ra disoluciones con exceso- de- ion metálico y equimolares,

será el siguiente:

K.
^,2+ ,,,2+ "^11Pd + Hgl =: PdHL^"^ + (C)

.3+•Al complejo PdHL obtenido, puede asig

nársele una estructura del tipo:

\

IV K

r"-T=

1  j
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Los valores de log ^, calculados a par

tir de las rectas anteriores se agrupan a continuación.

•Para disoluciones con 0^:0^., = 1:80:
L  Pd

log ^ = 7,48 cuando se usa (la)

log - 7,53 " " (Ha)

y .para las disoluciones con = 1:1:

log ^ = 8,74 cuando se usa (la)

log - 8,92 " " " (Ha)

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

usan las disoluciones con Cp:Cp^ =.1:80, así como la fa
cilidad de cometer errores en los cálculos relacionados

con las mismas, al ser el complejo PdHL^"^ muy estables,
nos lleva a tomar como correcto los valores de log ^

obtenidos para las disoluciones equimolares y desechar

los correspondientes a las disoluciones con C-r:C„, = 1:80,
Jj irU.

b-3) Complejos 2,6-TADAP-Pd(Il) Al reali

zar la determinación de la estequiometría de los comple-

•jos que el Pd(Il) origina con los reactivos en estudio,

encontramos que con el 2,6-TADAP sólo se forman comple-
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jos 1 :1e Por otra.parte, vimos al comentar las curvas

A - que los equilibrios pos.ibles de complejación eran

el (D) y el (E) . .

Por otra parte, según lo expuesto en el

apartado a~1), si se opera con disoluciones en que exis

te exceso de Pd(Il) son aplicables las ecuaciones (la) y

(lia) para el equilibrio (E) y las (Ib) y (Ilb) para el

(D)»

Pues bien, cuando se toman los valores de

absorbancias y correspondientes a las disoluciones en

que C-,:C „ es 1:80 y se aplica la ecuación (la) con
Xj PcL

ra = n = 1, se obtiene la recta 1 de la Figura VIcl8, de

ecuación

Y = 7,30.10"^ + 9,71.10"^^ X (coc. = 0,999)

de cuya ordenada en el origen se deduce un valor de la

absortividad molar que coincide con el obtenido experi-
A  _Y " _ j

mentalmente (1,37.10 l.mol .cm ). '

Sin embargo, cuando con m = 1 se bace

n = 2, lo que se obtiene es una curva que aparece repre

sentada en la misma Figura con el número 2.

La aplicación de la ecuación (lia), a las

mismas disoluciones, permite obtener la recta 3 de la Fi

gura VIciS, de cuya ecuación:

Y = 4j82 h- 0,93 X (c.c, = 0,999)
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se confirma, al olservar la pendiente, que el valor co

rrecto de n es la unidado

.  Si se tiene en cuenta la posibilidad de

que la reacción de complejación se realice según (D), y

tomando m = 1 se hace n = 1, se obtiene al aplicar la ex

presión (Ib) una serie de puntos no alineados que se han

representado en la Figura VI.18 (curva'4). Pero, para

n = 2,. los puntos se ajustan a una recta (Figura VI. 18,

recta 5), cuya ecuación es:

Y = 7,31.10 ^ + 1,85.10 X (c.c. = 0,999)

de la que se deduce una absortividad molar de 1,36.10'^
-1 -1

l.mol .cm , similar a la anteriormente calculada y al

valor que experimentalmente se obtiene.

La liberación de dos protones (n = 2) en

el equilibrio de .complejación considerado, se confirma

al aplicar directamente ..la e.cuació.h. (Il.b) ., La„recta 6 de

la Figura VI.18, que se obtiene;

Y  = 8,88 + 1,92 X (c.c. = 0,963)

presenta .una pendiente muy próxima a dicho valor.

En consecuencia, diremos que el Pd(Il) y

el 2,6-TADAP, en las disoluciones con exceso de ion metá

lico y para H^< O, reaccionan según el equilibrio:

K,,
2+ 2+ 11 >Pd + H^L PdHL-^ + H (E')

i  ̂
■| •/

í
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o bien de acuerdo con este otro:

'^21
PdHL^"^ + 2H"^ (D')

para originar, en ambos casos, una misma especie comple

ja, la PdHL^"^ , de absortividad molar 1,36 - 1,37-10'^
-1 -1

l.mol .cm y cuya estructura, de acuerdo con lo comen

tado para otros' complejos- similares, sería:

NH3

-^2,. •

3+

Los valores de log ^ y log correspon

dientes a los equilibrios (E') y (D')', sé lían determinado"

a partir de las rectas antes comentadas, y se encuentran

agrupadas en la Tabla VI.2. Aunque los resultados expues

tos -son los correspondientes a las curyas A -■ realiza

das a 665 nm, también,se ban, usado datos.referidos a las

curvas de-375 nm. En la mencionada Tabla se incluyen los.

resultados o.bténidos.

Por otra parte, al comentar las curvas

Á - correspondientes a disoluciones' equimolares o.

■r-y
!  J
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próximas, dijimos que la reacción de complejación tendría

que verificarse de .acuerdo con el equilibrio (D) .

Para las disoluciones eqúimolares, realiza

remos el análisis de las citadas "curvas haciendo uso de

las expresiones (Illb) ,y (l'Vb). Con esta última, se. obtie

ne la reacta 1 de la Figura VI.19, cuya ecuación és:

.  y = 10,14 + 1,00 X (c.c. = 0,953)

cuya pendiente pone de manifiesto que en la complejación

del Pd(II) con 2,6-TADAP, en su forma sólo se li

bera un protón (n = 1).,

Con ese valor, de. n y haciendo m = 1, pues

to que según habíamos demostrado, sólo se originan con

'2,6-TADAP complejos'1:1 a la acidez a que trabajamos, se

•ha utilizado la ecuación (Illb). La recta obtenida:

Y = 6,47.10~^ + 5,8.8,10~^® (c.c. = 0,971)

aparece representada en la Figura VI.19 (recta 2). Su or

denada en el origen permite calcular uh valor de 1,48.10
— 1 — 1

l.mol .cm para la absortividad molar, cuyo valor expe-
4 -1 -1

rimental es 1,44.10 l.mol .cm . ,

Asimismo, cuando se hace uso de las diso

luciones en que C,. =2:1, también se toma en conside-
^  L Pd ■

. ración el equilibrio (D) ', pero, ahora se usarán las' ecua

ciones (III) y (IV), con m = 1.

. La recta 3 de la Figura VI,19 representa
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los resultados.obtenidos al utilizar la expresidn (IV).

la ecuación de la misma:

.  Y = 9,91 + 1,09 X' (c.c. = 0,988)

indica que, al igual que' en las anteriores disoluciones,

el equilibrio de complejación pone en juego un protón.

Haciendo n = 1, la expresión (III) condu

ce a la recta:

Y = 6,99.10 ^ + 1,99.10 '"^'X _(0,991)

que aparece representada en la Figura- VI.19 (recta 4).

También la ordenada- en el origen de esta recta conduce

a un valor para la absortividad molar (1,43«10^
l.mol ''.cm '') similar al obtenido anteriormente y al cal
culado experimentalmentec

En, consenuencia, los. res,ultados_. obtenidos .

para las disoluciones equimolares o con relaciones próxi

mas, de Pd(Il) y de 2,6-TADAP, mantenidas a valores de

suficientemente bajos, parecen indicar que la compleja-

ción tiene lugar de acuerdo con el equilibrio:

,  ̂==12=- PdHgL'''" •(- H'" (D-'-)

según el cual solo se libera el protón que, en estos me

dios, estaría enlazado al núcleo tiazólico del reactivo.
4+La estructura correspondiente al complejo PdH^L , po-



- 157 - ;•

r*
2.0 ao 4.0 5.0 6.0 -Ho

ClIQ
A

8.0

160 200

■i 9.0

7
-í-1-0

FíA'« VI» 12 Análisis gráfico de las curvas 4-11 con
o

~ 1=80, para disoluciones de Pd(Il) y 2,6-TAPA'B;
de acuerdo con las ecuaciones (la)', (lia), (Ic) y (IIc).

1.- X=(AZ-C £ ) IHI/AC..^.;, |2»- y=log (AZ-C '£ 1/(0 £ -A);
r  -L" /L 1 le3.- X = [(AZ "-Cl£-j^)(A£^ - 2£^),|Hl/CpJ ^/^l/A ;

,4.- X =[(AZ -2 l^) \lA\ ^' /G^^^y'^.^0/k ;
5  Y = log- (AZ 2A)'

/  i
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FijC;» VI. 13 Análisis gráfico de las curvas A-H^ con
= 10.:1 y 20:1, pa.ra disoluciones de Pd(II) y

2,6-TADAB, de acuerdo con las ecuaciones (Va) y (Vía),

20:1 ,1.- = 10:1, X
L  Pd

HlZ/C^; 2,
L

X =|Hl Z/C^; 3.- = 10:1 y Y = log ZáA/(Cp^.£^-4A)
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VI.14 Análisis gráfico de las curvas A-H^

con = 10:1 y 20:1, para disoliiciones de
Xj Pu

Pd(II) y 2,6-TADAB, de acuerdo, con; las ecuaciones

(Va) y (Vía).- 1.- ^ =1^1 ;

2.- 0^:0^^ = 20:1, X =\E\Z^/cl ; 3»- 0^:0^^ - 10:1,
Y = log - áA); 4 0^:0^^=20:1 ;

y = log z^^A/(c.^^¿c ^r'.'L:V;2!2?i
X =|Hrz /C^ ; 6o- C^.:0^^=20:-1, .X =|h1 Z /C^.
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FijS;. VI c 1 ̂  Análisis gráfico de. las curvas

A-H^ con - 10:1 y 20:1, para disoluciones

de Pd(ll) y IjO-TADAB, de acuerdo con las ecuacio

nes (Vb) y (VIb). 1.- C.^:C_ = 10:1j
L  Pci

Y = log- Z'AA/(C
Pd c

^A); 2.- 0^:0^^ = 20:1,,.
Y = log Z'AA/(C^^e^ -AA); S'.- 0^:0^^ = 10:1,
X =|Hl^zyc^-; 4.-C.,:C^,. = 20:1, X =lH!^zyc^.

Jj L JrCL L
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• Ho

C[?j!0
c5

3.6
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2.5 3d
T
3:5 4.0

' T
4.5

h5.0
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Fig, VI.16 o- Análisis gráfico de las curvas A-H
~  " o

con C¿:Cp^=10:1 y 20:1, para disoluciones de Pd(II)

y 2,6-TADAB, de acuerdo con las ecuaciones (Vb) y

(VIb). 1.~ C^:C =10:1, Y = log(Z')^AA/(C^, £„ - AA)
L  Pd Pd c

= 20:1, Y log(Z') AA/(Cp^¿^ - AA); 3»-
= 10:1, X =lHl^(Z') W ; 4.- = 20:1,

O  O Jj ir CL
X = |H|-'(z')yCp. . . .
L'^^Pd
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ClIO

A

r5

2.5 3.0 3,5 4.0
~i "

4,5

2,0 3,0 4.0 5.0

10 15 20 V
^^2

FijS;, VI.17 Análisis gráfico de las curvas co-

rr.espondientes a disoluciones de Pd(ll) y 2,6-TAI)AT,

de acuerdo con las ecuaciones (la) y (lia) (para

C^:C_ = 1:80), 1 X = (AZ - L ) | H 1 . IoVaC,
L  Pd L L' 'Pd '

2.--X.| = (AZ -C^f^)|Hl /ACp^;
3c- Y.J = lbg(AZ - A); y las ecuaciones
(Illa) y (IVa) (para C^:C_ ^1:1 ),

Jj ' JrCi 1/24c- x^ - f(Az - -¿^)!h!/z)
5.- = log (AZ ~

/ r
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■-T —

3j0 35 4,0
-•r- •

4,5

Ho

ClIO
A

10D

J2,0

10 30 50 70 90 110 X

Fi¡s,'. VI. 18 Análisis gráfico de las curvas A-H co-
o

rrespondientes a disoluciones de Pd(ll)- y 2,6-TADAP,
con = 1 :8o, de acuerdo con las ecuaciones (ía),
(lia) y (Ilb). 1.- X =. (AZ - ) i H [. 10 Vac,

—  c> 1 n2.-.X - (AZ - 0 £ ) |Hr.10'%0, "Pd'

Pd
3.- Y = log (AZ - C^L)/(C_£ - A)

Jj Jj Jj o.

4.- X = (AZ'- C^L') |HL IqS /AC^,
1/ 1), ' ■ Pd ;

5o- X =. (AZ'- 0 £') !h1^.10^° /AC
Pd

6.- Y = log (AZ'- C^f') / (C ■£ - A)
±) Jj a C

i/
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4,5 §p

. ̂ 2 I

4  8 12 15 20 Xi

l'is, VI.19 Análisis gráfico de las curvas

A-H correspondientes a disoluciones de Pd(Il)' y

2,6-TADAP, con 0.^:0^^ = 1;T y 1:2, de acuerdo
1  Pd j

con las ecuaciones (Illti), (iVb) , ' (III) y (IV).

1'- C^.:Cp^=1:1, Y - lo-g(AZ'-C^£^) (Z'6^-É¿)/; J
2- C^:Cp = 1:1

= [{Az'- c^í'^){z'e^ -e!^)\m/z- ] ' .w /k-,
= 2:1, Y = log (AZ'- oy;)(Z£-í;)/
Yd'2'V ¿;)-(AZ-- ; 4-

Cj^:Cp^=2;1, Xg=(AZ'- Oy¿)(Z'£^ - £^)|H| .10V
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dría ser;

'S\
-N^ N

y
N

Pd

4+

H^N N -NH^

Los valores de log K oLtenidos a partir de los cálculos
IH

que acabamos de exponer, así como de los que se obtienen

al .emplear los datos de A y correspondientes a 375 nm,

se hallan recogidos en la Tabla VI.2.

CONSTANTES DE POEMACION DE LOS COMPLEJOS

En los apartados anteriores hemos procura

do esclarecer la naturaleza de los distintos complejos

que se originan entre el .Pd(Il) y los reactivos: 2,6-TADAB,

2,6-TADAT y 2,6-TADAP, calculándose, además, las constan

tes de los respectivos equilibrios de complejacián, Hacien

do uso de las mismas, así como de las correspondientes a

los equilibrios ácido-base que ligan las distintas espe

cies de cada uno de nuestros ligandos, pasamos a /determi

nar a continuación las constantes de formación de los ci

tados complejos.
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Con_el 2,6-TADAB habíamos visto que se po

día formar el complejo PdHL^"*" a partir de la especie
2+ 3+

H^Ii y de la H^L . La constante de formación de dicho
complejo:

=  |pdHL^''|/ 2+1 1 + i
Pd H1 I

puede relacionarse con las constantes de los equilibrios

de .complejación mediante las expresiones:

l?11 =S/K+Ka2

2+ 3+
También, a partir de H L y de H L ,

5+se origina el complejo PdH^L^- , para el cual se tiene:

Esta constante se relaciona con las y ̂ 22'

culadas5 según las expresiones:

?12 = ̂ 12/^-2 y ?12 =

Sabiendo que, para el 2,6-TADAB, los valo

res de pKa^ y pKa^ ? en medio acuoso, son - ,4j52 y 0,-88,
respectivamente, y conocidos los valores de log ^,

log Kg-j j log y log ̂ 22 en-la Tabla VI.1,

cuyos valores-medios son, respectivamente, 8,61, 13?03?

: 12,61 y 21,77? es fácil deducir los siguientes resulta

dos: . .



-  167 -

log = 9,49 log = 13,49

log ■ = 9,"39 ■ log |9^2 = 13,61

de los cuales se obtienen, como, valores definitivos, pa

ra los logaritmos de las constantes de formación, del com

piejo PdHL^"^: 9,44 y para PdH^l^^"'": 13,55.

Para el- 2,6-TADAT encontramos que, con

Pd(Il) se originaba uri solo complejo: PdHL^"^, a partir
2+

de la especie del ligando. La constante de forma

ción de dicho complejo:

= 1 PdHi^'"l/|pd^''| Ihl""!

es fácilmente relacionable con la K calculada para el
2+equilibrio (C') y con la Ka^ que liga las formas H^L

y HL"*" del 2,6-TADAT, mediante la expresión:

Y como pKa^ = 1,06 y log ^ = 8,83, se de-
duc e que: ■ ■

log = 9,89

Por ultimo, el 2,6-TADAP y el Pd(Il) ori-

2'
3+ . 2+

ginan los complejos: PdHL a partir de las especies H L
3+y H^L . En consecuencia, tendremos las constantes de

formación:



-  168 -

^ = iPdHL-^"^!/|pd^"^| Ihl"^

y  O = [pdH L^'"|/|pd^"'l |h L^""!
H

calculables a partir de las constantes de acidez del rea_c

tivo (Ka^ y Ka^) y de las constantes de los equilibrios
de complegacidn correspondientes» Así:

.  ' ?21 = Kg/Ka^Ka^

Los valores medios de log ^, log y

log K son, respectivamente: 7,74» 11,64 y 10,05. Por
1H

otra parte pKa^ = --3,72 y pKa^ = 1,16. Por tanto, al
operar se tendría que: .

log = 8,90 y log = 9,06

con un valor medio de: 8,98 y

log = 6,30

Los valores bailados para las diferentes

constantes de complejación y de formación de los distin

tos complejos que el Pd(Il) origina con-los tres ligandos

en estudio, aparecen en la Tabla VI.3«

Entre los complejos formados por el Pd(Il)
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TABLA VI.1

Logaritmos de las constantes de los equilibrios de corapleja-

cidn entre el Pd(Il) y el 2,6-TADAB»

G  : C

8+
PdHL^ PdH^T 5+Lg

L  Pd

log log ■ ■log log K22

1 ;80 8,54 (la)

8,63 (Ha)

10:1 8,66 (Va) . 13,19 (Vb) 12,80 (Va) 21,95 (Vb)

8,67 (Vía) 13,21 (VIb) 12,54 (Vía) 21,50 (VIb)

20:1 8,75 (Va)

8,40 (Vía)

12.65 (Vb)

12.66 (VIb)

12,65 (Va)

12,45 (Vía)

21,83 (Vb)

21,83 (VIb)

Entre paréntesis se indican las ecuaciones empleadas en

los cálculos.
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TABLA VI.2

Logaritmos de las constantes de los equilibrios de comple-

■jación entre el Pd(ll) y el 2 ,0-TÁDAP»

"A (nm)
PdHL^"'" A+PdH^L '

log log log

1 :8o 665 7,77 (la) 11,60 (Ib)

665 7,66 (lia) 11,68 (Ilb)

375 7,64 (la) 11,62 (Ib) .

375 7,80 (lia) . 11,58 (Ilb)

1 :1 665 10,14 (Illa)
- ■ - 665 ■ -  - - ■ -10j1-2 (IVa) - ■

375 10,08 (Illa)

2:1 665 10,14 (IVa)

665 9,91 (IV)

375 9,90 (IV)

Entre paréntesis se indican las ecuaciones empleadas en

los cálculos.
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TABLA VI.3

Constajites de complejación formación de los complejos

que el Pd(Il) origina con el 2,6-TADAB', 2j6-TADAT y

2,6-TADAPo

Ligando Complejos
Constantes de

complejación

Constantes de

formación

2,6-TADAB PdHL^"^ log •= , 8,61

log - 13,03.
^log = 9,44

1 5+PdHL^ log ^ ̂ 2,61

log K22 = 21,77
log |3i2 = ̂ 3,65

- 2,6-TADAT
3+

PdHL"^ log - 8,83 log = 9,89

2,6-TADAP PdHL^"^ logK^^ = 7,74
log = 11,64

log = 8,98

4+PdH^L^ log = 10,05 log = 6,30
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y' el 2 5 6~TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAP, .el PdHL^"^ es el
único común a los tres reactivos. Resulta así, que solo

son coro.parables los valores de log jj^^ -que, si bien-, no
son demasiado diferentes, nos permiten establecer el si

guiente orden decreciente para la estabilidad del comple

jo de Pd(Il) con los respectivos ligandos:

2 , 6-TADAT > ,2 , 6-TADAB > 2 , 6-TADAP

VI. 2." APLICACIONES ANALITICAS DE LOS COMPLEJOS DE

Pd(Il) CON 2,6-TADAB, 2,6-TADAT y 2,6-TADAP.

Del estudio qu.e acabamos de efectuar a lo

largo del apartado anterior con objeto de conocer las

reacciones que tienen lugar entre el Pd(Il) y nuestros

tiazolilazo-diaminoderivados, se pueden sacar importan

tes consecuencia en cuanto a las aplicaciones analíticas

de los diferentes complejos que se originan.

Así, con los datos expuestos, resulta evi

dente que las determinaciones espectrofotométricas de

Pd(Il) con estos reactivos han de conducir a excelentes

resultados dada la elevada sensibilidad de las reacciones

por la alta selectividad, según vimos en el Capítulo V.

Sin embargo, comparativamente se observa

que, si bien, la diferencia entre las longitudes de on

da de máxima absorción de los complejos y de los respec-
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tivos reactivos es, entodos los casos,, bastante grande,

las absortividades molares y-las constantes de formación

de los complejos del Pd(Il) con el 2,6-lADÁB y 2,6-TADAT

son"notablemente superiores, a las correspondientes al

2,6-TÁDAP. Por .ello las determinaciones que a continua

ción exponemos.se han realizado, fundamentalmente, con

los tiazolilazoderivados del 2,6-diaminobenceno y 2,6-dia-

minotolueno. ■ . ■

En primer lugar, procederemos a estable

cer las condiciones idóneas para realizar las determina

ciones y, a continuación, se' evaliía el contenido en

Pd(ll) "en,diferentes muestras. Finalmente, se efectiia la -

determinación de SCTT .. y de I , así como la de este líl-

timo ion en sales marinas, aprovechando la reacción de

desplazamiento, por estos aniones, del Pd(Il) complejado

con el 2,6-TADAT. ,

VI. 2.1.- DETERMINACIONES ESPECTROPOTOMETRICAS DE Pd(Il).

LEY DE LAMBERT-BEER, GRAFICO DE RINGBOM Y -EVALUACION

ESTADISTICA

Para establecer el intervalo de concentra

ciones en que las absorbancias varían línealmente con las

concentraciones de Pd(ll), se han usado, de acuerdo con

lo expuesto én.el apartado VI.1, las siguientes condicio

nes experimentales, con cada uno de los ligandos en estu

dio;

■  ,! I
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0^ (M) H
0

2(nm)

, 2,6-TADAB 8c10~^ -1,0 585

2,6-TADAT
-5

4.10 -1,0 590

2,6-TADAP 8o10~^ -1,5 665 y 375

Con las disoluciones mantenidas, a los va

lores de C-^ y H dados y con cono entrabe ion es variables
,  L o . ^

de Pd(Il), se han obtenido los resultados agrupados en

las Tablas VI.4? VI.5 y VI.6. La representación de los

valores de absorbancias frente a las concentraciones de

Pd(Il) (en ppm), conducen a las rectas de la Figura VI.20,

cuyas ecuaciones son:

Y = -4,03o10~^ + 49,76.10"^ X (2,6-TADAB a 585 nm)

Y = 0,87.10~^ + 50,75.10"^ X (2,6-TADAT a 590 nm)

Y = 2,30o10~^ + 12,80.10"^ X (2,6~TALAP a 665 nm)

Y = 6,60.10"^ + 11,98..10"^ X (2,6-TALAP a 375 nm)

Pe cuyas pendientes, y haciendo la oportu

na transformación de ppm a moles/litro, se deducen los si

guientes valores para las absortividades molares:
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^585
■= 5,30.10^ -1 -1

l.mol .cm ■  _ (2,6-TADAB)

S90. = 5,39.10^ If 1! (2,6-TADAT)

^65 = 4,36.10^ lí 1» (2,6-TADAP)

^375 = 1,27.10"^ !f ■ ?í (2,6-TADAP)

De las que se obtienen las siguientes s-ensibilidades (en
2+ ^p.g Pd /cm^), de acuerdo con el índice de Sandell:

0,0021, 0,0019, 0,0083 y 0,0088, respectivamente.

Por otra parte, de las citadas recta,s se

deducen fácilmente los intervalos de concentraciones de

Pd(Il) en que se cumple la ley de Lambert-Beer. Asimismo,

con los datos agrupados en las Tablas VI.4 y VI.6, pue

den construirse los respectivos gráficos de Ringbom y es

tablecer así, la zona de concentraciones de Pd(ll) en que

deben efectua,rse las determinaciones para cometer errores

mínimos. Los valores correspondientes, para ambas expe

riencias, se encuentran en la siguiente Tabla:

Lo Beer (ppm) Inter, ópt. (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~TADAP^ 0,60 - 4,50 1,60 - 3,75

Midiendo las absorbancias a 665 nm<
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1.8 Xi
ppmPd(ii)

FijO:.. vio 20,- Cumijlimiento de la Ley de Lam-

bert-Beer por los complejos de Pd(Il):

lo- 2/6-TAmB a 585 nm, H = - 1,0 y X = X

2.- 2,6-TADAT a 590 nm, = 1,0 y X = X

3.- 2,6-TABAP a 665 nm, - 1,5.y X = X^

4.- 2,6-TADAP a 375 nm, = - 1,5 y X ="X^

/■ i



- 177 -

TABLA VI.4

Datos experimentales para el cumplimiento de la ley de

Lambert-Beer y construcción del gráfico de Ringbom, c_o

rrespondiente al complejo 2,6-TADAB-Pd(II)»

=  8,0.10
L

H- =-1,0
o

-5,

Pd(Il) (ppm) log Pd'(Il). ^ io - 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 +0,204 16,3 0,775
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TABLA VI.5

Datos experimentales para el cumplimiento de la léy de

Lambert-Beer y construcción del gráfico de Ringbom, c£

rrespondiente a.l complejo 2,6-TADAT~Pd(ll) „

= • 4,0 010
Jj

H  =-1,0
o

Pd(ll) (ppm) log Pd(ll) ■  T f A(590 nm)

0,106 -0,974 87,1. 0,060

0,212 -0,674 78,3 0,106

0,425 "  -0,372 62,4 0,205

0,532 -0,274 ■ 53,2 0,274 .

0,638

I

o
.»V

47,0 0,328

0,851 -0,070 37,4 0,428

1,064 -0,027 28,8 0,540

1,277 ■ +0,10.6 22,3 . 0,650 • .

1,489 +0,173 •17,3 0,761

1,700 +0,230 11,2 . 0,860
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TABLA VI.6

Datos experimentales para el. cnmpliraiento de la ley de

Lambert-Beer y construcción del gráfico de RingLom, co_

rrespondiente .al complejo 2,6-TADAP-Pd(II),

Ct- = 8,0o 10
Jj

H  ■= -1,5
o

Pd(II)

(ppm)
log Pd(Il)

T io A

375 nm 665 nm 375 nm 665 nm

0,600 -0,222 83,5 82,4 0,065 0,075

1,062 +0,026 1^5,Q 76,6 0,118 0,133

1,595 +0,203 •64,5 62,9 0,185 0,201

'  '2,137 +OV329 " ■ 56,2 53,5 ~0,25"0 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

3,722 +0,571 37,4 33,6 0,437 0,472 ,

4,255 +0,629 31,5 28,6 0,502 0,543
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De los datos que acabamos de comentar, así

como de los expuestos en el Capítulo V, acerca de la rea_c

cionabilidad de estos reactivos, se deduce que las deter

minaciones de Pd(II) más sensibles y selectivas se conse

guirán con el uso del 2,6-TADAB y del 2,6-TADAT» Estos s_e

rán lós ligandos que emplearemos en las experiencias que,

a continuación, pasamos a exponer.

Siguiendo los procedimientos que se descri

ben en la Parte Experimental, y con objeto de estudiar la

precisión y exactitud de los métodos que proponemos para

la determinación de Pd(Il) con'2,6-TADAB y 2,6-TADAT, se

prepararon, en cada caso, diez muestras iguales que con

tenían 0,850 ppm de ion metálico y se midieron sus absor-

bancias a 585 y 590 nm, respectivamente.. Con los resulta

dos así obtenidos se calcularon los siguientes parámetros

estadísticos:

2,6-TADAB 2,6-TADAT

X 0,850 •0,849

V 8,66.10 9,44.10"^
Í2,94o10~^ ±3,07.10"^

■ ■ '^m ' Í0,93c10"^ Í1, ITolo"^
t
s

1,24 1,70

Error (^.) 0,14 0,24
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Si tomamos im nivel de confianza del 95 ̂

y nueve grados de libertad, encontramos tabulado im va

lor para la t de' Student'de 2,26. En consecuencia, los' "

métodos pueden considerarse como correctos y suficiente

mente precisos.

-INTERFERENCIAS ' . •

En las Tablas VI.7 y VI.8 aparecen las de

terminaciones espectrofotoméfricas de Pd(Il), usando

2,6-TAI)AB y 2,6-TADAT' respectivamente, como reactivos,

realizadas en presencia de diferentes aniones y cationes

de los de .uso más frecuente o que suelen acompañar al

■Pd(ll) en sus combinaciones. Cationes tales como los al-

.calinos, alcalinotérreos y aluminio, no incluidos en di

chas 'Tablas, pueden coexistir con el Pd(Il) sin originar

ningún tipo.de perturloacióno. - '

Pe la observación de la.Tabla VI.? cabe

destacar, que la mayoría de los iones en ella incluidos

no interfieren en las determinaciones de Pd(Il) con

2,6-TADAB, aimque se encuentren en relaciones superiores

a 100 con relación a dicho ion metálico. El 01 no debe

sobrepasar dicha relación y de"Os(IV) sólo pueden estar

presentes como máximo, 25 veces la concentración de Pd(Il)

Algunos aniones,, como I , Br y .SON , así como los catio

nes: Ir(IV), ■ Ru(lll) y Pt(ll) interfieren aunque se en

cuentren en pequeñas proporciones.

T'-T'
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Las determinaciones con 2,6-TALAT, se ven

notablemente menos sujetas a interferencias, tal como se

observa en la .Tabla VI.8. Sólo son de efectos considera

bles las originadas por los aniones I y SON . Sin embar

go, aniones como el C1 que originan con Pd(II) complejos

bastante estables, pueden estar presentes en elevadas con

centraciones, sin interferir. Asimismo," cationes como el

Pt(II), Au(lll) y Eli(III), que frecuentemente interfieren

las determinaciones de Pd(Il)5 pueden coexistir con éste

aunque se encuentren en concentraciones mucbo más altas.

Otros iones 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 Pd(II).

DETERMINACION DE PALADIO EN CATALIZADORES Y ALEACIONES

Después de lo expuesto con anterioridad,

resulta evidente, que nuestros reactivos, yen especial

el 2,6-TADAT, presentan características muy apropiadas

para la determinación espectrofotométrica de Pd(Il). 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 Pd(Il) en pequeñas muestras de catalizado

res de hidrogenación y- en aleaciones de interés en odon

tología que contienen Pt y Au. Los resultados obtenidos

con el método propuesto por nosotros aparecen agrupados
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TABLA VI.7

Determinación espectrofotoméfrica de Pd(II) con 2,6-TADAB en presencia de

diferentes iones.

Pd(Il)| puesto 0,851 ppm
«o = - ̂

Ion
Relación Pd(Il) hallado^ Error reí.

ion / Pd(Il) (ppm) aprox. (fo)

Cu(ll) 300 0,850 -0,01

Zn(Il) .  300 0,850 -0, 10

Di(II) 350 .0,842 -0,10

Co(Il) 350 0,844 -0,90

Hg(Il) - 100 •  0,847 -0,53

Au(IIl) _  . 100 0,;855. _ ... . +0,47 ■ .

Th(IV) 100 0,852 +0,02

Pe(ril) 350 0,848 -0,55

Pe(Il) 135 0,853 +0,25

Os(IV) 25 0,815

0

1

Ir(r/) ,1 0,766 10

Ru(lll) 1 0,760 10

Pt(Il) 1 0,940 10

W0~ 500 0,850 -0,21

S02- 200 • 0,852 +0,20

01- 100 0,841 -1,80

Br 1 0,780 >10

I" 1  ■ 0,700 • > 10

SCN" 1  - 0,710 > 10

K
. Valores medios de tres determinaciones'.
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TABLA VI.8

Dg bG!riíiÍTia,ciOH GspGC bpoifo'torriG'fcpi.cQ. d.6 Pd.(H) con 2j6—TADAT gh ppGSGncia.

dG diferentes iones«

|Pd(Il) ( puesto = 0,851 ppm H  = - '1
o

Ion

Relación

ion / Pd.(II).

Pd(ll) hallado^

(ppm)

Error reí.

aprox. (^)

Cu(II) 500 0,859 +0,94

Co(ll) 375 0,855 +0,47

Ni(II) 925 .0,859 +0,94

Fe(Il) 135 0,848 -0,35

Pe(IIl) 350 0,850 -0,12

Hg(ll) 100 0,846 -0,47

Eh(IIl) 180 0,863 + 1,41

Th(lV) 120 0,851

Y(III) 112 0,848 -0,35

Os(lV) ■  -25 0,848 . __-0.35 , .

Ir(lV) 20 0,865 +1,60'
Pt(II) 130 0,855 +0,47

Ga(lll) 360 0,855, +0,47

■Bi(IIl) 120 0,860 + 1,40

Au(lll) 125 0,852 +0,12

Zn(Il) 380 0,860 + 1,29
Mo(Vl) 130 0,852 +0,12

185 0,845 . ■ -0,70

650 0,847 -0,47
304" 500 0,849 -0,94
N0~ 375 0,847 -0,47
ci- 500 0,852 +0,12

P~ 250 0,849' -0,94
SCN~

- ■ > 10
I~ >10

Valores mpdios de +:res detor rrii nac'i-on es ^
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TABLA VI.9

Determinación espeotrofotoraétrica de Pd(Il) en catali

zadores de hidrogenación usando 2,6-TADAB como reactivo

Catalizador

(Pluka)

Peso muestra

(mg/lOO mi)

io Pd(II) hallado^

2,6-TADAB E.A.A.

Pd/asbesto 10,915 4,43 ,

\

4,41

Pd/Al^O^

o

00
o

4,22 3,99

Pd/C 0activo ;  10,420 .?».47 ,_9507

Pd/CaCO^ 10,106 6,33 6,41

Pd/BaSO^ 10,472 9,97 9,92

5€
Valores medios de tres determinaciones,
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TABLA Vio 10

Determinación de Pd(ll) en catalizadores de Lidrogena-

ción y en aleaciones dentales, usa.ndo 2,6-TADAT como

reactivo.

Muestra

Peso muestra

(mg/100 mi)

io Pd(II) hallado^

2,6-TADAT E. A. A.

Catalizador

(Fluka)

Pd/asLesto 10,915 4,34 4,41

Pd/Al20^ ■  10,180 4,14 3,99

Pd/C.activo 10,420 9,01 9,07

Pd/CaCO^ 10,106 6,49 6,41

Pd/BaSO^ ■ - - 10,472 - -  - 10,02 -  ■ 9,92

Aleación dental

Au-Pt-Pd ■ 15,430 0,16 0,14

Au-Pd' 16,290 2,20 2,10

5€
Valores medios de tres determinaciones.



-  187 -

en la Tabla VI.10, junto a los hallados por espectrosco

pia de absorción atómica (55).

, Resultados similares se encuentran cuando

las determinaciones de Pd(II) en los catalizadores se rea

lizan usando 2,6-TADAB como reactivo, según muestra la Ta

bla VI. 9.

El tratamiento para la disolución de las

muestras, así como el procedimiento seguido para las de

terminaciones, se encuentran detalladas en la Parte Expe

rimental .

VI. 2.2.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA INDIRECTA DE

son" y de i".

Es conocido el hecho de que numerosos anio

nes y entre ellos el SON y los haluros, originan con

Pd(ll) complejos que, en algunos casos, poseen elevadas

constantes de formación. Por ello, al comentar las inter

ferencias de Pd(ll) con 2,6-TADAB y 2,6-TADAT, vimos que

■algunos de dichos iones originaban serias perturbaciones,

aún encontrándose en concentraciones inferiores a la de

Pd(Il) y, por supuesto, a la del ligando orgánico utili

zado .

Puesto que el procedimiento basado en el

uso del 2,6-TADAT, como reactivo para la determinación

espectrofotométrica de Pd(ll), era más selectivo que el

correspondiente con el 2,6-TADAB, e incluso el 01 y el
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Br no eran capaces de afectar a las absorbancias de las

disoluciones5 pensamos ensayar la posibilidad de determi

nar pequeñas concentraciones de I y SCN , aprovechando

la decoloración que su presencia origina en las disolu

ciones que contienen 2,6-TAjDAT y Pd(Il).'

En consecuencia, empezamos por comprobar

si existía linealidad entre las absorbancias, medidas a

590 nm, de las disoluciones de Pd(Il) y 2,5-TADAT, man

tenidas a un H = - 1,0, y las concentraciones de I o
o  1 ^ o

de SON añadidas a las mismas. En efecto, según muestra

la Figura VI.21, tal linealidad se cumple en ambos casos,

obteniéndose, para disoluciones con 0^ = 1,60.10 '^M,
-5Cpd(ii) =8.10 M y. = - 1,-0, rectas cuyas ecuaciones

son,, respectivamente: , —

A = 0^66 + 24,41 .10 ̂  ■ I I 1

A  = 0,64 + 26,06.10"^ | BCh'"!

que permiten el cálculo de la concentración molar de I

o de SON sin mas que medir la abso'rbancia de la disolu

ción problema. El intervalo de concentraciones en que es.
-5 -4, ■

recomendable operar se sitúa entre 4.10 M y 1,2.10 M

tanto para el I como para el SON .

,La evaluación estadística de los métodos

se ha realizado en cada caso,- con diez muestras prepara

das de igual forma que las anteriores y que contenían

1,27 ppm de I ó 0,850 ppm de SCE . Con los resultados
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0.2

0.2 0-6 1.0 1.4 1.8 X.10"

.'¥1.21 Variación de las absorbancias

.-5

de disol-uciones de Pd(Il) y 2,6-TADAT, con

la concentración de iones|l ly de iones

ISCN'I.

^ = 590 nrti. 1 X

—6 —S
= 4.10 M, C-p 8.10 H =-1,0

_L - ' o
I  I ; 2.- X =1 son"
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obtenidos se determinan los siguientes parámetros esta

dísticos:

determinación determinación

de I~ de SCN~

X  '1,268 0,581

V  54,666»10~^ 12,440o10~^
.  i 7,393.10"^ í 3,521 ,10"^

í 2,338o10 ̂  í 2,113o10 ^
t  0,428 0,898

<r
m

s

Error (^) 0,20 0,33

que .permiten-clasifi-car, a uji-nivel-de confianza del 95 %

(t de Student = 2,26), a ambos métodos como correctos y

precisos.

INTERFERENCIAS

Según puede observarse en la Tabla VI.11

la determinación espectrofotométrica de I con el comple

jo 2,6-TADAT-Pd(Il) puede realizarse en presencia de con

centraciones considerables de los cationes de los metales
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alcalinos y alcalinotérreos, con la única limitación de

la formación de percloratos poco solubles, en los medios .

altamente concentrados en HCIO^ a los que se opera. Por
otra parte, los aniones más corrientes pueden hallarse

en relaciones elevadas con respecto al I , incluso el 01

y Br , sin originar perturbaciones. Otros aniones, deriva-

2- 2- -
dos de especies metálicas, tales como: MoG , WO , VO y

3~" ^ ^ -3AsO^ no deben estar presentes-en relaciones superiores

a iO - 35 veces con respecto al I . Por último,■ ciertos

aniones oxidantes como 10^ 6 BrO^, capaces de oxidar al
2,6-TADAT, así como SON , Pe(0]l)g y Pe(ON)g , que ac
túan sobre el Pd(ll), originan errores muy grandes, aun

que se encuentren en pequeñas concentraciones.

Por su parte, en la Tabla VI.12 se agrupan

las determinaciones de SON realizadas en presencia de di

versos aniones y cationes. En general, el método está su

jeto a interferencias similares a las comentadas" para la

determinación de I , a"unque, según puede observarse. en

dicha Tabla, para algunos iones (C1 y Br , por ejemplo)

las relaciones permitidas, con respecto al SON , son aho

ra inferiores, e incluso, el citrato debe encontrarse au

sente en estas determinaciones, cuando en las de I prác

ticamente no molesta.

DETERMINACION DE I EN SAL DE MAR

Después de lo que acabamos de comentar,

resulta evidente que las determinaciones espectrofotomé-

J

.  í

;  I
í
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tricas de I~ y SCN~ que proponemos, no solo son posibles,

sino que, además, son muy sensibles y bastantes selecti

vas, en especial las del primero de dichos aniones» Es

tas ventajosas características, hacen preveer la posibi

lidad de poder realizar determinaciones de dichos iones

en muestras naturales.

Una cuestión de indudable interés analíti

co es la determinación de aniones en disoluciones en que

existen otros de características similares, como puede

ser la determinación de I en presencia de 01 y Br . In

dudablemente el problema se agudiza cuando el anión a de

terminar se encuentra en una.proporción mucho menor que

la de sus acompañantes o Esta situación 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 porcentaje en la sal, generalmente inferior al

0,01 es, a su vez., bastante inferior al de bromuros.

Nosotros, hemos _ensayado con notable éxito,

la determinación, de I~ en tres, muestras diferentes de sal

comercial, procedentes de salinas que utilizan el agua de

■ mar como materia prima.

Los resultados obtenidos aparecen en la Ta

bla VIe13, para dos pesos diferentes de cada muestra, y

según puede observarse, son bastante concordantes. A efec

tos comparativos se incluyen los porcentajes 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-
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te tipo de análisis, y que consiste en la oxidación se

lectiva del yoduro a yodo, seguida de la determinación

volumétrica del mismo con tiosulfato, aunque este méto

do es lógicamente, de muy poca precisión, necesitándose

normalmente más de diez determinaciones para poder obte

ner resultados aceptables para ser promediados.
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TABLA VI.11

Determinación espectrofotométrica de I a partir del complejo

2,6-TADAT-Pd(ll) en presencia de diferentes iones

I  I puesto = 1,269 ppm

Ion
Relación Pd(Il) hallado^ Error reí.

ion / Pd(Il) ■ (.ppm) aprox. ('fo)

Na"^ 25.000 1,290 + 1,68

K"" 50 1,253 -0,47

100 ■  1,253 -0,47

Ca(ll) 75 1,274 +1,21 •

■  Mg(ll) 100 1,274 + 1,21

1T0~ ' 200 1,266 -0,24

.  S02- 150 '1 j266 -0,24

P 200 ; 1,265 -0,30

Cl~ .25.000 1,290 + 1,68

'  Bf~ ■■ r.ooo " "1,272 +0,99
2-

•  ■ ^°/2 •  200 1,278 +0,71 ■

Ac 200 1,266 -0,30
^ .^2-

°2°4 200 1,290 + 1,65

Mo02-
A 35 1,290 + 1,65

2-

% 20 1,265 -0,24

V02- 20 1,254 -1,02

■ 4
■  10 1,270 ,  +0,71

Citrato 200 1,265. -0,30

4 4 6
150 1,278 +0,7.1

SCN~ 1 1,140 >10

1 1,125 >10

BrO^ 1 1,110 >10

Pe(CW)¿ 1 1,140 >10

Pe(CN)^- 1 1,130 >10

5€

Valores medios de tres determinaciones,
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TABLA VI.12 ■

Determinación espectrofotométrica del SCN a pp.rtir del complejo

2,6-TADAT-Dd(II), en presencia de diferentes iones.

ISCIT I puesto = 0,580 ppm

Ion
Relación

ión / Pd(II)

Pd(ll) hallado

(ppm)

3£
Error reí

aprox. (^)

Na"*'

Oa(II)

Mg(Il)

R0~

S02-
_4
P

Br~

Cl~

466

AsO^-
W02-

vo- ■

MoO
4̂

I

BrO
3

Pe(CN)

200

-  50

75

100

■  200

150

'150

100

200

•  125

" 200

75

10

10

10

Pe(CR)3"

0,583

0,585

0,586

0,583

0,583

0,578

0,586

0,584

0,583

0,586

0,584

0,578

0,584

0,578

0,586

0,501

0,490

0,498

0,502

0,608

0,610

+0,52

+ 1,01

+ 1,05

+0,52

+0,52

-0,26

-0,05

+0,79

+ 1,68

+ 1,05

"  +0,79

-0,26

+0,79

-0,26

+0,99

>10

>10

>10

>10

■>10

>10

X Valores medios de tres determinaciones.
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TABLA VI»1 3

Determinacidn. espectrofotométrica de I en sal de mar

con el oom.plejo 2 , 6-TAl)AT-Pd(ll) «

Muestra

Peso

muestra

g/100 mi

^ 1 hallado^

2,6-TADAT-Pd(ll) Método Volum.

1 29,3398 ■ 1,30.10~^ 1,32o10~^
29,7086 1,37.10"^ 1,38-10"^

11 ■ 19,8574 1,62o10~^ 1,82.10"^

20,2939 1,71.10"^ 1,76.10"^

111 14,3420 2,34.10"^ 2,37.10"^
14,4400 2,40o10~^ 2,41 o10~^

Valores medios de tres determinaciones.



VII.- INFLUENCIA DE LOS IONES CLORURO EN LOS

PROCESOS DE COMPLEJACION DEL Pd(Il) CON

2,6-TADAB, 2,6-TADAT Y 2,6-TADAP.
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Tal como se expuso en el .Capítulo anterior.,

el Pd(Il) origina diversos complejos con los reactivos

2,6-TADAB,- 2,6-TADAT y 2,6-TADAP. Dichos estudios se rea

lizaron partiendo de Pd(C10^)2 y acidulando las disolu
ciones con ácido perclóricOo

Ahora bien, el análisis'de los diferentes

materiales y aleaciones que contienen paladio, lleva con

sigo tratamientos previos que, en general, conducen a di

soluciones con concentraciones elevadas en iones clo.ruro

(16) que, como se sabe, originan con el Pd(Il) complejos

de considerable estabilidad (7). De hecho, numerosas reac

ciones de utilidad para la determinación espectrofotométri-

ca-de dicho ion metálico, se ven notablemente afectadas

por la presencia de iones cloruro,. como sucede, por ejem

plo, con algunos o-hidroxiazo derivados de la piridina y

del tlazol (15,62)» .

En el presente Capítulo nos proponemos es

tablecer la influencia que los iones cloruro .ejercen en

las reacciones de complejación del Pd(Il) con los tres

tiazolilazo-2,6-diamino derivados en estudio, cuestión.
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que por las razones antes expuestas, es de indudable in

terés y que, por otra parte, no ha sido establecida para

reacciones similares con compuestos de la misma familia,

de los empleados por nosotros.

Dicho estudio se ha estructurado en dos

apartados, el primero de ellos dedicado a las reacciones

del Pd(Il) con 2,6-TADAB y 2,6-TADAT, que presentan un

comportamiento análogo, frente al 01 , y el segundo que

se refiere a su reacción con 2,6-TADAPo

VII. 1.- INPLUMCIA DE LOS IONES OLORURO EN LOS COM

PLEJOS DE Pd(Il) CON 2,6-TADAB Y 2,6-TADAT.

Al establecer, en el Capítulo anterior,

las interferencias que presentan los métodos de determi

nación espectrofotométrica de Pd(Ll) con 2,6-TADAB y •

2,6-TADAT, en los medios excentos de 01 . que allí propo

níamos, vimos que dichos iones podían coexistir con el

■Pd(ll) en relaciones 01 / Pd(Il) hasta lOO/l, al usar
el primero de estos reactivos, y muy superiores en el ca

so del 2,6-TADATo En consecuencia, parece que los iones

01 no ejercen una influencia notable en los procesos dé

complejación del Pd(II) con los mencionados ligandos or

gánicos. . ■ '

■No obstante, y puesto que en tales deter

minaciones se operaba siempre a la longitud de onda de
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máxima absorción de los respectivos quelatos y a los va

lores de pH o en que los mismos 'presentaban una absor-

tividad molar máxima, hemos creido conveniente realizar

espectros de absorción, a varios valores de H , de diso-
— 5 ^luciones con.CT = 2,10 M, concentraciones de Pd(Il)

-5
2.10 M y 1,6,10 M y concentraciones de ion cloruro

-2
2.10 M y 9,0.10 M, respectivamente, es decir, disolu

ciones con relaciones iguales a I/I/IOO y

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 hidrógeno empleadas ,,(0,5 M a 7,5 M) , con los rea

lizados en ausencia de iones 01 . Solamente es de mencio

nar el hecho de que los espectros correspondientes al

2,6-TADAB5 muestran valores de absorbancia ligeramente
- 2-inferiores cuando se usan disoluciones de PdCl^ ,

VII. 2.- EQUILIBRIOS■DE COMPLEJACIOE EU EL SISTEMA

Pd(II)-CLORURO-2,6-TALAP,

Vimos en el Capítulo anterior que el Pd(Il)

origina con-2,6-TADAP complejos del tipo PdHL^"'", en. di
soluciones mantenidas a H < O y con exceso- de ion metáli-

°  • 3+00, con la intervención indistinta de las formas H L
2+ •y HgL , mientras que en las disoluciones equimolares o

con ligeros excesos de reactivo, se forma el complejo
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4+ /PdH^L . Asimismo, vimos que ~ - f?5 (al que se ob
tienen absorbancias máximas) se obtiene una aceptable ab-

/  4 -1
sortividad molar, tanto a 375 nm (£= 1^27.10 l.mol

-1 4 -1 1
ocm ) como a 665 nm ( £= 1,36.10 l.mol .cm ), aunque

estas son considerablemente inferiores a las correspon

dientes a los complejos de Pd(Il) con 2,6-TADAB y

2,6-TADATo También -quedé expuesto que los quelatos ori

ginados por el 2,6-TADAP con dichp ion metálico, son los

que presentan menores constantes de formacién.

Tal como ya hemos dicho, todo el estudio

anterior se ha realizado con ̂ disoluciones exentas de C1 .

En este apartado pretendemos establecer los equilibrios

de compl'ejacién entre él Pd(ll) y el 2,6-TADAP, cuando

el ion metálico se añade en forma de PdClg (disuelto en

HCl) o de Pd(C10^)2 y se añaden diferentes cantidades de
NaCl.

VII. 2.1.- ESTUDIOS m DISOLUCIONES CON CONCENTRACION

DE IONES CLORURO CONSTANTE.

ESPECTROS DE ABSORCION

En la Figura V.II. 1 se representan los es

pectros de absorción realizados con disoluciones en que

C, = 2.10~^M, C_ = 2.10~^M y C„,V- = 2.10~^Mo
Xj irCi OX
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En la citada Figura cabe- destacar que si

guen apareciendo los máximos de 665 y 375 nm que presen- •

taban las disoluciones exentas de iones-Cl (Figura VI.'3)c

Ahora bien, al comparar las curvas 2 y 9 que representan

disoluciones de igual C^, y , pero en las que

C  = 3„10~^M (curva 2) y C = O (curva 9), vemos que
C-L OJ-

a esta última se tienen valores de absorbancias notable

mente superiores, a las longitudes de onda de máxima ab

sorción del quelato PdHL^"^, y lógicamente inferiores a
500 nm, pues el máximo señalado a esta longitud de onda

corresponde al del reactivo libre a la misma concentra

ción en iones hidrógeno (curva R)» En consecuencia, según

estos espectros el único efecto que ejercen los iones Cl

en estas disoluciones es de impedir que una cierta canti

dad de iones Pd(Il) reaccione con el 2,6-TAPAP.

Ahora bien, los espectros realizados con
-5 -3disoluciones en que 0^ = 2.10 M, Cp^ =1,6.10 M y

C^p- = 9.10 ̂ -M, es decir, con una relación - -
igual a 1/80/4.500, que se agrupan en la Figura VII.2,

son notablemente diferentes a los que acabamos de comen

tar..

Así, vemos que se conserva el máximo de ab

sorción a,665nm, característico de las disoluciones de

Pd(II) y 2,6-TA.DAP, que no contienen 01 (curva 12), si

bien los valores de absorbancia en el mismo son ahora al

go inferiores, pero puede observarse que. prácticamente

ha desaparecido el máximo que se presentaba a 375 um. Sin

embargo, aparecen dos nuevos máximos de absorción, uno a

t  'i

!  I
1  i
i  i
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A

400 500 600
A(nm]

700

Fi^. VII.1 Espectros de absorción a diferentes concentra

ciones en iones hidrógeno, de disoluciones.rde PdCl (O-p, =
— R ' —. "3 R -12 LL

= 2.10 ^M, 0^^ =2.10 -^M) y de 2,6-TADAP (0^.= 2.10 ̂ M) 1.-
O-L Jj

H^= - 3,6; 2.- H^= - 2,75; 3=- -'2,27; 4.- H^= - 1,45;
5." H = - 0,45; 6.- pH = 1,0; 7.- pH = 1,5; 8.- pH = 1,85;

O ■ p- f-

9.- 2.10~^M,.C^ = 2.10~^M, = O, H = - 1,5; R = Reac-Pd _ ' L 01 o
tivo 2.10 M a H = - 1,40.

o
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400 . 500 600 700

Fi^c VII.2 .- Espectros de absorción a diferentes con

centraciones en iones hidrógeno, de disoluciones de

PdCl„ (C_ = . 1 ,6. C = .9.10~^M) y de 2,6-TADAP
JrGl— UJ-

(0^=-- 2.10~^M). lo- H = - 2,3; 2.- H = - 2,08; 3.- H =
^ L o . ^ o o
= - 1,95; 4.- H =.-1,80; 5»- H = -1,35; 6.- H = -0,98;

o o

7.- pH = 0,55; 8o- pH= 1,15; 9.-'pH = 1,87; 10.- pH =
-5= 2,20; 11.- pH = 2,55; 1.2.- 0^^= 1,6.10 -^M;' 0^= 2.10 -"M,

C  = OM y H = - 0,75; R. = Reactivo a H = - 1,5 ; R^ ='
G-L o 1 o

= Reactivo a pH = 2o
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470 nm para las disolLiciones de <! - 1, claramente dife

renciado del debido al reactiva libre a H similares (cur-
0

va ) y otro a 420 nm representativo de las disoluciones

de pH>0, que tampoco cabe asignar al reactivo libre a

esos valores.de pH (curva Rg)» Asimismo, vemos que en es
tos espectros, quedan señalados tres puntos isosbésticos,

a 415 nm (disoluciones con <-'1), a 475 nm (disolucio

nes de pH>0) y a 570 nm (todas las disoluciones).

De acuerdo con lo anterior, parece eviden

te que en. las disoluciones con exceso de Pd(ll) y de 01 ,

se originan, al menos, dos especies complejas diferentes

a las formadas por el Pd(Il) .y el 2,6-TADAP en disolucio

nes con exceso de ion metálico, pero que no contienen io

nes cloruro.

ESTEQUIOMETRIAS .

■ Tal como acabamos de comentar, parece .pro

bable que el Pd(II), 2,6-TADAP y Cl~ originan complejos

ternarios. Ahora bien, esto se pone de evidencia sólo cuan

do se opera en grandes excesos de Pd(Il) y de C1 , con re_s

.pecto al ligando orgánico, lo cual nos impide establecer

la composición de los mismos haciendo uso de los métodos

clásicos de determinación de estequiometrías, pues todos

ellos llevan consigo el empleo de disoluciones en que se

tengan concentraciones próximas de las especies que se

coordina:^.
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No obstante, las experiencias realizadas

con disoluciones en que se mantiene constante y en exce

so, la concentración de 01 , ponen de manifiesto que el

Pd(Il) y el 2,6-TADAP, se unen mol a mol.

• CURVAS A - y/o A - pH

Con disoluciones en que las concentracio

nes de 2,6-TADAP, Pd(Il) y 01 , guardan la relación

1/80/4500, se han obtenido las curvas 1-3 de la Figura

VII ..3 > q.ne muestran la variación de las absorbencias con

la concentración en iones hidrógeno, a 420, 470 y 665 nm.

Además, con efectos comparativos,' se incluye la curva co-

•rrespondiente a disoluciones de Pd(II) y 2,6-TADAP exen

tas de 01 a 665 nm (curva"4) y la debida al reactivo li

bre a 475 nm (curva R). • .

Eq la citada Figura puede observarse que

mientras en las disoluciones, que no contienen 01 , apare

ce un tramo de absorbancias prácticamente constante, que

indicaría el predominio de, una especie- compleja, a valo

res de comprendidos entre - 1 y - 3> -en las que sí con

tienen dicho anión y en ese mismo intervalo de acidez,

aparecen variaciones más o menos bruscas de las absorban

cias, que ponen de manifiesto la transición entre dos es

pecies complejas diferentes, que predominan a </- 3}5

y a próximos a cero. No parece probable que dicha tran-
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1 . 0 1

- - - » ^

Fi^o VII.3 .- Curvas de variación de las absorbancias con

la concentración en iones hidrógeno en disoluciones con

C_= 1,6 710 -"M, 0.,= 2 o 10 y 0^ = 9.1,0.
Pd C1

-2,
1o- X - 470 nm;

2.- X - 420 nm; 3.- X= 665 nrn. 4»- 0,.,.= 1,6.10 ^M, 0^ =
= 2.10 'M, = 0 M yA= 665 nm. R C_= OM; C_= 2.10

0-L • Pci Xj

0^^ = OM y A = 475 nm.
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sición implique alguna de las. formas del reactivo, tal

como se deduce al comparar las curvas 1, 2 y 3 con la

curva Ro . . • "

Asimismo, a pH 1-2 se observa otro tramo

de absorbancias prácticamente constante, representativo

de una especie compleja diferente a las anteriores, pero

que también se presentaba al estudiar los complejos de

Pd(Il) y 2,6-TADAP en ausencia de 01 .Asimismo, al igual

que en este caso sucedía, a pH > 2 se origina ahora "una

cierta turbidez. en las disoluciones debida a la formación

de especies poco solubles.

Por el rango de acidez a que se forma, he

mos creido de interés el estudio del complejo que predo

mina a próximos a cero, con el fin de poderlo compa

rar con la especie PdHL^"'" que habiamos dicho que origi
naban el Pd(Il) y el 2,6-TAPAP, a H^< O, en las disolucio
nes con exceso de Pd(Il) y sin la presencia de iones clo

ruro. . _ .

Para dicho estudio, cabe admitir que el

equilibrio que tiene lugar, al mezclar las disoluciones

de Pd(ÍI

gui ent e:

de Pd(il) (en forma de PdCl^ ) y de 2,6-TADAP, es el si-

K
2- 2+ 11R ' y-x + ' •-

PdClf + H^L PdH^ LCl, + X H + y 01
■ 4 2 ■ 2-x. 4-y

en el que, de acuerdo con lo comentado, se admite que el

Pd(ll) y el ligando orgánico reaccionan mol a mol y.que

a los a que opera,, la especie activa del 2,6-TADAP es
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2+ r 3 +la H^L , aunque esté presente la H^L en pequeña pro
porción»

CALCULO LE LAS CONSTANTES DE COMPLEJACION

Para el equilibrio anterior son válidas

las siguientes constantes y balances:

K
11N

PdH2_^LCl^_yl IhI^'IciI VIp.óCI^I [H^LI

Ka1  - iHgLl |h|/|H L

=  1^2^! l.Vl " l™2-x^^l4-yl

A  = £
11N ^®2-x^^^-yl - ^^L «2^1 ^ ^H3lI VI

-f .PdH^ LCl,
I  2-x 4-y'

Cci = jCll + 4 IPdCl^l H- (4-y) PdH2_^LCl^_y

En la que, al igual que en adelante liare

mos, se omiten las cargas por comodidad. Como y. £-]

se designan la constante del equilibrio de complejación

y la absortividad molar del posible complejo ternario for

mado» Los demás términos tienen el mismc significado que

en el Capítulo ' anterior.
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Las dos últimas expresiones pueden simpli

ficarse al tener en cuenta el .considerable exceso de

Pd(Il), con relación ál ligando orgánico y el de 01 ,

respecto a las concentraciones de Pd(ll) y de 2,6-TALAP

que contienen las disoluciones, Así:

Opa ^

Oci " 101

Operando adecuadamente con las expresio

nes anteriores, se deducen estas otras:

Cp/A = + (Az - 0^1^)|h|

log (AZ-C^l^)/(C^e^ ̂j^-A) = log + log

.  ■ • - y log X pH (II)

en las que: Z = 1 -i-[Hl/Ka.^

Puesto que, según dijimos al comentar los

espectros de absorción, la especie compleja en estudio,

absorbe preferentemente a 470 nm, los cálculos los reali

zaremos con los datos obtenidos para dicha longitud de

onda, a la que se obtiene, además, la curva A - mejor

definida.

Al aplicar la ecuación (II), se represen

ta en ordenadas el término logarítmico que aparece en,el
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primer miembro y en abscisas los correspondientes valo

res de pH. Los valores de ^ y £tt -r a 470 nm, ne-
n2L n^L

cesarlos para el cálculo de £ , así como la absortivi-
Jj

dad molar del complejo, se han calculado experimentalmen-

-1 -1
te, sus respectivos valores, expresados en l.raol .cm

son-t 2,37o 10^5 2,10.10^ y 1,30.10'^. La recta obtenida apa
rece representada en la Figura VII.4 (recta 1) y su ecua

ción es;

Y  = 1,720 + 0,965 X (c.c. = 0,988)

Como sabemos, la pendiente de esta recta representa el

número de protones liberados en el proceso de compleja-

ción, es decir, el valor de Xj como se observa es

muy próximo a la unidad. Asimismo, la ordenada en el ori

gen (1,720) nos da el valor del término log K 0 ,/C^-, ,
I  IIN JT Cl 0 J-

por lo que cuando se conozca el número de iones cloruro

(y) que forman parte del complejo en estudio, podremos

evaluar el valor de log

Por otra parte, al utilizar la ecuación

(I) con X = 1, se representa C /A en ordenadas'y
Xj

en abscisas. Se obtienen así, pa

ra los distintos valores posibles de ̂  las rectas:

y = 1 Y = 7,79.10~^ + 0,l80.10~'^ X (c.c. = 0,968)

y = 2 Y = 8,63.10"^ + 0,341.10"^ X (c.c. = 0,996)

y = 3 Y = 8,63.10"^ -i- 0,412.10"^ X (c.c, = 0,996)
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y =4 Y = 8,654.10 ^ + 0,501.10 ̂  X (c.c. =0,997)

que aparecen representadas con los números 1 a 4, respec^

tivamente, en la Figura VII<>4..

Las ordenadas en el origen de las citadas

rectas representan valores de Y» de acuerdo- con

las mismas, se obtienen las siguientes absortividades mo

lares (en l.mol \cm ^); 1,28.10^, 1,16.10^, i,l6o10^ y
1,15.10^^, seg-ún que ¿r sea igual al, 2, 3 0 4, respecti
vamente.

Al igual que dijimos al aplicar la expre

sión (II), es necesario conocer el valor correcto de j

para poder proceder al cálculo de según la peñdien-

"te ^ 9''^® corresponda entre las que

acabamos de exponer. Cuestión que, por otra parte, es im

prescindible para poder establecer la composición del com

piejo en estudio. . .

Al comparar los valores de las absortivi

dades molares calculados- anteriormente y la hallada ex-

4  — 1 — 1perimentalmente (1,30.10 l.mol .cm- ), resulta eviden

te que el más próximo es el obtenido cuando se admite

que y = 1. Este valor, que confirmaremos en el próximo

apartado cuando se estudie la influencia de la concentra

ción de iones cloruro en el proceso de complejacióh, es

ei que tomaremos como correcto. En consecuencia, el equi

librio' de complejación propuesto sería, de acuerdo con

los valores de x y ¿ hallados, el siguiente:
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PdCl^ + • PdHLCl^ + H"^ + C1 (A)

para el que se deduce un valor de log - 3»64 cuando

se usa la ecuación (l), y de 3,54 al utilizar la ecuación

(II).

Para determinar la constante de formación

de este complejo, se tendrá en cuenta que:

-  lpdHLCl^|/|pd¡ |hl| IciP

que se relaciona con la con la constante de diso

ciación (Ka^) que liga las especies. y HL del
2,6-TAPAP y con la' constante de formación del PdCl^ ,
por la expresión:

13 ^113

Los valores de 7 han sido deter

minados por nosotros en la presente Tesis, pero el corres

pondiente a se ha de tomar de la hihliografía (7,54,

56 ). Pues bien, ninguno de los valores tabulados, se

ajustan a las 'condiciones experimentales usadas por noso

tros: fuerza iónica variable y elevada, resultante de aci

dular las disoluciones con HCIO^ concentrado. Como, ade
más, los valores' de hallados por diferentes autores

y con distintos métodos, son marcadamente diferentes (en-
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4  8 \íc. lo zu ^

Fi^. VII.4 Análisis gráfico del equilibrio (A)

•  de acuerdo con las expresiones (l) y (II). X' =

= (AZ - /^°Pd*' ̂ y =
2.- y=2, X^= X.10 ; 3,- y-3, X^= XIO"^; -4.- y=4,
X^= X.10 5.- Y = log(AZ - - A).
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.-10,42- ,-16,0.
tre 1-0 y 10 ), hemos considerado oportuno no pro

ceder al cálculo de la constante de formación del comple

jo PdHLCl^o
Por otra parte, en dicho complejo .puede

admitirse que de las seis posiciones de coordinación del

paladio, tres están .ocupadas por los iones cloruro y las

otras tres por el ligando orgánico, que actuaría como tri-

dentado a través del átomo de nitrógeno del tlazol, de

uno de los nitrógenos del grupo azo, y del átomo de nitró

geno del grupo amino que ocupa la -posición orto con rela

ción al grupo azo.

VII. 2.2.- ESTUDIOS EN DISOLUCIONES CON CONCENTRA.CION

VARIABLE DE IONES CLORURO.

.  _ Se trata aquí _d^e completar el estudio que__

venimos realizando, con objeto de dilucidar la naturale

za de las posibles especies .complejas que se originan en-

.tre el Pd(ll), el 2,6-TADAP y los iones cloruro.

Para ello, se han realizado una serie de
-5

experiencias con disoluciones en que 0^- = 2.10 M y
-3Cpd = Ijó.lO M (preparada a partir de Pd(C10^)2)> que

se mantiene a una acidez constante, por adición de HCIO^,
equivalente a = - 1,5 ó a pH = 0,8, y en las que se

hace variap la,concentración en iones cloruro.

T'
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ESPECTROS PE ABSORCION

. En la Figura VII.5 se representan los es

pectros de absorción en función de la concentración,de

iones cloruro, correspondientes a disoluciones con =
L  Pd

= 1/80 y = - 1,5.

El espectro originado por las disoluciones

exentas de iones cloruro, presenta máximos de absorción a

665 y 375 nm, aunque en la citada Figura sólo se incluye,

con efectos comparativos, el último de ellos (curva l).

A partir de dicho espectro, se observa que a medida que

aumenta la concentración en 01 , se produce un desplaza

miento batocrómico que va acompañado de un efecto hipo-

crómico, hasta llegar a una 0^ = 0,8.10 ̂ M, a la cual
0 J-

queda definido un máximo a 400 nm (curva 4).

Dicho desplazamiento continúa al seguir

aumentando la concentración en iones cloruro, pero ahora

,ya acompañado, dé un., efecto hip_ercrómico., que.adquiere.su

máximo valor a. una longitud de.onda de 420 nm y una

0^^ - 1,5«10 (curva 9).
Posteriores aumentos en la concentración

de iones cloruro, llevan consigo la progresiva desapari

ción del máximo situado a 420 nm, y la aparición de otro

a A > 450 nm, que aumenta en intensidad al hacerlo la con

centración en iones cloruro, quedando fijado a 470 nm, pa-
■ _1

ra las disoluciones con O - 1 - 2.10 M, para finalmen-
L/J-

te desplazarse.hacia el máximo de absorción correspondien

te al reactivo libre (curva R), cuando 0 > 1 M.
O-L
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A pH = 0,8, el máximo de absorción origi

nado por el complejo Pd(Il)-2 ,.6-TAr)AP, en medios exentos

de 01 , presenta (a X < 500 nm), su máxima absorción a

390 nm, según se observa en la Figura VII.6 (curva 1).

Utilizando disoluciones como las antes des

critas, pero a esta concentración en iones hidrógeno, se

observa que las primeras adiciones de ion cloruro produ

cen un desplazamiento batocrómlco, con lo cual a

C  - 0,4 - 0,8.10 aparece un máximo de absorción a
0-L

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 continúa el aumento en la

concentración de iones cloruro, observándose un máximo

bien definido a 420 nm (curvas 5-6) para las disolucio-
-2,

■ — 'I . h . 'I ()

01

Según lo comentado, a pH = 0,8 el compor-

nes con 0^., 1,5» 10

tamiento de las disoluciones es prácticamente igual que

a  = —1, 5 •-Ahora-bien, al-seguir ■ aumentando-la concen--

tración en iones cloruro, se observa un progresivo des

censo en los valores de las absorbancias, acompañado de

un desdoblamiento del máximo de absorción anterior en

-2
otros dos, que se.sitúan, para 0 - = 2-4.10 M (curvas 9

y 10), a las longitudes de onda en que presentan su máxi

mo, el reactivo libre (curva R) y el complejo Pd(Il)-

-2,6-TADAP en ausencia de iones cloruro (curva 1).
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400 450 500

A(nm)

Fi^. VII.^ Espectros de absorción a diferentes

concentraciones en iones cloruro, de disoluciones

de Pd(C10j. 1,6.10 \l) y de 2,6-TADAP (O^ =_  4 2 Pd . L _4
= 2.10 ^M), a H = - 1,5. 1.- 0 = OM; 2.- =3-10

.0. ' O-L. 0-L

3.- C = 6.10~%; 4.- = 8.10~%; 5.- C„ =1 .10~-^M;
OJL _ O-L _ 0-L

■6." C = 1,2.10~-^M; 7.- = 1,6.10~%; 8.- =
0-L ^ O-i- ^ OJ- ^

= 2,0..10~%; 9.- C„.,= 9,0.10~%; 10.- 0^. = 1,4.10~ M;
_? _i

11.-r. O = 6,0.10 M; 12.- 01,.- 2.10 M; 13.- C„ =
O Jj- . 0 -L • . Ll

= 4.10" M; . 14c- 0^ = 1,0M;' R - Reactivo a H - - 1,5.
01 o

n
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/  \

.  400 450

X ínm I
500

Fi^. VII»6 Espectros de absorción a diferentes

concentraciones én iones cloruro, de disolucio

nes de PdCClO^)^ 1,6.10~^M) y de 2,6-TÁDAP
(C-r= 2.10"^M), a pH = 0,8. 1.- G_ = OM; 2.- C =

-4 " r, ' -A -V= 4.10 ^M; 3.- c - 8.10- M; 4.- 0 = 2,2.10 3m;
--S -2

5.- 0^^=^8,0.10 1,6.10 . M;
= 4.10~^M; 8.- 0^ = 8,0.10"^M; 9.- C_ = 2,0.10~^M:

0-L 0-1.

10.- C^= 4,0.10 ^M; _R - Reactivo a pH = 0,8.
0 J-
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CURVAS A - C1

• A disoluciones, en que la C^, y el pH

o H , se mantienen a los mismos valores anteriores, y en
o  •

las que se hace variar la concentración en iones cloruro,

por adición de NaCl, se han medido las absorbancias a 420

y 470 nm. Los resultados obtenidos aparecen representados

en la Figura VII.7•

En las -mismas -se observa, que en la inter

acción entre los iones 01 y el sistema Pd(II)-2,6-TADAP,

aparecen, claramente diferenciados, cuatro equilibrios en

los que lógicamente deben intervenir los correspondientes

complejos ternarios.

Asimismo, cabe destacar que en dichas cur

vas se observa un comportamiento similar entre las diso

luciones mantenidas a pH = 0,8 y las de = - 1,5. Aho

ra bien, las. curvas están, en general, mejor definidas

-a esta úl-tima -cóncentración .en. iones .hidrógeno-y como.,

por su interés analítico, en el Capítulo anterior sólo

se establecieron los equilibrios .que originan, el Pd(ll)

•y el 2,6-TADAP a H^< O, en lo que sigue sólo nos referi
remos a las experiencias realizadas a = - 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 concentraciones en iones
-4

cloruro entre O y 5.10- M, puede ser atribuido a la tran

sición del complejo PdHL^"^, que a = - 1,5 originan el
Pd(Il) y el 2,6-TADAP, al correspondiente complejo cloru-
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!Clí-10^
100 200 300 400

FijS;. VII.7 ♦- Curvas de variación, de absorbancias con la concentración en iones cloruro,

para disoluciones con 1,6.10 y C^= 2.10 ^M. 1.- H =,- 1,5, A= 470 nm; 2.- H • =
Jrd. ' li . o ■ o

= - 1,5, 420 nm; 3.- pH = 0,8,'A= 470 nm; 4.- pH = 0,8, A = 420 nm.
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rado, de acuerdo con:

^111
PdHL^"^ + .01 ^=====^ PdHLCl^'^ (B)

De igual forma, a 1,0o 10 ^ 0 ,^3»0.10 ̂ M,
0-L

observamos un nuevo aumento en las absorbancias, ' que con

sideramos puede ser representativo del equilibrio:

PdHLCl^^ + 01" ==il£^ ■ PdHLOl^ . (C)

En el tramo de concentraciones en iones

-2 -2 '
cloruro, comprendido entre 1,0.10 M y 8,0.10 M, las ab

sorbancias de las disoluciones, experimentan un nuevo au

mento que debe atribuirse al equilibrio:

^113PdHLOl^, + 01 5=====^ PdHlOl^ : (D)

Por último, en la curva correspondiente á
-1

470 nm, y para las disoluciones con ^ 1,1.10 M, se

observa un nuevo aumento en las absorbancias indicativo

del establecimiento de un nuevo equilibrio que,; de acuer--

do con lo expuesto al comentar.los espectros'de absorción,

podemos pensar que se trate' del correspondiente a la diso

ciación de la especie PdHLCl con la consiguiente forma-
2- • , ■ción del complejo PdCl^ y la liberación del reactivo,

motivada por la presencia de una concentración muy eleva

da de iones cloruro.
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De acuerdo con lo anterior, el tramo de ab-'

sorbancias prácticamente constante que aparece en la Pigu-
-1

ra que estamos comentando, a C >4.10 M, debe correspon-
UJL

der a la del reactivo libre en su forma que es la

predomiante a = - 1,5o Efectivamente, aparte de que

los espectros de estas disoluciones son similares a los

del 2,6-TADAP en ausencia del Pd(ll), la absortividad mo

lar calculada a partir de dicho -tramo de la curva A -Ici I

y admitiendo que es debido al reactivo, conduce a un va-

n  4 -1 -1
lor de 2,82.10 l.mol .cm que concuerda perfectamente

con el valor calculado en el Capítulo IV para la especie
,  ' 4 — 1 — 1HgL, a 475 nm, que resulto ser: 2,83.10 l.mol' .cm .

CALCULO DE LAS CONSTANTES. DE COLÍPLEJACION

Para el cálculo de las constantes-de comple-

jacion correspondientes a los equilibrios, que acabamos de.,

enimciar, se han derivado U2ia serie de expresiones que per

miten la evaluación de dichas constantes y, de las absor-

tividades molares de los sucesivos complejos.

Por otra parte, los equilibrios se presen

tan-a concentraciones de ion cloruro suficientemente di

ferentes, seg-ún se observa en las curvas A - |ci I , como

para que, puedan considerarse de forma independiente. ■

■  Así, si nos referimos al equilibrio (B)

son válidas las siguientes ecuaciones:
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^111 1PdHLCl1/IPdHll Icil

«L = |PdHL| H- liPdHLCll

O
o
H

II

Icij + 1 PdHLCl1

A E^JPdHll + ^^^^JpdHLCl

en las que, al igual que en otras ocasiones, se omiten,

por comodidad, las cargas, las absortividades molares de

3+ 2+
los complejos PdHL y PdHLCl son, respectivamente.

-] y ^"i 1-] ° otra parte, se designa por |C1 | la con
centración de ion cloruro que no forma parte del comple

jo temario.

A partir de dichas ecuaciones y sin mas

que operar adecuadamente, se obtiene;

A = + F ^ (III)

®01
siendo F =

^1^11 ^ ^11 - ^111

La representación de A frente a l/P condu

ce a una recta cuya ordenada .en el origen permite el cál

culo de . y de la pendiente se. deduce m valor de k' ,
111 . • 111

Por• consideraciones similares, aplicadas a

los equilibrios (C) y (l), se obtienen, respectivamente,

las ecuaciones:
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en las que

^C1
G =

H =

n F — A F" — P
L 111 ni1 ^112

^01 • • 1

^112 ^ ^112 ^113

Las ecu8.ciones (IV). y (V), tratadas de igual for

ma que la (IIl), permiten el c.álculo de ^ ^112'
/•como de Y ^113' »

Ahora "bien, las absortividades molares así

calculadas representan sólo una confirmación de las hipó

tesis planteadas, pues de la observación de las ecuacio

nes anteriores, resulta evidente que es necesario conocer

los valores de ^ ^113' poder' proc-e- "■
der a la utilización de las mismas.

la absortividad molar del complejo PdHL^"^,
se ha determinado a partir de las absorbancias, medidas a

420 y 470 nm, de una serie de disoluciones en las que
-5 . -'í

C.p = 2.10 - M y C,.,, = 1,6.10 M, mantenidas a H = - -1 ,5 =
L  Pd ' o

Así se han encontrado, como valores medios, los siguien
tes: = 0,92.10^ l.mol~\cm~^ y - 0,23.10^

-1 -1 1 1 .
l.mol .cm .

Por su parte, las absortividades molares
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de los siicesivos complejos clorurados j ' ̂112' ^
se han deducido a partir de los valores medios de

las absorbanci.as correspondientes a los' tramos de las

curvas A -1C1 f , que indican la existencia predominante

de cada una de. dichas especies. Sus valores, expresados
-1 -1

en l.mol .cm , son los siguientes:

=  1,50..1.o4 = 0,81.10"^

£^^2 = 2,31 oio''' = 1,50.10"^

=  1,25.10^' = 1,92.10^

•Las rectas resultantes al aplicar las ecua

ciones (III), (IV) y (V), se hallan representadas en la

Figura VII.8 y las ecuaciones que'Ies corresponden se han

agrupado en la"Tabla VII.1. Las absortividades molares

en l.mol \cm '' obtenidas a partir de las mismas, son:

=  1,52.10^ = 0,89.10^^

£^^2 = 2,4.6.1o''- . = 1,52.10^

=  1,17.10^ = 1,81.10'^

observándose, en general, una concordancia aceptable en-
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0.5

0.4

0.Í

0.2

0.1

^  6

■0
Q  4

X.

-0.2 -0.6 -1.0 -1.4 -1.8 -2.2 -Z6

Fi^. VII.S Análisis gráfico de los equilibrios (B)
(C), y (B) de acuerdo con las ecuaciones (III)", (IV) y
(V)c = 2.10-5m, = 1,6.10-3m, -H ' = - 1,5.

. L ' Pd . . o .

^ " ^'^Cl'^^L^II ~ ~ "^111
);-^112

^^01^*^1^12 ~ ~ "£-] 13) 5 1 •- /l= 420H nm,

X = F 1; 2.- A= 420 nm, X = G .lO^; 3.- X= 420 nm,
X = H~!iO~S 4c- 47Ó nm, X = f"'' o10^; 5.-A=. 470 nm,

-1 2
X = G .10 ■ 6 . - X 47 O nm, X = H-1
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TABLA VII.1

Ecuaciones de las rectas resultantes, de aplicar las expre

siones (III), (IV) y (V) al sistema Pd(Il)~2,6-TAIAP-Cl .

Expresión 2(nm) ■  Recta obtenida
Coefic.

correl.

III 420 Y - 0,305 + 5,75.10~^ X 0,997

470 Y = 0,180 -1- 6,00.10~^ X .0,986

IV 420 Y = 0,493 + 9,10.10"^ X 0,931

470 Y = 0,305 + 1,12.10~^ X 0,961

V 420 Y = 0,235 +■ 9,71 .10"^ X 0,841

470 Y = 0,361 -f 2,70,10'"^ X 0,958
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tre los valores calculados y los obtenidos experimental-

merit e«

, Por su parte, los logaritmos de las cons

tantes de complejacion calculados a partir de las pendien

tes de dichas rectas, son:

a 420 nm a 470 nra

log K,,,^  . 111
-  4,24 log .. =  4,22

log =  3,04 log =  2,95

log.Kjió

o
o

CM

11

logKjis =  1 ,56

Al compadrar estos valores, se observa una

notable diferencia en los correspondientes al log

representativo al equilibrio (P). Como quiera que el tra

mo correspondiente a este equilibrio en las curvas A -101 |,
a 420 nm, se presenta mal definido, y la recta obtenida pa

ra el mismo, tiene un coeficiente de correlación que se

aleja bastante de la unidad, parece lógico que tomemos co

mo valor de log el hallado a partir de los datos co-'

rrespondientes a 470 nm.

CONSTANTES DE FORMACION

las constantes de formación de los comple-
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jos PdHLCl^"' PSHLClg y p'dHLCl^
pueden relacionarse con otras,, ya determinadas por noso

tros en la-presente Tesis, mediante las siguientes expre

siones:

?111 ^ ^111^11

Í3i12 " ̂112^111

ftl3 . ^113^112

en las que ^ representa .la constánte' de formación del
3complejo PdHL , determinada en el Capítulo anterior y

cuyo valor medio es log = 8,98. le acuerdo con esto,

obtendremos que:

log 13,21

|3-] -i2 ~ 1^>21

■Es ahora el momento de comparar los resul-'

tados obtenidos en las experiencias realizadas a lci~l =
Ote. = 9.10~^M ya |ci~l variable.

En el primer caso, planteábamos el equili

brio (A) a través del cual se originaba la especie PdHLCl^,
con un máximo de absorción a 470 nm, una absortividad mo-

4  — 1 — 1lar de 1,30.10 l.mol .cm y un log = 3,59 (valor
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medio).

Cuando se hace variar la concentración de

iones cloruro, manteniendo los mismos valores de C_ , '
'  L Pd

y  que en el caso anterior, se obtiene uxi máximo de ab

sorción a 4-70 nm para las disoluciones con C =
_2

= 8,0 - 15,0.10 M, que asignamos a la especie compleja

PdHLCl^, formada según el equilibrio (D). Ahora bien, la
absortividad molar deducida ahora para dicho complejo y

■  4
a 470 nm, es de 1,81,10 l.mol .cm , que es bastante su

perior a la obtenida para el mismo com/plejo cuando se m.an-

tiene constante la concentración de C1 . Esto puede justi

ficarse si pensamos que en este último caso, el 2,6-TAPAP
2-se añade' a una disolución de PdCl^ , mientras que en el

anterior el Pd(ll) se tiene- en forma de Pd(C10 ) , y el
4  í-

C1 se añade simultáneamente con el ligando orgánico.

Otro dato a comparar es el. log con

las constantes relacionadas con el equilibrio (P), cuya

relación es la siguiente: -

K... «K .K «K
111 112 113 11

^-3 =

en la que,, por K se representa la constante de compleja-
3+'

ción de la especie PdHL , cuyo valor medio, determinado

en el Capítulo anterior, es de log = 7,745 7

la constante de formación del complejo PdCl^ . Ahora bien,
de esta constante existen valores muy discordantes en la

bibliografía, algunos de los cuales se exponen en la si-

I  i
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log I? H
+

Referencia

16 5,00

12,24

12,30

10,43

10,42

0,44

0,80

1,00

1,00

1,00

0,28

0,60

1,00

1,00

1 ,00

14

43

60

6

7

Como, por otra parte, ninguno de ellos co

rresponde a la concentración en iones hidrógeno a la que

nosotros operamos (3j5 M en HCIO^), ni a la fuerza ióni
ca existente en. nuestras disoluciones, nos es imposible

comprobar si el valor de log calculado por nosotros

en el apartado anterior, coincide con el que se obtendría

a partir de (VI).

Ahora bien, invirtiendo el cálculo, pode

mos hallar un valor de log ̂ ^ a partir de las distintas
constantes englobadas en la expresión (VI). Operando de

esta manera, se obtiene un valor de log = 12,94? no

discrepante con los hallados en la bibliografía.



YIllo- EL 3-(2'-TIAZ0LILAZ0)-2,6-DIAMIN0T0LUEN0

COMO REACTIVO PARA LA PETERMIRACION ES-

PECTROFOTOMETRICA DE COBÁLTO.
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La facilidad del cobalto, en sus números

de Oxidación +2 y +3? para reaccionar con compuestos or

gánicos que contienen átomos dadores de electrones, tales

como oxígeno, nitrógeno y azufre, en posiciones adecuadas,

justifica la cantidad de reactivos descritos para la de

terminación de este elemento (41j63)' Entre ellos, nume

rosos nitrosofenoles y nitrosonaftoles (63,61) se pueden

considerar como reactivos prácticamente específicos para

dicho ion metálico.

. Asimismo, •destacan por su selectividad y,

espécialmente',' por "su s'ensibiXidad',' las", reacciones de co-~"

balto con varios derivados azoicos de la piridina que po

seen im radical amino en posición orto con relación al

grupo azo (5l)' ejemplo, el 5-(3 5'-dicloro-2'-piri-

dilazo)-2,4-diaminotolueno origina con cobalto un comple-
5  -1 -1

jo de absortividad molar 1,42.10 l.mol .cm

En' cuanto a la naturaleza de las reaccio

nes que se verifican, S. Shibata y col. (49), al estudiar

la complejación del cobalto con el 4-(2'-piridilazo)-1,3-

-diaminobenceno (TADAB) y derivados halogenados del mis-

■  -T
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mo, establecen que es el Co(Il) el, que origina con estos
2+ 3+

reactivos complejos de estequiometría 1:2 (CoL , CoHL ,
4+ 5+ y .CoH^L^ y CoH^L^ ), aún en presencia de agentes oxidan

tes como KIO^ y los autores señalan como probable,

que la estabilización del Co(ll) se deba a que.el grupo

araino libre en los complejos y el exceso de reativq' en

las disoluciones, inhiben la oxidación del Co(ll) a

Co(lll). Sin embargo, en otro trabajo (48), los mismos '

autores encuentran que la 3-(5'-cloro-2'-piridilazo)-2,6-

-diaminopiridina origina con cobalto complejos 1:3s pero

no indican el estado de oxidación del ion metálico en

esos complejos, ni la. posible estructura de los mismos.

El 3-(2 '-tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno

pertenece al grupo de reactivos que comentamos y, en con

secuencia, el estudio de su reacción 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, aprovechando la. elevada sensibilidad y se

lectividad de las reacciori.es, a la determinación espectro-

fotométrica. de dicho ion metálico en muestras con eleva

dos contenidos en hierro y/o en níquel,'elementos que sue

len ser las mayores interferencias en las determinaciones

de cobalto.
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VIH. 1.- ESTUDIO ESPECTROPOTOMETRICO DE LA REACCION

ENTRE EL COBALTO Y EL 2,6-TÁDAT.

Cualitativamente se observa que cuando se

mezclan disoluciones de Co(Il) y 2,6-TADAT a pH^ 4-5 apa

rece una coloración pardo-rojizaj que se transforma en

violeta-azulada al añadir HCIO^ hasta conseguir concen
traciones entre 1 y 3 M en ácido libre. Ahora bien, se

observa que los datos espectrofotométricos obtenidos con

tales disoluciones dependen no sólo de las concentracio

nes de ion metálico y de ligando, sino también del pH ini

cial y del tiempo.transcurrido antes de adicionar el áci

do. En consecuencia, hemos compensado por establecer las

condiciones experimentales adecuadas para conseguir ab-

sorbancÍ8pS .máximas y reproducibles.

CONDICIONES DARA LA RKACCION

Los estudios realizados en tal sentido po

nen de manifiesto que las disoluciones deben llevarse ini-

cialmente a pH > 11, por adición de NaOH-, y dejarse en re

poso 'durante un mínimo de 30 minutos antes de proceder a

la adición de la cantidad de HCIO. necesario. Sin embar-

go, esta forma de operar impide que. el estudio espectro-

fótométrico que .pretendemos realizar, pueda llevarse a

cabo con disoluciones en que la relación Co:2,6-TADAT sea

,elevada, pues se originarían precipitados abimdantes que
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dificultarÍEUi la reacción de complejación y las medicio

nes posteriores o

Para evaluar la influencia de la concen

tración final de iones hidrógeno, se han empleado diso-
-5 ■

luciones en que =2.10 M que se tratan como aca

hamos de decir y a las que se añaden diferentes cantida

des de HCIO^. Los espectros agrupados en la Figura VIII.1
muestran la formación de, al menos, una especie compleja

que presenta un máximo de absorción a 590 nm y una banda

de absorción a 540-560 nm. La absortividad molar más ele

vada se consigue a - 0,5» acidez a la que el reactivo

libre presenta su máximo de absorción a 405 nm.

CURVAS A-pH y A-H^

En la Figura VIII.2 se han representado

las curvas obtenidas al medir, a 590 nm, las absorbancias
—5 ■ —5

de disoluciones en que C„ = 2.10 MyCT. =2.10 M (cur-

va 2) ó 2.10~ M ícurva 3)) y en las que se hacen variar,

la concentración final de "iones hidrógeno.

En esta Figura, se observa la formación

en tales disoluciones de dos especies complejas diferen

tes. Una, cuya existencia predominante se sitúa en la zo

na -2 ̂  H ^-0.5 (para :C.^ = 1:10) o en la - 1,5 ̂  H O
o  ' , Co L o

(para = 1:1): y otra, que queda señalada en dichas

curvas por el pequeño tramo horizontal que apa-rece a pH =

= 2,5 - 3,0, A pH superiores se originan especies poco s£

lubles que motivan la aparición de turbidez en las disolu-
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400 500 ^ ^ 600^
Aínm)

F-Íf;.- vtit.. .1-»" Espectros de absorc3.ón de disoluciones

de cobalto y 2,6..^TA]1AT: = 11,5? -0^^=
2x10"" Acidez final: 1..- ií^ = -4,05 2o~ 11^-.-2,5;
5»- -"O.,5; 4.- pH - '1,0; 5.-- pK =-• 2,5 y 6.-
pH = 4,5- R== X'eactivo a ITq--0,5-
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"nS "VIII»2 *7orisci6n de las absorbancias con la

conceirbración en iones hidrógeno n
2x10"-rU 2 = - C., - C. - 2x10*"5m»^(X=A}5 3..

..J}.

\/0
2x10 -'IK - 2x10-"^K, (X^AA).
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clones a los pocos minulos de preparadas»

A E ■< - 2 se origina un descenso en las ab-
0

sorbancias que actualmente no podemos precisar si se debe
a la formación de un nuevo complejo o a la disociación del
.que predomina a ligeramente superiores, ya que no es po_
sible conseguir valores de suficientemente bajos
ÍH < - 5) en las condiciones de trabajo,

o

■ ESTEQUIOME!RIAS

Centrando nuestro interés en las dos posi-

ble-s especies compleja,s. solubles, antes enunciadas, hemos
determinado su composición a pH = 2,5 y a, = - 0,5« Los
resultados obtenidos al aplicar los métodos de las varia
ciones continuas (Figura VIII.3)? J Óe la razón molar (Fi
gura VIII.4), muestran que en ambos complejos se unen tres
moléculas de ligando por cada ion metálico.

Asimismo, dicha estequiometria se ha con

firmado al comparar la relación entre las pendientes de^
las rectas obtenidas para "las disoluciones preparadas con
exceso de ligando a de ion metálico, cuando se aplica el
método de la razón molar con concentraciones de cobalto

o de 2,6-TAI)AT, constantes, respectivamente.

NATURALEZA DE LAS POSIBLES ESPECIES COMPLEJAS

■ Hemos comentado con anterioridad que con

reactivos que poseen el mismo esqueleto básico que el



- 241 -

VIII Método de las variaciones continuas„

> -590 nra, X- [Co] / [Oo] + fi] ; 1c- - -0,5;
2 o — pE -2,5"
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-Í&íYULlÍ®- r-jétodo de la relación molar, \ = 590 nm
5 %o variable,

~ variable.

^o- " ^ i, ~ ■ Cte, = 2x10'~^M, C,
2«~ X2 ■ Cgo= Ote, 2x10~%l, c.- :=
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256-TADAT, el cobalto se coordina con número de oxidación
+2, en algunos casos, y +3 en otros (41>63). Por ello, no
sotros hemos querido establecer, en primer lugar, el' esta
do de oxidación del cobalto en los complejos que origina

con nuestro ligandoc

Con este objeto, se han preparado disolu

ciones de Cofll) y de 2,6-TADAT, a pHcl6, en presencia de
reductores y oxidantes, tales como ácido ascórbico y pe-
róxidisulfati^mónico", respectivamente, dejando pasar una
hora y acidulando con HCIO^ para conseguir un = - 0,5»
Los resultados obtenidos. Figura VIII.5, muestran clara

mente que el espectro de la disolución que contiene el re--
ductor es el correspondiente al reactivo libre, mientras

que en presencia de peroxidisulfato se origina un espec
tro igual al obtenido con las disoluciones preparadas en
las condiciones experimentales comentadas al principio,

si bien las menores absorbancias que ahora se obtienen,

' indican que la reacción no es totalmente cuantitativa. ■■ - ■
Por otra'parte, teniendo en cuenta las ex

periencias comentadas, podemos pensar que el precipitad9
que se origina a pH>3-4, sea debido a la especie fCol2)X2,
en que X representa un anión monovalente. Se ha comprobado ■
que ésta especie es extraible en disolventes orgánicos po
co polares como cloroformo o benceno, mientras que las que
se forman a pH<3 no lo son.

Le acuerdo con el comportamiento ácido-base

del reactivo, cuyas curvas A - pH y A - H^, a 590 nm, se
representan en la Figura VIII.2 (curva I), el complejo que
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400 600 X CnmD

VIII. 5- inf3.uencia de oxidantes y reductores

en la reacción entre el cobalto y el 2 5 6-TÁDACD..

0^=0^0 ̂  2^10-5 (PH).„.^.^^=6,2.
1o™ Complejo soloo 2o-- [SoOp"".]"™ 4x10"*^''Mo 5»"-

¿L^
[Ace ascórbicoll = ■'-l-xIO"' iU 4 = ™ Reactivo a
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predomina en medios de pH = 2,5 - 3, han de ser del tipo
3+x . . ■

CoH L-5 y el que.lo hace a - 2-^ H 0,5 sería, en-
/  \ O

JL. n /^/-NTT T ( X+n ) _tonces, el , en los que x y n representan
x+n j — —

el número de protones que se asocian a las moléculas de

ligando en los respectivos procesos»

En cuanto a la posible estructura de las

especies complejas formadas, nos es difícil explicar la

coordinación de tres moléculas de 2,6-TADAT por cada áto

mo de cobalto, teniendo en cuenta la naturaleza del reac

tivo, que puede actuar como ligando tridentado o bidenta-,

do (menos frecuentemente), la acidez a la'que se originan

los■complejos y el hecho de que las reacciones de comple-

jación no tengan lugar directaniente a esas concentracio

nes en iones hidrógeno, a'unque se opere en presencia de

oxidantes.

CONSTANTE DE PRÜTONACIGN- . ■

De acuerdo con lo anteriormente expuesto-

sólo podremos calcular lá "constante de protonación de la

especie , sin duda la de mayor interés

analítico, que se origina a partir de lá CoH L , según
X j

el equilibrio:

^ TT T 3+x: ^ 3+(x+n)CoH 1-^ + n H CoH 1_X 3 x+n 3

• Para dicho cálculo se hace uso de los valo

res de pH y absorbancias, correspondientes a disoluciones
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con C /c = 10/1, para las que son válidas las siguientes
r 'o

ecuaciones:

K
P

CoH
x+n 3

/  IcoH lJ 1h
'  X 3

I n

Co
CoH LJ

I  x+n 3'
CoH
'  X 3

AA = Eo CoH L 1 + L CoH L_
2 I x+n 3' 1 1 X 3

en las que por comodidad, se han omitido las cargas. E
1

y Eo ahsortividades molares de los complejos CoH L.
2  • ■ X q

y CoH 1^, respectivamente, AA es la diferencia entre la
x+n 3

ahsorbancia de las disoluciones, de los complejos y las de

bidas al reactivo libre.'

Operando adecuadamente con las ecuaciones

anteriores, se deduce que: .-

H
in

(I)

log (AA - C(.qE.,)/(C^^E2 - = log Kp - n pH (11)

Al emplear la ecuación (l) se ha tomado el
4  -1 -3valor de obtenido experimentalmente (5,08.10 l.mol .crn ),

y se han representado los valores de C /aA frente a
L/0

(AA - C E.,)/aAE^1h1 ', para n = 1, 2 y 3° Los valores así
U O I

obtenidos aparecen en la Figura VIII.6 y muestran que só

lo se obtiene una recta cuando n = 1, En estas condicio

nes, la ordenada en el origen de la misma nos permite de-
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4 0.6

FifivVTII.6" Análisis de las curvas absox-hancia-pH
de acuerdo con las ecuaciones; (I), = 2x-1Q""S'l,

=2x10"5m. 7>=590 nm,. X G, 'í^)Aa[eY
1»- n=1, X^=:X» 2c~ n=2, 3»- n=3, X^ - XolO'^;
y de acuerdo con (II) 4-o~ I logCAiWC^^e^
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4  — 1 — 1 "ducir que 8,26» 10 l.mol ,cm , valor que concuerda

perfectamente con el obtenido expefimentalmente (8,30.10"^
-1 -1

l.mol .cm ).-Asimismo, de la pendiente de la citada reo

ta se calcula que log = 1,59.

Al representar el primer miembro de la ecua

cidn (II) frente al pH (Figura. VIII.6), se obtiene una re£

ta de pendiente (n) igual a - 1,01 que confirma que en el

equilibrio de protonación sólo interviene un H . La orde

nada en el origen de esta recta conduce a log = 1)58,

en perfecto acuerdo con el obtenido anteriormente.

VIII. 2.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE COBALTO.

Tal como se ba expuesto anteriormente, la

máxima absortividad molar para el complejo CoH^^^L^ ,
se alcanza cuando, se miden las- abs-órbancias- a.-590 nm- y

= - 0,5) y con disoluciones-que previamente se.han man

tenido durante 30 minutos o más, a pH >11. Se trata en es

te apartado de establecer las condiciones experimentales

idóneas que permitan efectuar la determinación de cobalto

en diferentes muestras.

En primer lugar hemos estudiado el cumpli

miento de la ley de Beer por el complejo antes menciona

do. Con disoluciones en que la concentración de ligando

es 1,6.10 y en las que se hace variar la concentración

de ion metálico, se han obtenido los resultados agrupados
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en la Tabla VIIIol» De los mismos se deduce que las absor-

bajicias varían linealmente con, la concentración de cobal

to en el intervalo entre 0,12,y .0,60 ppm del mismo. La

recta obtenida se ajusta a la ecuación:

Y = - 0,022 + 1,387 X

con un coeficiente de correlación de 0,999. De la pendien

te de la misma, y teniendo en cuenta que l8.s cubetas usa

das son de 1,0 cm de paso de luz, se calcula una absorti-

4  -1 -1
vidad molar para el compléjo de 8,20.10 , l.mol .cm

Asimismo-, se ba establecido, con ayuda del

gráfico de Ringbom, que el.intervalo óptimo de concentra

ciones de cobalto para proceder- a su determinación se en

cuentra entre' 0,20 y 0,52 ppm.

De acuerdo con lo que acabamos de exponer,

el método es muy sensible, pero al proceder a estudiar su

selectividad, hemos encontrada que existen nujnerosos iones-_

que interfieren. En-principio, ■ esto es debido a que al te

ner que llevar primero las disoluciones a pH.>11, existen

iones metálicos que originan precipitados, algunos de los

cuales se disuelven posteriormente con dificultad, aparte

•de que en esos medios tan alcalinos ciertas especies anió-

nicas complejantes impiden que el cobalto se compleje con

el ■2,6-TADAT. '

Como,quiera que, según vimos en el aparta

do anterior, para que tenga lugar la reacción con 2,6-TADAT,

el cobalto ha de encontrarse en su estado de oxidación 3+5
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TABLA VIII.1

Latos experimentales para el cumplimiento de la ley de

Lambert-Beer y construcción del gráfico de Ringbom, c£

rrespondiente al complejo 2,6-TALAT-cobalto.

= 1,6.10
Jj

-4.

Co^^'(ppm) log Co T  {lo) 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
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hemos creido conveniente realizar ima serie de ensayos,

encaminados, a estahlecer las condiciones experimentales

adecuadas para conseguir la oxidación del Cofll), a ser"

posi'ble en medios ácidos, con lo cual evitaríamos las in

terferencias en las determinaciones, que antes señalába

mos o

ACCION DE LOS OXIDANTES ' • "

Dado que muchos compuestos aminados pueden

sufrir reacciones-dé oxidación frente a numerosos oxidan

tes inorgánicos f 5 ), hemos comprobado, en primer lugar,

el efecto que ejercen diversos aniones, tales como: pe

ro xidi sulfato , vanadato y periodato, sobre disoluciones
-5 , . ■2.10 M de 3~('2'-tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno, mante

nidas inicialmente a un determinado pH y llevadas después

de cierto tiempo por'adición de HCIO, a -un H = - 0,5.-
4  o

De acuerdo con la Figura "VIH.?, tenemos

-  2-que descartar el uso del 10^ y del S^O-g en presencia
óe Ag , como oxidantes del Cofll), ya que'destruyen par

cialmente al 2,6-TADAT.'

•  En consecuencia, hemos ensayado la acción

del "VO^ y del S^Og^ íen ausencia de Ag"^) sobre disolucio
nes en que 0 = 8.10 y 0^. = 4.10 El procedimien-

00 , Jj

to seguido consiste en llevar inicialmente estas disolu

ciones a im pH determinado, dejarlas en reposo ima hora

y añadir luego el HCIO^ necesario para conseguir un
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H  = - 0.5= Los espectros de algimas de estas disolucio-
0

nes apai'ecen en la.Figura VIII.8, en la que observamos

que con el uso de VO^ se obtienen absorbancias notablemen
te superiores a las que presentan las muestras que contie-

2-nen S^Og e incluso a las correspondientes a disolucio

nes tratadas iniciairaente en medio alcalino j en ausencia

de oxidantes.

COKDIGIONES PARA LA REACCION EN PRESENCIA DE VANADATO

Para comprobar el efecto que las diferen

tes- variables (pH inicia.I, tiempo y concentración de oxi

dante) ejercen en la reacción de complejación entre el

cobalto y el 2,6-TADAT, se ban utilizado-disoluciones en
-5 -6

que C^ - 4.10 M y C^ =8.10 M. Como la especie com-
^  L Co .

pleja de mayor interés analítico se origina, según sabe

mos, a concentraciones 0,5 - 2,0 M en HClO^.y en esos me
dios no tiene lugar la reacción de complejación, se ha

procedido a ajustar, en primer lugar, las condiciones ex

perimentales deseadas para cada ensayo, luego se añade la

cantidad de HCIO^ (70 ̂ ) necesaria para conseguir disolu
ciones 1 M. en ácido libre y se■registran, por último, los

correspondientes espectros.

pH inicial.- Para evaluar el pH a que debe

realizarse la oxidación del cobalto, hemos operado con

una concentración fija (4=10 ^M) de VO^, luego se añaden
cantidades variables de NaOH para conseguir diferentes
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pH, se espera una hora y, por último, se registran los es

pectros después de .acidiilar con HCIO^ y enrasar los matra
ces.

De acuerdo con la'Figura VIII.9? con valo

res mínimos de pH inicial entre 4,0 y 4,5 se consiguen

siempre ahsor'bancias finales máximas.

Concentración de vanadato.- En las mismas

condiciones anteriores, fijando el pH inicial de 4,85 por

adición de acetato sódico y haciendo variar la concentra

ción de VO^, se han obtenido los espectros o^ue aparecen
en la Figura VIII.10.

Al pH citado se .observa (curva 1) que in

cluso en ausencia de oxidante la reacción de complejación

ocurre e.n urna considerable extensión., pero para conseguir

absorbancias máximas es preciso disponer de una- relación

de VO^ a Co(ll) igual o superior a 10/l.

- Tiempo Asimismo, es importante estable

cer el tiempo que debe esperarse antes de proceder a aci

dular las disoluciones. A im pH inicial igual a 4,85 y

una concentración 4.10 en VO^, se observa, de acuerdo'
con la. Figura VIII.11, que es necesario mantener las di

soluciones en las condiciones descritas durante una hora

como mínimo.
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Fip;. VIII»7 Influencia de diversos oxidaDites so-

. Ire disoluciones de 2,6-TADAT. = 2.10 M. H^final
= - 0,5. 1.-l0xi.l = 0, (pH) = 4,85; 2.-I-V0 | =
= 8.10"^M, (pH)^ - 4,85; 3.-!vO~ 1= 8.10"^M, (pH)^ =
= 6,20 ; 4«-|S Og~l= 8.10

Is/g

3

(pH)"i = 6,2 ; 5."

^  '= 8,10 ̂ 'M en presencia de Ag , (pH)^ - 6,2 ;
6.- |I0

(PHL =

U = 4.10"^M, (pH). = 4,85 y 7.-|l0¡l= 4.10"4
6,2



400 500 600 A(Mni)
2-

Pig. VIII.8 Influencia de VO y S^On sobre disolucio
3 '2"8

nes de cobalto y 2j6-TAI)AT. C
Co

,
8.10"

-5,
= 4o10 "M,

H final = 0,5; 1 • -1 Oxi .| = O, (pH). = 12,5; 2.-|vO I
o  _ i__ . 3
4.10 M, (pH). = 6,4; 3.-|vo^|= 4.10 %, (pH)^ - 3,5.;
4.-ls^0g~l= 8.10~\, (pH)^ = 6,4; 5o-lS20g~U 8.10""^^'
(pH)^ - 4,6.-

r r
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O.BQ'-

400 500 500

Fig. VIII.9 •- Influencia del pH inicial en la reacción de
-5

complejacion entre el Cobalto y el 2,6-TADATo C_=4«10 M
^  A '

= 8.10~M, ̂ Y0~ ~ 4»10 M, t=1 hora, H^final = - 0,5;
1.- (pH)^ = 1,5; 2^- (pH)^ = 2,9; 3»- (pH)^ = 3,5; 4.-
(pH)^ = 4,0; 5.- (pH)j_ - 4',5; 6.- (pH)^ = 5,0; 7.-
= 8,2; R = Reactivo a (pH)^ ='4,0

/  . i



400 SOO 600

VIII» 10 .- Influencia de la relacicDn molar (RcM.) de

VO^ a cobal-to en la reacción de complejacion entre el co
balto jr el 2¡,6~TADAT

llora, (pH)j^ = 4,8-5, =
Cl ̂ ,  - 8.10~ M, t = 1

0,5? 1.- R,M. = O ; 2.- R.M=1;

3'-- R,M. = 5; 4»- R,M. = 10; 5.- R.M. = 25.
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0.81-

400 500 600 ^(nm)

VIII.11 Influencia del tiempo en la reacción de

complejación entre el cobalto y el 2,6-TADAT. 0^=4

*^00 C^o" " H^final =
- 0,5. 1.- t = 0; 2.-t = 15 minV; 3«- t = 30 min.; 4*-

t = 60 min.; ,5.- t = -120 min.
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ACIDEZ FINAL Y ESTABILIDAD DEL COMPLEJO

■ La Figura VIII., 12, muestra la variación de

las absorbancias con la concentración final en iones hi

drógeno. Estas experiencias se llevan a cabo fijando las

condiciones idóneas establecidas en los apartados ante

riores y acidulando finalmente, con diferentes cantida

des de HClO^o De esta forma, - vemos en la citada Figura
que entre pH=0,5yH^=- 1, se obtiene un tramo en que

las absorbancias permanecen prácticamente constantes y al

que corresponden absortividades molares máximas. A pH> 3?

las disoluciones presentan una ligera turbidez debida, a

la presencia de especies poco solubles.

Los resultados que acabamos de exponer,

son similares a los obtenidos cuando la reacción se lle

va a cabo en ausencia de agentes oxidantes. En consecuen

cia, podemos decir que el precipitado que se origina cuan

■ do el CoC-II)-es-oxidado- a Coflll) con VO^-en medio lige-, - ■■
ramente ácido,- es del tipo (CoL )X , al .acidular con.HClO

3+x
hasta pH 2,5 - 3 se obtiene la especie CoH L , que a

^ 3

■ concentraciones superiores en ácido se transforma en la
"ye

CoH ,,L , en las que x representa el número de grupos
x+1 '

amino protonados en el ligando.
4+x

El complejo CoH ,L , obtenido en las"
X+ 1 j)

condiciones experimentales descritas, es estable durante

más de 48 horas. . ' .
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p H

Figo VIII.12 Variación de las absorbancias con

la concentración final en iones hidrogeno. =

= 4.10"^M, = 8.10~^m, (pH); = 4,85, O - =
-4 _ . 1 . VO^

= 4.10 M, -t = 1 hora. 8
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LEY DE LAMBERT-BEER, GRAPICO DE RINGBOM Y EVALUACION

ESTADISTICA DEL METODO

An.tes de proceder a las determinaciones

cuantitativas, hemos querido establecer el rango de con

centraciones de cobalto en el cual se debe trabajare Con

-5 -4
disoluciones en que C_ = 8=10 M, 0,,^,- = 4.10 M, pH ini-

L  V

cial = 4s855 t = 1 hora y final = -.0,3s se han obte

nido los resultados agrupados'en la Tabla VIIIe2, de la

que se deduce que la ley de Beer se cumple entre 0,05 y

0,59 ppm de cobalto.

Los datos agrupados en la citada Tabla,

se ajustan a la recta: ■

Y  = 0,020 + 1,548 X

que presenta un coeficiente de correlación de O,.999 y de

cuya pendiente se., deduce que la absortividad molar del ..

comp.lejo obtenido en las condiciones de trabajo es de
4 -1 -1

9974.10 l.mol .cm , al que corresponde una sensibili

dad expresada de acuerdo con el índice de Sandell de
-2 ' '

0,00060 ;ug<,cm

.  Por otra parte, el intervalo de concentra

ciones en que es recomendable operar, se ha establecido

con el uso del gráfico de Ringbora. Con los datos que se

encuentran en la Tabla VIII.2, se establece que tal in

tervalo se sitúa entre 0,14 y 0,44 ppm de Co(ll).

De acuerdo con lo anteriormente expuesto,
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TABLA VIII.2

Datos experimentales para el cumplimiento de la ley de

Lambert-Beer y construcción del gráfico" de Ringbom, c£

rrespondiente al complejo 2,6-TADAT-cobalto.

n  = 0,8.10 M
Jj

Oyó- = 4.10-4.
H  final =-0,3
o  '

(ppm) log Ico^"^! T  (fo) 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
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proponemos el nuevo método para la determinación espec-

trofotométrica de cobalto con 3-(2'-tiazolilazo)-2,6-dia-

minotolueno, que a continuación se detalla.

Procedimiento para la determinación espec-

trofotomátrica de cobalto con 2,6-TADAT.-

A la muestra problema con contenidos en

cobalto entre 0,05 y 0,59 ppm, se añaden

2 mi de 2,6-TADAT 10 2 mi de acetato
-2

sódico 1 M y 1 mi de vanadato sódico 10 M.

Se espera una hora, se adicionan 2 mi de

ácido perclórico (70 9^) y se enrasa con

agua desionizada a 25 nil. Las absorbancias

de las disoluciones se miden a 590 nm, usan

do como blanco una disolución preparada de

igual forma que la anterior, pero que no

contiene cobalto.

En las condiciones que acabamos de describir, y para estu

diar la precisión y exactitud del método, se prepararon

diez muestras iguales que contenían 0,23 Ppm óe cobalto

' y se midieron sus contenidos sobre la córrespondiente cur

va patrón.

Le los resultados obtenidos se deducen los

siguientes parámetros estadísticos:
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— 6
Varianza = 2,55.10

Desviación standard = i 1,60.10 ^
+ . ..-4

Desviación standard de la media = _ 5^05.10

t de student = 1,92 (P = 0,05, t^abulada =

Error relativo de la media = 1 0,138 io

que permiten considerar el método como exacto, preciso y

correcto.

INTERPERENCIAS

En la TaDla VIII.3 aparecen los resultados

oDtenidos en la determinación de coDalto en presencia de

diversos aniones y cationes. Cabe destacar que la m-ayo-

ría de los iones no interfieren aún en relaciones supe

riores á las ensayadas (100 a 150 veces de exceso con re

lación al cobalto)o El W(VI) "puede'estar, presente basta

relaciones molares 25:1, y el Cu(Il), Pt(Il) y Mn(Il) no

deben estar presentes en relaciones superiores a tO:1.

El Pd(ll) interfiere porque, en los medios fuertemente

ácidos a que se realiza la determinación del cobalto, ori

gina con el 2,6-TADAT, como sabemos, un complejo con máxi

ma absorción también a 590 nm. Por su parte, el Hg(ll)

inhibe la reacción por formar una especie insoluble a

pH = 4>85.
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APLICACIONES

El método propuesto presenta, tal como aca

Lamos de mostrar, una elevada sensibilidad y selectividad.

,Es de gran importancia el que numerosos iones que acompa

ñan frecuentemente al cobalto en sus combinaciones, no in

terfieran en las determinaciones de este último ion o Así

sucede en los casos del Cr(IIl), Mo(Vl), Zn(ll), V(V),

etc., pero especialmente con el Pe(IIl) y Ni(II). Ello

nos ha permitido efectuar, con notable éxito, determina

ciones de cobalto en aceros, catalizadores y sales de ní

quel de alta pureza.

Determinación 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

Mn 0,016 0,160 0,525

Ni 4,100' 5,150 . 2,08

Cr 0,200 0,044 0,53

Mo 0,007 0,180 1,29

V  0,460 0,034 0,52

continúa
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BCS - 251 BCS - 262 , BCS - 2^4

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 HCl, llevados a sequedad, y luego redisueltos y afo

rados con HCIO^ 1 M.-Alícuotas de las disoluciones resul
tantes fueron tratadas en las condiciones ya comentadas

para la determinación de cobalto. Los resultados obteni

dos aparecen en la Tabla VIIÍ.4? donde se observa la gran

concordancia de los valores hallados para los dos primeros

aceros, con el uso del 2,6-TADAT y los valores certifica

dos. No sucede así con el BCS - 254, cuyo contenido en co

balto según el método propuesto por nosotros, es notable

mente inferior al real, probablemente porque la propor-■

ción de í/tn con relación al Oo, en el mismo, es superior

al valor límite establecido, al estudiar las interferen

cias del método. Asimismo, en la citada Tabla, se inclu

yen, a efectos comparativos, los resultados obtenidos por
espectroscopia de absorción atómica.

Determinación de cobalto en catalizadores.-

Muchos catalizadores de hidrodesulfuración, de uso fre

cuenté en la industria del petróleo, contienen cantida

des variables de cobalto. Nosotros hemos usado tres mues

tras cuya composición en metales, expresada en porcenta-
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jes aproximados, se encuentra entre los intervalos:

Al(40 - 45 lo), Mo(5 - 10 /o), Co(0,05 - 2,5 lo) y

Ni(0,03 - 3 /O . ■ ■ " ■

Los resultados que aparecen en la Tabla

VIII.5 para dos muestras de cada catalizador, tratadas

previamente de igual forma que los' aceros, muestran gran

concordancia entre los obtenidos usando 2,6-TADAT como

reactivo y los correspondientes"por espectrofotometría

de absorción atómica.

Determinación de cobalto en sales de ní

quel.- Es conocido que incluso en las sales de níquel usa

das como' reactivos de calidad analítica, suelen existir

trazas d.e cobalto que, frecuentemente, requieren el uso

"de procesos de separación para poder ser determinadas.

Con el uso del 2,6~TADAT es posible la de-

termiinación directa de cobalto, sin grandes dificultades,

en tales muestras. Las sales de níquel se distielven en -

agua y alícuotas de estas disoluciones se someten al tra

tamiento expuesto para la determinación de cobalto. Los

resultados obtenidos para cuatro sales de níquel de dife

rentes casas comerciales, aparecen, junto a los bailados

por ábsorción■atómica, en la Tabla VIII.6.



TABLA VIII.3

Determinación espectrofotométrica de cobalto con 2,6-TADAT en presencia de

diferentes iones.

jCo(II) I puesto = 0,236 ppni

Ion .
Relación

ion /■Co(ll)
•Co(ll) hallado^^

(ppm)

Error reí.

aprox. iio)

■■Cu(II) 20 0,237 +0,40

Wi(Il) 150 "0,234 -0,84

Zn(Il) 150 0,235 -0,42

Pt(ll) 10 0,237 +0,40

Pb(il) 100 0,237 +0,40

Hg(Il) 1 10

Al(III) 100

oc
OJ

0

+0,85
Mo(Vl) 100 0,239

0
C\I

+

W(VI) 25 0,240

0
U)

+

Pd(II) 1 —— 10

Pe(ÍIl) 100 0,235 -0,42

IVtLl(ll) •  10 0,237 +0, 40

Oa(Il) ■100 0,236 0,00

Mg(Il) ■ 100 0,237 -1-0,40

.Ba(Il) 100 0,235 -0,40

Cl~ 100 •0,237' -1-0,40

so; • 150 0,236 ' 0,00.

150 .  0,237 •  , -1-0,40

3E
Valores medios de tres determinaciones.
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TABLA VIII.4

Leterminación de cobalto en aceros con 2,6-TADAT.

Muestra % Co , bailado^

Ref o
io Co

certificado

Peso.muestra

g/100 mi
2,6-TADAT E.A.A.

0,4352 0,069 0,066

BCS-251 0,070 - 0,4832 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

Valores medios "de tres determinaciones.



TABLA VIII.5

Determinación de cobalto en catalizadores con 2,6-TADAT.

■ Muestra
^ de Ni ;

io de Co^^^ ; '

Pesó de muestra

g/100 mi

io Co hallado"''

2,6-TADAT B. A 0 A 0

3,30 0,6890 •  0,054 0,055
I

o

o
VJl

0,2650 0,052 0,058

- 0,03 . " ! 0,9583 2,10 2-, 09
II

0,16852,20 2,06 2,08

0,03 0,9927 2,38 2,39
■ III ¡

2,50 0,1527 . 2,33 2,32

rv)

O

Valores medios de tres determinaciones.

S3Í
Valores estimados.
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TABLA' VIII.6

Determinación de cobalto en sales de níquel con 2,6-TADAT»

Sal usada
Peso muestra io Co hallado^

g/l00 mi 2,6-TADAT E.A.A.

5,8627

5,1764

0,62.10~^
0,68o10~^

0,69.10~^
0,72.10"^

NiCl^.^H^O
5,3078

5,0558

0,58.10"^
0,60<,10~^

0,60.10~^
0,59.10"^

NiSO^.óH^O
9,3982

10,0821

0,38.10~^
0,-38.10"^

0,42.10"^'

0,41.10"^

NiACg.óH'^O
0,1012

4,7277

0,89.10"^
0,87.10"''

0,93»10"^
0,87.10"''

K
Valores medios de tres determinaciones.
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1 Se sintetizan, purifican y caracterizan, con el uso

de diversas 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.

2.- Estos derivados presentan cuatro formas coloreadas

diferentes: en medios con una concentración superior
3+a 9 M en HCIO^ predomina la especie H^L ; en disolu

cienes con concentraciones en dicho ácido comprendi-
2+das entre 1,3 y 5,5 M, lo hace la especie H^L ; a

pH 2,5 - 3»0, la especie Hl"*" y a pH > 5 es la especie

neutra de los reactivos la que tiene existencia.

3.- Se establecen las características espectrofotométri-

cas" más importantes de dichas especies y se "calculan,

en medios "acuosos y -^" = "0,""25 (NaClO^) , los" valores
de pKa de los tres equilibrios ácido-base que presen

tan, así como los valores de pKa^ J pKa^- en disolu
ciones al ZOfo (v-v) en etanol.

4.- Estos reactivos, especialmente los derivados del ben-

ce'no y del tolueno, destacan por la sensibilidad y

selectividad de sus reacciones. Así, desde un punto

de vista cualitativo, la identificación de trazas de

Pd(Il) es prácticamente específica.
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5.- Al estudiar la reacción de complejación entre el

Pd.(Il) y el 3-(2'-tiazolilazo )-2 5 ó-diaminolencene ,

se establece que a H^^Oj.y en disoluciones con ex
ceso de ion metálico, se origina solo complejo,

3+ 2+
PdHL , a partir de la forma del ligando,

mientras que en exceso 'de reactivo se originan las

3+ 5+ " ^especies PdHL y PdH^L^ , con la intervención, en
ambos, de las formas H^L^"'' y del ligando, las
constantes de formación de estos complejos son

9 ■ 13
2,75-10 y 3>55.10 , respectivamente.

6.- Con el 3-(2'-tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno, el
/  \ r 3 +

Pd(II) origina solo una especie compleja, PdHL ,

en medios de H <0, con intervención de la forma
2+ ■ °

H„L de dicho reactivo. La constante de formación

9
de la misma es 7,76.10 .

7.- -El Pd(ll) y-la-3-(2'-tiazolilazo)-2,6-diaminopiridi-

na, en disoluciones con O, que contienen exceso

de ion metálico, originan también un complejo del
"^4- 8

tipo PdHL , de constante de formación 9,55»10 , tan
2+ 3+to a partir de la forma H^L como de la H^L . Sin

embargo, en disoluciones con una relación 0^:Cp^ =
= 1:1 ó 2:1, se obtiene el complejo PdH L'^"'", con

s
constante de formación de 2,00.10 e intervención

de la especie H^L^'^ del ligando.
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8.- Se establece el cumplimiento de la ley de Larabert-

Beer y el intervalo óptimo de concentraciones de

Pd(II) para efectuar su determinación espectrofoto-

métrica, con los tres reactivos objeto de nuestros

estudios.- Las absortividades molares (expresadas en
-1 -1 .

l.mol .cm ), para los respectivos complejos son:

5>30o10'^ a 585 nm para el derivado bencénico,
4

5,39.10 a 590 nm para el derivado del tolueno y

1,36.10^ a 665 nm y 1,27-10'^ a 375 nm para el deri-
■ vado piridínico.

9 'Estadísticamente se- comprueba la exactitud y preci

sión de las determinaciones- de Pd(Il) con los tiazo-

lilazo-derivados del benceno y del tolueno, estable

ciéndose, además, las interferencias que tales deter

minaciones presentan, concluyéndose que el uso del

3-(2'-tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno permite deter

minaciones no sólo más sensibles sino más selectivas,

evaluándose el contenido" de Pd(Il) presente en cata

lizadores de bidrogenación y en aleaciones dentales

Au - Pd o Au - Pt - Pd, a partir de unos 10 mg de

muestra.

lOo- Se establece que los iones yoduro y tiocianato des-

.  plazaii cuantitativamente al Pd'(Il) complejado por

el 3-(2'-tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno, mientras

que iones similares como 01 y Br , no lo Lacen.
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Estas reacciones de. desplazamiento cumplen la ley-

de lambert-Beer y, en consecuencia, es posible la

determinación de dichos iones en disoluciones cuya '

concentración en yoduro o tiocianato esté compren-,

dida entre 4,0.10 y 1,2.10 '^M.

11.- Se comprueba que tales métodos presentan una buena

precisión y exactitud; se estudian las interferen

cias que les afectan y se determina el contenido de

yoduros en varias muestras de sales de mesa.

12.- Se estudia la,, influencia que los iones cloruro ejer

cen en los procesos de complejación del Pd(Il) con

los tres ligandos en estudio. Con el correspondien

te a la 3-(2'-tiazoliazo)-2,6-diaminopiridina, se

comprueba la existencia de las especies complejas

ternarias, mono-,, di- y tricloruradas, se estable

cen sus principales características espectrofotomé-..

tricas y se determinan -las respectivas constantes

de compleJación.

13.- Se estudian las reacciones de compleJación entre el

cobalto y-el 3-(2'-tiazolilazo)-2,6-diaminotolueno.

Con disoluciones mantenidas inicialmente a pH > 11

y posteriormente aciduladas con HCIO^, se estable
cen las características espectrofotométricas más im

portantes de la especie de mayor interés analítico;
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X
la CoH L; , que se forma a valores de H compren-

X 3 o .

didos entre - 0,5 y - 2,0, y se determina su cons

tante de protonación.

14.- Para la anterior reacción, la ley de Lambert-Beer

• sé cumple en el intervalo de concentraciones com

prendidas entre 0,12 y 0,60 ppm, resultando una a"b-
4  -1 -1

sortividad molar de 8,2.10 l.mol .cm . Ahora bien,

las determinaciones se ven afectadas por numerosas

interferencias.

15.-- Se establece que la mayoría de tales interferencias

pueden evitarse si la oxidación del Co(ll) se rea

liza con. vanadato sódico en medio ligeramente áci

do. En estas condiciones, la ley de Lambert-Beer

se cumple para disoluciones que contienen entre 0,05

y 0,59 ppm de ion metálico, con ima absortiyidad mo-
4  -1 -1 ,

lar de 9í74o10 l.mol .cm . El método de determi

nación propuesto presenta suficiente exactitud y

precisión; es bastante selectivo y conduce a exce

lentes resultados en la^ determinación del contenido

de cobalto en aceros, catalizadores'de hidrodesulfu-

ración y sales de níquel.
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