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1. INTRODUCCION

La quimica de coordinacién de W(VI) y Mo(VI) con 1li
gandos orgdnicos polihidroxilicos, tanto ciclicos como acicli-
cos, ha recibido recientemente un gran impulso por el hecho de
que puedan servir como modelos enzimaticos, que contribuyan al
conocimiento de los enzimas naturales producidos por los siste

mas vivos.

De hecho, el molibdeno es un micronutriente esencial pa
ra microorganismos, animales y plantas que lo absorben, proba-
.« . 2— .
blemente como anidn molibdato. MoO, , y lo incorporan en sus en

4

zimas.

Dichos molibdoenzimas juegan un papel importantisimo en
procesos tan vitales como el metabolismo animal (la xantina oxi
dasa y la xantina deshidrogenasa catalizan ambas la oxidacién
de la xantina en acido uUrico, en el primer paso del metabolis-

mo de las purinas) y la fijacién bioldgica del nitrdgeno.

Las fuentes de nitrégeno util para las plantas y los ani
males son dos: el dinitrégeno, N, v el anién nitrato, NO; s, Y
la fijacién de ambos por los seres vivos estd catalizada por en

zimas que contienen dos dtomos de Mo por molécula de enzima.

La nitrogenasa cataliza la reduccidén del dinitrégeno, N,,
a amoniaco, NH3 y se encuentra asociada a las algas verdes, al-
gunos microorganismos y a las bacterias relacionadas simbiética
mente con las legumbres, que proveen al hombre y a los animales

de la mayor fuente de proteinas.



La mayor fuente de nitrégen6 de las plantas no legumi-
nosas es el anidén nitrato, NOE , para el que otra enzima, 1la

nitrato reductasa, cataliza la reduccién a nitrito, NO; , en

el primer paso del proceso de asimilacidn.

Estos pocos datos nos pueden llevar a comprender la im-
portancia que el conocimiento en profundidad, de las caracte-
risticas fisicas y quimicas de estos compuestos tiene, en una

visién amplia de la Quimica aplicada a los procesos biolégicos.

De hecho, la fijacidén del N2 es un proceso intrigante
ya que su inercia lo ha hecho comparable a un gas noble y su
transformacidén en amoniaco por el proceso Haber requiere con-

diciones drasticas que no se dan en la Naturaleza.

Un paso importante en este estudio fue el descubrimien-
to de que ciertos complejos de molibdeno y wolframio, que con-
tenian dinitrdégeno, daban amoniaco en medio dcido y este hecho
llevé al estudio de modelos enzimdticos mids sencillos a partir
de los cuales, por comparacién y extrapolacidon, pudiesen hacer
se suposiciones acerca de los entornos de coordinacién del ato
mo metalico, los estados de oxidacidén implicados y los detalles
de las reacciones cataliticas. Tales propdésitos pueden lograrse

per cuatro caminos:

1) Preparacién, aislamiento y caracterizacidén de com-
puestos de Mo o W que tengan un comportamiento qui
mico y/o espectral semejante al de las molibdoenzi

mas.

2) Preparacién, aislamiento y caracterizacidén de com-
puestos de Mo o W que contengan rasgos estructu-

rales semejantes a los de las molibdoenzimas.



3) Determinacién de las propiedades quimicas de un am-
plio nimero de compuestos de coordinacién de Mo y
W en orden a poseer puntos de referencia para eva-
luar los datos conocidos y los que se vayan cono--

ciendo acerca de las molibdoenzimas.

4) Haciendo nuevas hipétesis para los centros de Mo
en las enzimas que sean consistentes con los datos
quimicos y bioquimicos existentes y que puedan ser

comprobadas experimentalmente.

Ahora bien, hoy en dia, no se conoce apenas nada acerca
de la naturaleza o el numero de los ligandos que rodean al Mo
cuando es absorbido, transportado o almacenado por organismos

vivos en la preparacién de la sintesis de las molibdoenzimas.

Sin embargo, las estructuras de los compuestos de coor-
dinacidén del Mo(VI) y W(VI) nos proveen de ciertas sugerencias
acerca del entorno de coordinacidén "in vivo" y por ello, es muy
elevado el numero de trabajos que recoge la bibliografia con
ligandos organicos sencillos, que presentan grupos funcionales
semejantes a los existentes en las enzimas tales como Aacidos

hidroxicarboxilicos, polioles, politioles y aminas.

Dentro de esta linea de investigacién, en el Departamen
to de Quimica Inorgdnica de esta Facultad, se han estudiado ya
los compuestos que forman el Mo(VI) y el W(VI) con diversos hi-
droxidcidos, comprobandose que ambos cationes presentan, en sus

complejos, estructuras y esquemas de formacidén semejantes.

A este respecto, resulta curioso el hecho de que bacte-

rias cultivadas en presencia de WO, , en lugar de MoO4 , incor

4

poran el wolframio en la nitrogenasa, pero ésta resulta ser

inactiva.



En muchos estudios fealizados sobre complejos de Mo y
W se ha comprobado que los complejos de Mo son generalmente
mis libiles que los de W, siendo estas observaciones concor-
dantes con la tendencia general sobre el aumento de la imer-

cia en los metales de transicidon pesados de cualquier grupo.

De esta forma, aunque ha sido bien argumentado que 1la
seleccién por la naturaleza del Mo en las enzimas, con la vir
tual exclusién del W, se debe a las diferencias en las propie
dades redox de estos dos metales, las diferencias de labilidad
de los complejos sencillos de Mo y W sugieren que puede exis-
tir también un factor cinético que haga mids S6ptima la elecciédn
del Mo. Asi, cualquier reorganizacién interna de los atomos da
dores durante la catilisis tendra lugar mas rdpidamente con Mo.
La pobreza o ausencia de actividad catalitica asociada con 1la
sustitucién de Mo por W en las enzimas puede ser un reflejo de

la inercia del W tanto como de su bajo poder oxidante.

Por todo lo anteriormente mencionado, se hace evidente
la necesidad de recopilar el mayor numero posible de datos
acerca de los compuestos de coordinacidén de Mo y W que permi-
tan un estudio comparativo lo suficientemente extenso como para
clarificar algunos de los puntos en lo referente a los entornos
de coordinacidén, la facilidad de sustitucién del Mo por el W y
las diferencias de estabilidad de dichos compuestos cuando se

modifican variables tales como el pH o la temperatura.

Seguidamente expondremos algunas de las caracteris-
ticas mas importantes de la quimica de coordinacién del W(VI)
y Mo(VI) con hidroxidcidos y polioles, resaltando aquellos as-

pectos que puedan ser de mayor interés para nuestro estudio.




2. QUIMICA DE LA COORDINACION DEL W (VI) CON LIGANDOS MONO Y
DI-CARBOXILOS.

Los iones wolframato y molibdato, asi como algﬁnas otras
~ especies isopolianidnicas derivadas de los mismos, son capaces
de reemplazar algunos de sus atomos de oXigeno por ligandos,
derivados de una gran variedad de compuestos polihidroxilicos
(@ -hidroxiacidos, fenoles, polialcoholes ciclicos y acicli-

cos).

Desde que Berzelius (1) sefialase en 1826 que el &cido
tartarico y el acido molibdico forman un compuesto no cristali
zable, han sido muchos los sistemas estudiados y las especies
complejas caracterizadas, sobre todo en disolucidén. Los obje-
tivos que se persiguen en el estudio de este tipo de compues-

tos se pueden resumir en los siguientes puntos:

1) Composicidén y numero de especies complejas existen

tes en disolucidén acuosa.
2) Agente acomplejante y tipo de enlace que forman.

3) Estado en que se encuentra el W o el Mo en estas

especies (diwolframato, hexawolframato ... etc.)

4) Reaccidén de formacidén e interconversidén de las dis-

tintas especies.
5) _ Estabilidad y campos de existencia con el pH.

6) Estructura mds probable.

Aunque resulta dificil resumir una bibliografia tan am-
plia, una de las observaciones de caracter mas general que se
deduce de la gran cantidad de trabajos aparecidos, es la ausen
cia de conclusiones generales en relacidén con cualquiera de es

tos seis apartados.



En principio, este hecho puede estar relacionado con
la gran facilidad due el W (VI) y el Mo (VI) tienen, en me-
dio 4cido, para formar especies condensadas de hasta 12 ato-
mos de metal enlazados a través de puentes oxo, lo que podria
explicar 1a»formacién de una gran variedad de especies comple
jas conteniendo nucleos estfucturales muy diversos: wolframa-
tos normales, diwolframatos, tetrawolframatos, parawolframa-
tos, etc. Asi, por ejemplo, en los primeros trabajos que apa-
recen en la biliografia es frecuente encontrar descritos equi
librios de formacidén de especies complejas en las que parti-
cipan especies condensadas del metal, e incluso Britton (61),
indica que, dependiendo de la concentracidén de metal presente
en la disolucidén, se pueden formar especies complejas con un
mayor o menor contenido en metal, de acuerdo con un equilibrio
del tipo:

n-

n- 1 .
(MO,L) + x MO; --» [ (MOg), L | L = ligando
organico

Numero y composicidén de las especies complejas que se pueden

formar.

Dada la gran variedad de ligandos mono- y dicarboxi-
licos, conteniendo ademds grupos alcohdlicos en posicidn a o
g > que existen, resulta evidente que una revisién bibliogra
fica de los sistemas estudiados es practicamente imposible de
realizar y, sobre todo, no seria de gran valor a la hora de
obtener.conclusiones generales, dadas las discrepancias exis-
tentes entre los distintos autores que, en gran parte se de-
ben a las especiales caracteristicas del sistema expuestas an

teriormente.

No obstante, el trabajo desarrollado en el Departamen-
to de Quimica Inorganica a partir de 1972, ha permitido escla
recer muchas de las discrepancias existentes en la bibliogra-

fia, y, sobre todo, ha puesto en evidencia que requisitos es-



tructurales debe poseer el ligando para coordinarse al metal,
asi como el nimero y composicidén de las especies complejas
que se pueden formar, dependiendo de dichos factores estruc-

turales.

Seguidamente, trataremos de resumir los resultados ob-
tenidos por nosotros, teniendo en cuenta que en los trabajos
publicados estad incluida y comentada la bibliografia preceden

te sobre el comportamiento de un determinado ligando.

Previamente, conviene también destacar que la técnica
fundamental, pero no unica que hemos utilizado para el estu-
dio en disolucidén de las especies complejas es la Polarimetria,
debido a que la propiedad fisica que mide, el poder rotatorio,
posee la enorme ventaja de que sus variaciones sélo dependen
de aquellos equilibrios en los que el ligando esta directamen-
te implicado y, por tanto, es independiente de las reacciones

de condensacién y descondensacidén del metal libre.

El primer sistema objeto de estudio polarimétrico, den-
tro de esta linea de investigacidén del Departamento de Quimi-
ca Inorganica, se centrd en deducir los compuestos de coordi-
nacién que forma el acido L (+) Tartdrico con el W (VI)(2).
Las conclusiones obtenidas en el mismo ponen en evidencia la
formacién de tres especies complejas distintas, cuya concen-
tracidén viene determinada unicamente por el pH del medio. La
especie compleja estable a pH mids alto es mondmera de este-
quiometria 1:2 (metal/ligando), mientras que las dos restan-
tes, estables a pHs mas acidos, son dimeras de estequiome-
tria 2:2.

La variacién de poder rotatorio con el pH, obtenida
para una disolucién conteniendo un exceso de ligando organico,
ha permitido ademds deducir el numero de equivalentes de aci-
do necesario para la formacién e interconversién de estas es-

pecies, asi como también el grado de condensacién de las mis-



mas. Estos resultados, junto con los estequiométricos, condu-
cen al siguiente esquema general de formacidén de complejos pa

ra el acido tartarico:

- -2 + 4- .

4 + 4- -

2W T, + 2H o= W, T,T o+ 2TH
4- + 3-

en el que la formacién de la especie mondmera requiere dos
equivalentes de protones por mol de W (VI) coordinado, mien-
tras que las dos especies dinucleares restantes necesitan 4
Yy 5 equivalentes por mol de complejo formado, respectivamen-
te.

Este esquema general de formacién de especies comple-
jas por parte del 4acido tartarico ha sido contrastado con
otros dos esquemas aparecidos en la bibliografia anterior (3),
habiéndose demostrado como el mismo es mas general y recoge,
de una forma mas coherente, los resultados experimentales en
que se basan los otros dos, en los que la variacidén de poder
rotatorio con el pH se interpreta en base a la formacidn de
una especie mondmera de estequiometria 1:1, capaz de compor-

tarse como un 4acido diprético.

Asi mismo, cabe resaltar que la validez del esquema ge
neral de formacidén de especies complejas, deducido para el
acido tartarico, queda fuera de toda duda al comprobarse que
otros ligandos tales como el acido oxdlico (4) y el acido lac

tico (5) se comportan de forma semejante.

Estos resultados, junto a los obtenidos al estudiar el
comportamiento de los dcidos maldnico (6), succinico (7) y

mialico (8)(9) permiten realizar un gran numero de considera-
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ciones estructurales sobre los compuestos de coordinacidén que

forman los Aacidos mono- y dicarboxilicos.

La capacidad acomplejante del acido maldénico es similar
a la descrita para los acidos tartarico, oxdlico y lactico, si
bien hay que reéaltar dos hechos importantes: a) Incapacidad
de este acido para formar la especie mondémera de estequiometria
1:2, metal: ligando; b) La menor estabilidad que poseen las dos

especies dimeras de estequiometria 2:2.

La incapacidad de formar especies mondémeras de este-
quiometria 1:2, por parte del acido maldénico, revela la nece-
sidad de que en el ligando existan al menos dos grupos hidro-
xilicos sobre carbonos adyacentes para que se pueda formar es-
te tipo de especies, lo cual esta de acuerdo con otros resul-
tados experimentales obtenidos por Buchwald y Richardson (10)

para ligando o-difendlicos.

Por otra parte, este requisito no es aplicable a la for
macién de las otras dos especies dimeras que, aunque poseen
una constante de estabilidad menor, si que llegan a formarse.
La menor estabilidad de estas especies complejas se puede
explicar en base al caracter bidentado de los ligandos que for
maran anillos de seis miembros, menos estables que los formados
por los a -hidroxidcidos que serdn de cinco miembros (11). Es-
ta hipdétesis estd de acuerdo con los resultados obtenidos para
el acido succinico que, con dos grupos carboxilicos p-posicio-
nados, daria lugar al coordinarse a anillos de siete miembros,
tan poco estables que la formacidén de especies complejas no

se puede detectar (7).

'

Estructura de las especies complejas formadas.

Si tenemos en cuenta, ademdas de todo lo anterior, los

"siguientes hechos experimentales:



a) Ligandos potencialmente monodentados tales como el
etanol y 4cido acético no forman especies comple-
jas y, por tanto, el ligando necesita ocupar al me
nos dos posiciones en la esfera de coordinacidn de

cada centro metalico.

b) En todas las eSpecies caracterizadas mediante ra-
yos x, tanto las dimeras como las mondémeras, se ha
lla presente, al menos, un oxigeno terminal enlaza
do a cada centro metilico mediante un enlace milti

ple.

c) Cuando existen dos adtomos de oxigeno terminales so
bre un mismo centro metalico, cada uno de ellos

ocupard una posicidn cis con respecto al otro.

la estructura mas probable para la especie mondémera de este-

quiometria 1:2, y para la dimera estable a pH menos acido se-

»

ra:
o) o)
R o) J
O\H/o\,c/\” \C/SHC\ fo)
\ /
He é I e} O—M o M——0
N AL
g \c/c\o
(1) o/
(IT)
H! »C
c—C
= 7L
o lo)
o 'M/ o) M/O
O/H o/l \
o} \ OH /C_'o
c—cZ,,
Sl
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La estructura (II), propuesta para el caso de que el
ligando sea el &4cido oxdlico, ha podido ser confirmada median

te difraccién de rayos X por Cotton 'y Morehouse (12).

En el caso de que el ligando sea el acido tartarico,
es posible suponer una tricoordinacién del ligando a cada cen
tro metalico de la especie dimera, quedando entonces un grupo
carboxilico libre. La presencia de este grupo no coordinado,
tanto en la especie mondmera como en las especies dimeras, ha
podido ponerse de manifiesto mediante espectroscopia IR (4),
y estd de acuerdo con otros resultados experimentales (13)
que indican una asociacién por puentes de hidrégeno intermo-

lecular a través de estos grupos carboxilicos libres:

o 0 /\AH 0
7 | ° | P o0 Vs
vd o | 0---HO"N o |
d\N P 0 M/ o
HF\C\\/ i /C\c/
0 A
(IV) 0

Esta hipétesis se ve confirmada al estudiar 1los descen
sos crioscdépicos en sal de Glauber que produce esta especie
cuando el ligando coordinado no puede presentar grupos carbo-
xilicos libres (acidos oxdlico y lactico), observandose enton

ces un comportamiento crioscépico normal (especies dimeras).

_ Para la especie binuclear de estequiometria 2:2, esta-
ble en medios mas acidos, el hecho de que posea la misma es-
tequiometria y grado de condensacidén que la especie binuclear
estable a pH mids elevado podria interpretarse como si la reac

cién de interconversidn de ambas:



13

s6lo implicase una reaccidén de simple protonacién, sin ninguin
cambio estructural apreciable, tal y como ha sido sugerido en

algunos de los trabajos aparecidos en la bibliografia (27, 36).

Existen hechos experimentales, obtenidos para algunos
de los sistemas estudiados en este Departamento que descartan
esta posibilidad. Asi, para ligandos tales como el Aacido tar-
tdrico o el acido madlico, los descensos crioscépicos que ori-
~gina esta especie dimera son completamente normales y, por
tanto, ya no se da ninguna asociacién intermolecular semejan-
te a la encontrada en la otra especie dinuclear. Este hecho
es dificil de interpretar en base a una reaccidén de simple pro

tonacién.

Por otra parte, los espectros de IR de las sales ob-
tenidas al precipitar estas dos especies binucleares utili-
zando el mismo contraién difieren mucho en la regidén del es-
pectro comprendida entre 1100 y 600 cm-l, region donde apare-
cen las vibraciones fundamentales de stretching de los enla-
ces metal-oxigeno terminal y metal—oxigend puente. Para el sis
tema Mo (VI) - 4cido oxdlico (4), los espectros obtenidos su-
gieren la formacidén de un enlace adicional metal-oxigeno-metal
que trae consigo un cambio en la posicién relativa de los li-

gandos,

0
O\ [
O~ /"1\
AR
= ~—~ (o,
\D”—ﬁb:::;”f’—Nbé;;J
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En esta estructura (V), tanto la distinta posicidn re-
lativa de los ligandos como el caracter carboxilato de los
dos grupos acidos no coordinados, explican la ausencia de in-

teracciones intermoleculares por puentes de hidrégeno.

. Por ultimo, antes de finalizar este apartado, merece
la pena comentar mas detalladamente la capacidad de coordina-
cidén observada para el acido malico, dnico ligando diacido de
toda la serie estudiada, que tiene la peculiaridad de poseer

dos grupos carboxilicos no equivalentes.

No deja de ser un hecho sorprendente el que cuando el
ligando es el &acido tartirico, lactico, oxdlico y malénico,
la formacidén de las distintas especies complejas depende uni-

camente del pH del medio, mientras que el adcido malico forma
M (VI)

complejos distintos dependiendo de la relaciédn T

pre

sente en la disoluciodn.

En exceso de ligando, el 4cido L (-) Malico forma tres
especies. complejas semejantes a las descritas para los acidos
anteriormente mencionados: una especie mondémera de estequio-
metria 1:2 dextrdégira y dos binucleares de estequiometria 2:2

levégiras a las cinco longitudes de onda utilizadas.

Por el contrario, en exceso de W (VI), se forman cua-
tro especies dextrégiras, siendo la estable a pH mas alto mo-
némera de estequiometria 1:1 y las tres restantes dinucleares
de estequiometria 2:2 que se diferencian, en el signo de su
coeficiente de rotacién molar y en su estabilidad de las que
se forman en exceso de ligando, siendo mas estables las que

se forman en exceso de W (VI).

Por otra parte, y dado que las constantes de acoplamien
to de protén 1J H-H dependen, entre otros factores, del angu-
lo H-C-C-H, la espectroscopia RMN de 1H ha podido dar informa-

cién acerca de la conformacidén del adcido malico en estas espe-
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cies complejas (14). Los resultados obtenidos muestran que la
coordinacién del ligando, en las especies dimeras formadas en
exceso de dcido mdlico, ocurre a través de un grupo carboxili
co y otro alcohélico en posicién B , mientras que en las tres
especies dimeras, formadas en exceso de metal, el acido malico
se. coordina a través del grupo carboxilico en posicidén a al

grupo alcohdlico.

H 0

. 0
o % 50 COOH ONI_o \A°
HOOC 0”7 0 OH .0 0 ;
H H .
| Hooc H H  cooH
Y H
H
00C H ooc
0 0 H
|| OH ' OH - | OH goc h
O—H—}W—o—-n,;——o o) W—0—W——10
-00 HO , HO
¢ HO o H COOH HO OI
Y coo
coo
M H
H
. 0 0
C‘?O\i’//o\ﬂ/ooc
HO— \OH/W\OH
H coor | | Hooc N
0 0
H | H
H H

Este resultado esta de acuerdo con la mayor estabili-
dad de las especies formadas en exceso de W (VI), ya que cuan
do la coordinacidén se efectila a través de dos grupos en posi-
cidén a se forman anillos de cinco miembros, mas estables que

los anillos de seis miembros.
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Para finalizar, diremos que el Mo (VI) se comporta de
un modo diferente al W (VI). Asi, en exceso de Mo (VI) se for
man dos especies mondémeras de estequiometria 1:1 y una espe-
cie tetrdmera estable a pH mas acido de estequiometria 4:2.
Esta ultima especie compleja ha podido ser cristalizada y ca-
racterizada estructuralmente mediante difraccidén de rayox X
(15). La estructura que posee presenta una coordinacién en a
del acido malico a un mismo atomo de Mo, quedando un grupo car

boxilico puente enlazando dos unidades dimeras.

- 3. OBJETIVOS.

Una vez expuestas las conclusiones mas sobresalientes
alcanzadas al estudiar la capacidad de coordinacién de ligan-
dos mono y dicarboxilicos con una longitud mdxima de cadena
de cuatro atomos de carbono, los objetivos que nos hemos plan-
teado, y que constituyen la razén de esta Tesis Doctoral, se

pueden resumir en los siguientes puntos:

a) En primer lugar consideramos de un gran interés el
realizar un estudio detallado de la capacidad de coordinaciodn
que presentan los ligandos polihidroxilicos con una mayor lon-
gitud de la cadena carbonada y poseyendo un mayor numero de

grupos hidroxilicos (alcohdélicos o carboxilicos).

Con este fin hemos escogido el acido glucdénico, ligan-
do de cadena lineal, dpticamente activo, que posee un grupo
carboxilico terminal y cinco atomos de carbono que soportan

cada uno un grupo hidroxilico de caracter alcohélico.

b) En segundo lugar, nos hemos planteado la cuestidn
de deducir el efecto que causa la presencia de un grupo car-
boxilico en la capacidad de coordinacién del ligando y en la
estabilidad de las especies complejas formadas. Con este fin
se estudiaran los compuestos que forma el manitol, un ligando

semejante al acido glucénico que se diferencia de éste en que
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no posee ningin grupo carboxilico, siendo por tanto los seis

grupos hidréxilo de caracter alcohdlico.

c) Por tltimo, y tal como exponemos en el apartado que
sigue a éste, los trabajos que recoge la bibliografia sobre
los compuestos que forman el manitol y el acido glucédnico, con
W (VI) y Mo (VI), son muy restringidos en cuanto a sus objeti-
vos y ofrecen resultados muy discrepantes. En este sentido,
otro de los objetivos que se persigue serd el estudiar compa-
rativamente los resultados que se obtenga con los alcanzados

por otros autores.
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ESTUDIO DEL SISTEMA W(VI) - MANITOL
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I. REVISION BIBLIOGRAFICA.

I.1. REVISION BIBLIOGRAFICA DE LOS COMPUESTOS DE W (VI) Y
Mo (VI) CON POLIOLES.

Una vez descritos, en el apartado anterior, los aspec-
tos mas importantes de la quimica de coordinacidén del W (VI)
y Mo (VI) con ligandos hidroxicarboxilicos y didcidos orgini-
cos, vamos ahora a resumir la bibliografia existente cuando

el ligando es un poliol de cardcter ciclico o aciclico.

Basdndonos principalmente en la estequiometria de las
especies complejas descritas, podemos decir que los trabajos
de los distintos autores ponen de manifiesto claramente dos
tipos de complejos: a) compuestos de estequiometria 1/1 y
b) compuestos de estequiometria 2/1 (metal/ligando). Para am
bos tipos de compuestos se propone al anidn Mzog— (diwolfra
mato o dimolibdato) como especie capaz de coordinarse al po-
liol el cual, dependiendo del niimero de grupos alcohélicos
que posea y disposicidén espacial de los mismos, s6lo se podra
coordinar a un centro metdlico dando especies de composiciéﬁ
2:2, o a ambos a la vez, actuando la molécula de ligando como

puente, y formando compuestos de composicidén 2:1.

a) Formacién de complejos de estequiometria 1/1.

Existen en la bibliografia discrepancias en torno al
nimero minimo de grupos alcohdélicos que debe poseer el ligan
do para poder coordinarse con el aniédn MzOg_ . De acuerdo con
Richardson (29), las medidas de conductividad muestran que el
glicerol (ligando que posee tres grupos alcohdélicos sobre car
bonos adyacentes) no presenta ninguna tendencia a formar com-

plejos a pHs acidos ni bdsicos,mientras que el eritritol que
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posee cuatro grupos alcohélicos a -posicionados si que for-
ma una especie de composicidén 1:1. Segin Richardson, este re-
sultado indica que son necesarios, como minimo, cuatro grupos
hidréxilo sobre carbones adyacentes de una cadena lineal pa-

ra que se puedan formar especies complejas.

En un trabajo posterior, Angus y Weigel (16) utilizan-
do una propiedad fisicé, mucho mas adecuada que la conductivi
dad, como es el poder rotatorio, y estudiando un numero mucho
mayor de polioles concluyen que aquellos ligandos que poseen
una cadena lineal con tres grupos OH en posicidén o y una

distribucidén espacial de los mismos treo o xilo forman espe-

cies de estequiometria 1:1 con caracter dimero:

CHoOH OH —lg 0
0]
HO—1— HO—1— I\W“/OHH M/—o
— 0  ——OH V

treo xilo

Los ligandos ciclicos, segun Angus y Weigel, que po-
seen un sistema triol lax, 2eq, 3ax también forman una espe
cie compleja totalmenté semejante a la descrita para los trio
les aciclicos por tricoordinacién de una molécula de ligando

a cada uno de los dos atomos de W o Mo.

Este ultimo aspecto estructural, en relacién con el ti
po de coordinacidén que presentan los ligandos ciclicos, ha si
do cuestionado en otros trabajos posteriores (17, 18), en los

que se argumenta que una tricoordinacién implicaria una gran



tensién en el anillo. Asi, Bayer y Voelter (17) indican que,
en la formacién de complejos con ciclitoles de composicidn
"1:1, s6lo se encuentran implicados dos OH axiales en posicio

nes 1,3.

b) Formacidén de complejos de estequiometria 2/1
(metal/ligando).

La formacién de complejos de esta composicidn esta ba
sada en la capacidad del ligando para coordinarse a ambos
Atomos metilicos del ién Mzog- formando una especie comple-
ja binuclear de caracter ciclico, con un grupo oxo puente y
una molécula de ligando unida a los dos centros metdlicos.
Este requisito estructural implica que sdélo aquellos ligandos
con un numero mayor de grupos OH serdn capaces de formar este
tipo de complejos. De acuerdo con Angus "et all" (19), la co-
ordinacién del ligando a cada &tomo metdlico implica que éste
ocupe, al menos, dos posiciones de su esfera de coordinaciédn,
por lo que seran necesarios un minimo de cuatro grupos al-
cohélicos, situados sobre carbonos adyacentes, para que un po

liol aciclico pueda formar este tipo de compuestos.

hﬁo__AF:rf’o\\\\“L——ohq

HO™ Q\H'\C- & /C{

\ /C-.R

R R

De entre los ligandos formadores de esta especie com-
pleja ciclica destacan el D-manitol y el D-sorbitol, ambos con

seis grupos OH adyacentes, para los que existe unanimidad so-
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bre la composicién de la especie compleja que forman (—%— =
= 2).

En contra de lo que acabamos de expcner, y tal como ya
hemos comentado, las medidas de conductividad realizadas por
Richardson utilizando eritritol (cuatro grupos OH) como agen-
te acomplejante parecen indicar una composicién 1:1 para la
especie compleja formada. Es evidente, sin embargo, que la
conductividad es una propiedad muy poco adecuada para el estu
dio de estos sistemas, y este resultado debe ser corroborado
utilizando una propiedad fisica mas adecuada. En este sentido,
y como prueba de lo que acabamos de exponer, existe un traba-
jo espectrofotométrico posterior, realizado por Chalmers y
Sinclair (30), que muestra que el comportamiento del D-Manitol
y el eritritol es similar, formando a ambos una especie de es-
tequiometria 2/1. Este resultado confirma de una forma mis sé-
lida la hipétesis estructural de Angus (19), que indica que
s6lo son necesarios cuatro grupos hidroxilicos @ -posiciona- .
dos para que la formacidén de especies, de estequiometria 2/1,

tenga lugar.

Finalmente hay que mencionar que los polioles ciclicos
con, al menos, cuatro grupos OH, también pueden formar espe-
cies complejas de estequiometria 2/1 (18). La estabilidad de
los mismos depende de la configuracidén espacial de los grupos
alcohélicos, siendo la disposicidn cis lax , 2 eq , 3 ax , §5 ax

la que origina especies mas estables.
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De la revisién bibliografica que acabamos de realizar,
se pueden extraer como conclusidén de caracter general, que los
polioles ciclicos o aciclicos s6lo son capaces de formar com-
plejos con los aniones diwolframato o dimolibdato (Mzog—), lo
cual implica que la formacidén de estas especies binucleares,
independientemente de que la esteqiometria sea 1/1 6 2/1, ne-
cesita dos equivalentes de acido por mol de especies compleja
formada, de acuerdo con la siguiente reaccidén de formaciédn:
2M (OH), 02 + nL (OH), + 2H  —---a

4 "2 4

—————

2-

I(M (OH)2 0), 0 (L 04)n[ + 5 HZO n=12362

2

La formacidén de esta especie, por parte de los polio-
les, revela una capacidad de coordinacidén de los mismos seme-
jante a la descrita para los hidroxiacidos, y permite especﬁ-_
lar sobre la posibilidad de que el esquema general de forma-
cién de especies complejas, deducido para los hidroxiacidos,
pueda seguir siendo valido para los polioles. En este sentido
cabe resaltar el hecho de que en la bibliografia existente de
polioles, y en particular en los trabajos aparecidos mas re-
cientemente, no aparecen descritas especies mononucleares se-
mejantes a las que forman los hidroxiicidos en medios poco
dcidos, ni tampoco se describe, de una forma general, la posi-
bilidad de que puedan formarse varios tipos de especies dime-

ras, dependiendo del pH de la disglucién.

Una posible explicacién de esta falta de informacidn
bibliografica sobre la formacidén de especies complejas a pHs
altos (especies monémeras) y muy dcidos (especies dimeras) se
podria encontrar en la menor estabilidad de las especies com-
plejas formadas cuando el ligando es un poliol. De acuerdo con
Fedorov (20) y Midkinen (21), 1la sustitucién de un grupo hi-
droxilico de cardcter acido por otro de cardcter alcohdlico

origina una disminucidén en la estabilidad de las especies com
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plejas. Esta menor estabilidad podria llegar a impedir la for-
macién de especies mondmeras, légicamente menos estables que
las especies dinucleares, asi como también la de la especie
dinuclear estable a pH mids acido debido a que, al aumentar 1la
concentracién de iones H30+ , se favorecen los equilibrios de

condensacién del metal.

Teniendo presente lo anterior, y como ya hemos sefiala-
do, uno de los objetivos que se plantea en esta Tesis Doctoral
radica en el estudio sistematico de los compuestos que forma
el W (VI) con el D-Manitol con el fin de establecer las dife-
rencias en la estabilidad y capacidad de coordinacidn de 1los

polioles en relacién con los hidroxiacidos estudiados.

Seguidamente pasaremos a resefiar detalladamente los tra
bajos publicados referentes a los compuestos de coordinacidn

del W (VI) y Mo (VI) con el manitol y su isémero el sorbitol.

I.2. REVISION BIBLIOGRAFICA DEL SISTEMA Mo (VI), W (VI) -
MANITOL.

Ya en el afio 1891, Gernez (22) establece que el mani-
tol, ligeramente levogiro llega a ser fuertemente dextrogiro
bajo la influencia de cantidades crecientes de un heptamolib-

dato alcalino.

A partir de esta fecha, la formacidén de una especie de
estequiometria 2/1 (metal/ligando) parece ser un hecho experi
mental ampliamente confirmado por distintos autores, tanto

con el molibdeno (23-33) como con el wolframio (34-36).

Asi, Souchay (27) midiendo las variaciones del pH con
la dilucidén en exceso de manitol propone el siguiente equili-

brio de formacién de complejo entre el Mo (VI) y el manitol.
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2 (Mo 04)= + Manitol + 2 H” -ooo | Mo, 07 . Manitol] R

+ H,O0

2
En un trabajo posterior, Chalmers y Sinclair (30) pro-
ponen una reaccién similar utilizando en su estudio la espec-

troscopia UV.

Esta especie compleja de estequiometria 2/1, que nece-
sita un mol de H' por mol de metal acomplejado, como se dedu-
ce del equilibrio anterior, fue estudiada también por Voelter
y Bayer (31) mediante dicroismo circular, observando un maxi-
mo de esta propiedad a pH =~ 5, tanto cuando el ligando estudia
do es el manitol como cuando se trata del sorbitol, lo que in-

dica una maxima concentracidén del complejo a este pH.

Posteriormente, Petterson (33) en un estudio mas deta-
llado de los manitomolibdatos por potenciometria, polarime-
tria y espectrofotometria confirma la formacidén de un comple-
jo de estequiometria 2/1 (Mo/Man) que precisa 1 H+/Mo para su

formacién.

Existen en la bibliografia algunas referencias en las
que se alude al caracter basico de esta especie compleja la
cual parece ser capaz de aceptar un protén adicional sin cam-

bio aparente en la estequiometria (30, 33, 36).

La existencia de una segunda especie estable a pH aci-

4

do y que necesita 1,5 H+/Mo para su formacidén a partir de WO
y manitol podria, en principio, explicar las experiencias de
varios investigadores que aislan un compuesto cristalino de
relacién estequiométrica 2/1 (Mo/Manitol) mezclando Mo O3 vy
manitol en cantidades estequiométricas y cuya disolucidn da
un pH aproximado de 2 (31, 26) que coincide con el maximo de
poder rotatorio encontrado por Barke (28), Xulev (35) y Mike-
sova (36) y que corresponderia a la maxima concentracién de la

especie compleja.
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El cambio quimico que experimenta la especie compleja
2/1, Mo/Manitol, cuando capta un H' adicional es un punto de
discordancia entre los distintos autores que han estudiado el
sistema. Algunos como Souchay (27) y Mikesova (36) afirman que
se trata de una protonacidén y formulan un compuesto del tipo
“(H Mo2 07 . Manitol)—. En cambio Chalmers y Sinclair (30) te-
niendo en cuenta las diferencias en la absorbancia, se incli-
nan por afirmar que no se trata de una simple reaccidén de pro
tonacién, sino que implica un cambio en el grado de condensa-
cién del metal que pasaria de ser un dimolibdato a un tetramo-
libdato o bien a un octamolibdato. Este intento de justificar
las diferencias entre dos complejos de la misma estequiometria,
en base a un cambio en el grado de condensacién, ha sido discu
tido por Petterson (33) quien indica, tras un cuidadoso estu--
dio de los coeficientes de absorcidén molar, que éstos no son
tan diferentes como para suponer un cambio en el grado de con-

densacién cuando se pasa de una a otra especie compleja.

Cuando, en lugar del Mo (VI), es el W (VI) el metal
acomplejado, también se ha confirmado la existencia de una es
pecie de estequiometria 2/1 a pH =~ § (35,36) similar a la en-
contrada en el caso del Mo (VI) que consume 1 H+/W en su for-
macién. Ahora bien, la captacidn, por parte de esta especie
compleja, de un protén adicional para dar una segunda especie
estable a pH muy 4cido es objeto de controversia entre los dis

tintos autores.

Asi Kulev y Kuleva (35) afirman que el W (VI) no forma
complejos con manitol y sorbitol a pH = 1-3. Igualmente Mike-
sova y Bartusek (36) indican que el complejo 2/1 (W/manitol)
no es capaz de aceptar un protdén adicional. En cambio Souchay,
al realizar un estudio crioscépico con W (VI) y manitol encuen
tra dos puntos de equivalencia para 1 y 1,5 H+/w, lo que'indi—

caria la existencia de una especie compleja a pH muy acido.

Por ultimo, cabe resaltar en relacién con la capacidad

de los iones wolframato para coordinarse con el manitol y el
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sorbitol dando lugar a especies mononucleares estables a pHs ba
sicos, que enla bibliografia mds reciente no se encuentran re-
ferencias orientativas a este respecto. Solo aparece un tra-
bajo publicado en 1939 por Spaccu y Popper (37). Mezclando
cantidades variables de molibdato sédico y manitol y midiendo
los indices de refraccién de la muestra logran una curva de
variaciones continuas cuyo maximo parece indicar una estequio-
metria 1/2 (metal/ligando). No obstante, esta afirmacién ha de
ser cuestionada por dos razones, principalmente: la propiedad

fisica escogida y la aplicabilidad del método estequiométrico.

En primer lugar la propiedad fisica medida no depende
s6lo de las especies complejas formadas sino de otras reaccio-
nes que puedan tener lugar en la disolucién como son las de
condensacién del metal. En segundo lugar, la formacidén de com-
plejos, en sistemas como el que nos ocupa, dependen del pH y
si éste no se mantiene constante, la magnitud medida es el re-
sultado de las contribuciones de las diversas especies existen
tes en la disolucidén. Considerando esta circunstancia, el maxi
mo obtenido por Spacu y Popper no tiene por qué corresponder-
se con la maxima concentracién de la especie compleja. Final-
mente estos autores obtienen un mdximo achatado lo que seria
indicativo de una especie compleja débil siendo que el método
de variaciones continuas s6lo da resultados fiables en el caso

de compuestos con una elevada constante de estabilidad.

Por tltimo, la formacidén de especies mononucleares es
posible entre el Mo (VI) y el W (VI) y los O-difenoles (38),
sin adicién de un acido mineral. Aunque este tipo de ligandos
son mias dcidos que los hexitoles cabria, en principio, esperar

para estos ultimos un comportamiento semejante.

Este supuesto se contiene en el trabajo realizado por
Mikesova y Bartusek (36), pero estos autores no encuentran
que exista una capacidad de coordinacidén apreciable entre los
iones Mo Oz o WOZ y los hexitoles y, sin embargo, si que

observan la formacién de especies de estequiometria 2/1 (M/L).



Tal comportamiento, que es considerado "anémalo" por
dichos investigadores, lo explican en base al gran numero de
grupos quelantes del ligando que daria lugar a una mayor es-
tabilidad de los complejos con los iones dimolibdato o diwol-

framato por razones de tipo estérico.

28



29

II. ESTUDIO DEL SISTEMA W(VI)-MANITOL EN DISOLUCION

IT.1. INTRODUCCION.

Ya hemos comentado, en el apartado 2 de las considera-
ciones generales, las ventajas que posee para el estudio de es
te tipo de sistemas, la utilizacién de la actividad d4ptica co-
mo propiedad fisica. En efecto, se puede demostrar facilmente
(39) que la diferencia de poder rotatorio, ﬁ, a una longitud de
onda determinada entre una disolucién que contiene W(VI) y un
ligando 6pticamente activo y otra disolucién de ligando a la mis
ma concentracién y pH, exenta de W(VI), es directamente propor-
cional a la concentracién de especie compleja formada. El1 valor
de D resulta ser independiente de los equilibrios acido-base
(del ligando) y de condensacidén (del W(VI) libre) que son para-
lelos a la formacidén de complejos. Por tanto D es una propie-
dad fisica iddénea para deducir el numero de especies complejas
que se pueden formar asi como también las estequiometrias de

las mismas.

El siguiente apartado se dedica a poner en evidencia las
distintas especies complejas que se pueden formar dependiendo
del pH y, a continuacidén, después de obtener las zonas de esta-
bilidad de las mismas con el pH, se pasard a la deduccién de su
estequiometria asi como a calcular sus constantes de estabili-

dad condicionales.

II.2. DETERMINACION DE LAS ESPECIES COMPLEJAS PRESENTES EN UNA
DISOLUCION DE W(VI)-MANITOL Y ZONAS DE ESTABILIDAD DE
LAS MISMAS CON EL pH. ‘

Como vamos a demostrar, dentro de este apartado, a un pH
suficientemente basico, donde las unicas especies que pueden

existir son los iones wolframato, w02_, el poder rotatorio de

4
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la disolucién coincide con el correspondiente al manitol afiadi
do, indicando que dichos iones no poseen ninguna capacidad pa-
ra originar especies complejas con las moléculas de manitol.-
Al disminuir el pH, los iones WOi— se protonan y con-
densan originando una gran variedad de especies isopolianidéni-
cas (40) de entre las cuales, las unicas que parecen poseer ca
pacidad de formar complejos son, segun la bibliografia (16),

los iones HWO, y wzog'.

4
2- +
2 HWO, w 02’ + H,O
4 c_ZZZ” 2Y7 2

De esta forma se puede entender por qué las reacciones
de formacidén de especies complejas dependen del pH del medio,
a pesar de que el ligando orgdnico sea un poliol sin grupos

hidroxilicos ionizables.

Por otra parte, el hecho de que el ligando no posea gru
pos carboxilicos, hace preveer que la formacién de las espe-
cies complejas no dependera del reactivo presente en exceso
(ligando o metal). No obstante, en exceso de metal, y a pH su-
ficientemente acido podria ocurrir que los equilibrios de for-
macién de las especies condensadas, tales como los de formacidn
de parawolframatos y metawolframatos, que son incapaces de for-
mar especies complejas, lleguen a estar tan favorecidos que im-

pidan la formacién de una determinada especie compleja.

Por este motivo, la variacidén del incremento de poder
rotatorio D de una disolucién conteniendo exceso de ligando
serd mucho mis significativa que la obtenida en exceso de metal,
a la hora de evaluar las especies complejas que se pueden for-

mar entre el W(VI) y el manitol.
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IT.2.1. ESTUDIO POLARIMETRICO DEL SISTEMA.

a) Evidencia de las especies complejas presentes en

exceso de ligando.

Teniendo en cuenta lo dicho anteriormente sobre la pro-
piedad fisica elegida, nos planteamos una experiencia cuyo ob-
jetivo consistia en observar las diferencias existentes entre
el comportamiento 6ptico de una disolucidén de D(-) manitol en
ausencia de W(VI) y el de una disolucién en las mismas condi-
ciones a la que se hubiese afiadido una pequeiia cantidad de
W(VI) en forma de Na2W04.

En la figura 1 se representa la variacién de poder ro-
tatorio de una disolucidén de D(-) manitol 0,384 M con el pH
(curva A). La fuerza idnica se mantuvo constante e igual a 1M
en NaC104, ajustandose el pH con cantidades variables de HClO4

y/o NaOH en todas las muestras.

Las medidas se realizaron a cuatro longitudes de onda
distintas y, como cabria esperar, el poder rotatorio del D(-)
manitol presenta muy poca variacién con el pH, excepto a pHs
muy alcalinos donde de acuerdo con la bibliografia, debe exis-

tir algun tipo de interaccidén con los iones Nat (41).

La adicién de wolframato sédico, manteniendo las mismas
condiciones de temperatura y fuerza idnica, altera notablemen-
te la forma de la curva, como puede verse en la curva B de la
figura 1 que representa la variacién de poder rotatorio con el
pH de una disolucién 0,384 M en D(-) manitol y 1,92 x 10_2 M
en Na2W04.

La diferencia entre ambas curvas se ha representado en
la figura 2 en funcidén del pH. Como se recordara esta diferen-

cia es proporcional a la concentracién de complejo formado, por
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TABLA (1)

PH aMm PH aM
0.89 -0.277 5. 14 -0.285
1.13 -0.278 6.54 -0.284
1.69 -0.279 9. 10 -0.290
2. 36 -0.281 10.12 -0.301
2.82 -0.283 10.72 -0.347
3.92 O 28 11.14 -0.479

Valores de poder rotatorio de una disolucidén 0.384 M

de D(-) Manitol en funcidén del pH.

Fuerza 1dénica 1M en NaClO4. A = 365 nm.
TABLA (2)

PH oM PH M
9. 53 -0.194 1.73 -0.186
8.39 -0.193 1.53 -0.170
8.13 -0. 195 1.32 -0.163
7.83 -0.196 1.22 -0.155
7.42 -0.200 1.10 -0.154
6. 10 -0.200 1.01 -0.153
4 .30 -0.200 0.95 -0.153
2. 80 -0.198

Valores de poder rotatorio de una disolucidén (0.384 M

en D(-) Manitol y 1.92 , 10 ~ M en A2”%]4 en funcidén del pH

Fuerza idénica 1M en NaClO”™. \ = 365 nm
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lo que las variaciones que experimente dicha magnitud se po-
dridn relacionar con las variaciones en la concentracién de

los complejos. Consecuentemente, la forma de la curva nos pro
porciona informacidén sobre las zonas de pH en que predomina
una especie compleja determinada y que vienen marcadas por los
puntos singulares (mdximos, minimos y puntos de inflexidn),
asi como las zonas intermedias entre éllos en que se producen

los equilibrios de interconversioén.

Observando la curva'de la figura 2 se ve que cuando el
pH es mayor de 12, la variacidén de poder rotatorio cuando hay
W(VI) presente coincide con la del ligando exento de metal. En
consecuencia, la diferencia D es nula, lo que nos prueba que
no existe interaccidén del ligando con el metal, por lo que la

desviacion medida es la del ligando libre.

Este punto de interseccidén con el eje de abcisas y los
tres puntos singulares que se observan (2 midximos y un minimo
relativos nos delimitan cuatro zonas de pH claramente diferen-

ciados y que pasamos a comentar a continuacién:

Zona a (12 » pH » 9)

Cuando a una disolucidn de Na2W04 , que contiene un gran
exceso de D(-) manitol a pH = 12, se le comienza a afiadir un
acido de forma que el pH disminuya, tiene lugar un gran aumen-
to en el valor del poder rotatorio. Esta magnitud alcanza su
maximo valor a pH = 9 y la dnica explicacidén a este fendmeno
es la existencia de una interaccidén entre el metal y el ligan-
do. Por tanto, esta variacion de poder rotatorio nos indica 1la
formacidén de una especie compleja que llamamos (I) y que tiene

la maxima concentracién a pH = 9.

B
- YIONITva
2
&
% &

A
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Zona b (9 » pH » 7)

Una mayor concentracidén de protones en el sistema produ
ce la disminucién del poder rotatorio, lo que indica que la es
pecie (I) se inestabiliza, transformdndose en otra nueva que

llamaremos (II) y que se encuentra totalmente formada a pH = 7.

Podemos pues, considerar esta segunda zona como una zo-
na intermedia en la que se produce la interconversién de (I)
en (II) o viceversa, segin se disminuya o se aumente el pH res

pectivamente.

Zona ¢ (7 » pH » 3)

En este intervalo de pH se puede observar que, practi-
camente, no hay variacidén en la propiedad medida. Este hecho
nos demuestra que hay'también poca variacién en la concentra-
cién del complejo que hemos llamado (II) y que, por consiguien

te, dicha especie e$ estable en todo este intervalo de pH.
Zona d (3 » pH » 1)

Nos encontramos nuevamente en una zona intermedia entre
dos puntos singulares, como son un minimo y un miximo relati-

vVOos.

Al disminuir el pH por debajo de 3 puede observarse un
aumento considerable de la actividad éptica. Esta variacidn se
explica si consideramos que la especie (II) se estd transfor-
mando en una nueva especie, que llamaremos (III) y que posee
una rotacion especifica mayor. De esta forma, a medida que la
concentracién de (III) aumenta a expensas de (II), el poder ro
tatorio de la mezcla aumentard, alcanzandose el valor maximo
de esta propiedad cuando la concentracién de (III) sea maxima,

hecho éste que tiene lugar a pH = 1.
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b) Evidencia de las especies complejas presentes en

exceso de metal.

Para conocer el comportamiento del sistema en exceso de
W(VI) se llevd a cabo un estudio similar al anteriormente des-
crito para muestras cuyo contenido en W(VI) fuese veinte veces

mayor que en D(-) manitol.

Los resultados obtenidos en este estudio son totalmente
similares a los de exceso de ligando, por lo que no considera-

mos necesario incluirlos aqui.

La tnica diferencia la constituye el hecho de que, en
la zona mds acida (que antes hemos llamado d) no tiene lugar
un aumento en el poder rotatorio de la disolucidn, sino que el
valor medido para esta propiedad tiende a cero al disminuir el
pH. Esta circunstancia nos indica que en esta zona, no hay in-
tervencidén entre el metal y el ligando; por tanto, la especie
(III) no se formari en exceso de metal mientras que las otras
dos tienen el mismo intervalo de existencia en exceso de metal
que en exceso de ligando y, por consiguiente su formacidn no

es afectada por el reactivo presente en exceso.

Hemos mencionado con anterioridad que en la disolucidn
existen equilibrios paralelos que, segun la importancia que ad
quieran, pueden afectar a la formacidén de las especies comple-
jas. Puesto que nos encontramos en exceso de metal, sus reaccio
nes de condensacidén pueden encontrarse, en determinadas circuns
tancias, favorecidas frente a las de formacidén de complejos y
ésto puede constituir una explicacidén razonable de la no obser-

vacidén de la especie (III) en exceso de W(VI).

Una vez determinados los intervalos de existencia para
las distintas especies complejas, el posterior objetivo lo cons
tituye la determinacidén de las estequiometrias de las mismas y

a éllo dedicaremos el siguiente capitulo.
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IT.2.2. ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DEL SISTEMA.

Con el objeto de poder confirmar los resultados polari-
métricos anteriormente expuestos en relacidén al numero de es-
pecies complejas que forman el W(VI) con el manitol, hemos rea

lizado también un estudio espectrofotométrico de este sistema.

Como ya hemos comentado, la idoneidad de esta propiedad
fisica viene condicionada por la existencia o no, en disolucidn
de equilibrios de condensacién del W(VI) libre, paralelos a la
formacidén de especies complejas. Cuando estos equilibrios se
dan, se puede producir, dependiendo de la longitud de onda, una
variacién de la absorbancia con el pH que no es directamente
proporcional a la concentracién de especies formadas unicamen-
te. No obstante, en presencia de un gran exceso de ligando or-
ginico, la concentracién de W(VI) libre serd despreciable y la
variacidén de absorbancia con el pH se puede relacionar directa-

mente con las especies complejas formadas.

Si tenemos presentes los resultados polarimétricos que
indican'que en exceso de W(VI) no se forman especies complejas
distintas de las formadas en exceso de ligando, el estudio de
la curva de variacién de la absorbancia con el pH, un exceso
de ligando y a una longitud de onda donde el manitol 1libre no
absorba, nos permitira poner de manifiesto todas las especies

complejas que forma el W(VI) con el manitol.

Experimental.

Todas las muestras se prepararon a partir de disolucio-
nes stock de manitol 0,5 My Na2W0410-2M, mezclando los volume
nes necesarios para que las concentraciones finales fuesen
2 . 10—3 M en Na2W04 y 0,2 M en manitol. La fuerza idnica se

mantuvo constante e igual a 1 M en NaClO4 en todas las muestras,
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cuyo volumen total era de 10 c.c.

Las medidas se efectuaron en un espectrofotdémetro ultra
violeta-visible Pye Unicam SP8-100, utilizando cubetas de 0,1
cm. de espesor y una disolucidn de NaClO4 1 M como referen-

cia.

Resultados y discusidn.

La figura 3 muestra la absorbancia medida, a 212 nm,
cuando se hace variar el pH en cada una de las siguientes di-

3

soluciones: 0,2 M en Manitol y 2 x 10 ° M en Na2W04 (curva A);

2 x 10—3.en NaZWO4 (curva B); 0,2 M en Manitol (curva C).

La disolucién del poliol exenta de W(VI) no absorbe apre
ciablemente a la longitud de onda escogida, excepto a pHs muy
alcalinos, debido posiblemente a la misma razdén que apuntabamos

al comentar la curva polarimétrica del D(-) manitol.

Por otra parte, el efecto de la acidez en la absorban-
cia del N32W04 puede verse en la curva B. Esta absorbancia de-
be modificarse al afiadir un ligando que forma complejos esta-

bles en disolucidn.

La curva A muestra el efecto producido por la adicidn
de un exceso constante de manitol a las disoluciones de W(VI)
(|Man ] /|wW]|= 100).

Cuando a la curva A le restamos los valores de absorban
cia debidos al manitol obtenemos la curva de la figura 4 que
nos .proporciona las variaciones de absorbancia, a 212 nm, de-

bidos a las especies complejas formadas.
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Puede verse que a pH muy alcalino, el incremento de ab-
sorbancia de las muestras coincide con la del Na2W04 lo que
nos indica que no hay formacidén de complejos.

Cuando se acidifica, la absorbancia aumenta indicando
la formacidén de una especie compleja, cuya mdxima concentra-
cion se obtiene a pH = 9,5, que se corresponderia con la que
hemos llamado antes (I). Al seguir aumentando la concentracién
de protones se produce un aumento en la absorbancia que se co-
rresponde con la transformacién de la especie {I) en otra que 1lla
mamos (II) y que se encuentra totalmente formada a pH = 6.2.
A valores de pH menores que 6,2, la especie (II)se inestabiliza,
en las condiciones de trabajo consideradas, transformandose en
una tercera especie compleja(III) cuyo campo de existencia varia
entre pH 1 y 4. Para pH < 1, la absorbancia medida es la debi-
da al W(VI), indicando la descomposicién de la especie (III)en

WO3 y manitol libre.

Como resumen de lo expuesto hasta ahora podemos decir
que la absorcién de la luz nos ratifica la formacién de tres
" especies complejas distintas entre el W(VI) y el manitol, cu-
yas zonas de existencia se corresponden con las observadas po-
larimétricamente, teniendo en cuenta las diferentes condicio-

nes de concentracidén en ambos casos.



Figura 3
Exceso Manitol

\ =212 nm



Figura 4

Exceso

Manitol

\ -212 nm

10

12

PH



TABLA (3)

PH A (212 nm) A (230 nm)
0.60 3.22 3.22
1.52 3.11 3.11
2.16 3.11 3.11
4.36 3.07 3.07
5.04 3.08 3.08
6.11 2.45 0.65
6.55 2.32 0.28
6.75 2.30 0.28
7.12 2.30 0.28
7.71 2.30 0.32
8.47 2.31 0.29
9.42 2.31 0.31

10.65 2.31 0.32

11.33 2.32 0.30

12.35 2.34 0.34

3
Valores de absorbancia de una disolucidén 2-10—" M en

~2270”~ en funcién de PpH.



PH
12
12.
11
10.
10.

.57

51

.27

68
13

.39

TABLA

A (212 nm)

o o o HF N NN

.67
.60
.35
.27
.46
.20
.00

(4)

A (230 nm)

O O o o o +H DN

.06
.70
.32
.18
.00
.00
.00
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Valores de absorbancia de una disolucién 0.2 M en D(-) -

Manitol en funcién del pH.



TABLA (5)

EH . A (212 nm) A (230 nm)
0.18 3.07 3.30
0.58 2.97 3.15
0.75 2.89 3.04
0.93 2.89 3.03
1.50 2.89 3.05
2.93 2.80 3.05
4.30 2.89 3.05
6.15 3.02 3.06
7.55 2.89 3.02
8.25 2.75 1.78
8.45 2.55 0.77
8.48 2.55 0.82
8.96 2.54 0.88

10.08 2.52 0.79

11.43 2.55 0.84

12.03 2.61 1.25

12.49 2.90 2.96

Valores de absorbancia de una disolucién 0.2 M en D(-)Ma-
3

nitol y 2 ¢ 10 M en Na2W0” en funcién de pH.
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IT.3. ESTUDIO ESTEQUIOMETRICO DEL SISTEMA.

IT.3.1. INTRODUCCION.

Una vez determinado el numero de especies complejas que
pueden existir en disolucidén, es necesario determinar la rela-
cién metal/ligando presente en las mismas, teniendo en cuenta
los resultados anteriores que indican la dependencia del reac-

tivo en exceso asi como las zonas de estabilidad con el pH.

Para el cdlculo de la estequiometria de estas especies
se utilizan distintos métodos entre los que cabe destacar las
generalizaciones al método de Asmus y al de razones molares
realizados en este Departamento (42)(43). Ambas generalizacio
nes permiten el cdlculo simultineo de la estequiometria, gra-
do de condensacidén y constante de estabilidad condicional (pH
dependiente) si se cumple que la estabilidad de la espeéie com

pleja no es demasiado elevada.

Cuando no se da esta ultima circunstancia, el método que
ofrece mayores ventajas es el método de variaciones continuas
cuando se cumple, ademas, que la concentracidén de la especie

compleja formada es independiente del reactivo en exceso.

Para las especies complejas que hemos visto que forma el
W(VI) con el manitol, la especie que hemos denominado (II) es
la tnica cuya estequiometria sé6lo se ha}podido determinar me-
diante el método de variaciones, debido a las razones mencio-
nadas. No obstante y con el objeto de poder comentar algunos
resultados aparecidos en la bibliografia, también hemos aplica
do el método de variaciones en la zona de pH donde 1la dniéa es

pecie estable es la especie (I).



47

Antes de exponer los resultados estequiométricos obteni
dos, creemos conveniente realizar una breve descripcidén teodri-
ca de las generalizaciones al método de Asmus y al de razones

molares.

IT.3.2. CONSIDERACIONES TEORICAS SOBRE LOS METODOS ESTEQUIO-
METRICOS.

a) Generalizacidén al método de Asmus.

Supongamos el equilibrio general:

que describe la formacidén de un complejo débil en disolucién.
En esta ecuacién § y né son numeros enteros, mientras que n

puede ser una fraccién.

De acuerdo con el procedimiento practico de Asmus y
Klausen-Langmhyr, las muestras se preparan afiadiendo a un vo-
lumen Vo constante de una solucién standard de A (concentra-
cidn ao), un volumen variable v de una solucidén standard de
B (concentracidn bo), siendo V el volumen total de la mues-
tra. Estas muestras deben prepararse manteniendo constante el
pH y la actividad idnica de forma que, en estas condiciones,
la variacidén de la propiedad fisica medida debe ser proporcio-

nal a la concentracién de complejo.

Dados estos supuestos y siendo & el grado de condensa-
cién del complejo con respecto al reactivo en defecto, A, po-
demos escribir la ley de accidén de masas como:

/s _ _|Al|B]

- (2)

K! = K
]A Bn |1/
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Las concentraciones de los reactivos pueden relacionar-

se con las iniciales de la forma siguiente:

|A]= a-8A Bns§| _ y |B|=b- n|As Bn§|-=
- b-n(a-[A] (3)
donde
aj v, bo v
a = y b =
\'s \'
Si se cumple la ley de Lambert-Beer:
Y
| As Bns | = — (4)
(donde Y = variacidén de la propiedad fisica debida a la forma-
cién de complejos y € = coeficiente molar de proporcionali-

dad). Y, suponiendo de acuerdo con Asmus que, para un complejo
débil a -|A|=~0 (es decir |A§B &n |<<b), entonces las

ecuaciones dadas en (3) se transforman en:

A = a - 5] As Bn&] = a -3§
| Bl~ b (5)

Sustituyendo estas concentraciones de reactivos en la

expresidén para la constante de equilibrio, tendremos:

n
(a - 8§ Y/e ) b (6)

< -
(v/ e )1/®

Sustituyendo a y b por su valor y reagrupando términos

nos queda:

n
Yl/a a b v 1/s b n 1/8 -1 1

vh \g ' K g K'



49

Esta ecuacidén, que se transforma en la de Asmus cuando
8§ = 1, se correspondera con la de una linea recta sélo si K!'
es una verdadera constante, es decir cuando § y 6n sean

los coeficientes estequiométricos reales del complejo.

1/5 De esta forma, de las representaciones graficas de
Y

= frente a Y se puede deducir:
v

1) Los valores correctos de 8§ y n son aquellos para

los que la representacién de

Y1/5

n
v
frente a Y da una linea recta.

2) Para esta linea recta:

a) La abcisa en el origen nos da el valor de

A.O. = d | (8)

b) E1 valor de K', y por tanto de K, puede

calcularse a partir de:

bO n 1/8 -1
i) pendiente = - ( ) & € (1/K") (9)
\'
6 n
a_ bo vy 1/8 1
ii) ordenada en el origen = ( ) € (—) (10)
n+1 '
. v K
Por otra parte, ¢ y K' pueden determinarse simultéinea-

mente resolviendo el sistema de las ecuaciones (9) y (10).

Este método, tal como ponen de manifiesto Klausen y

Langmhyr, requiere una unica- experiencia para determinar todo
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el conjunto de pardmetros caracteristicos del complejo. Al mis

mo tiempo, nos permite contrastar la fiabilidad de las medidas

experimentales: si s6lo se forma el complejo Ag Bgn en di-

solucidén, el valor de la abcisa en el origen debe coincidir con
el valor 1imite_de la variacién de la propiedad fisica medida

y ademis en los casos en qué este valor no pueda alcanzarse (de
bido a la precipitacidn,, formacidén de otro complejo, etc.) la

ecuacidén (7) tiene la ventaja de no necesitar este valor para

su aplicacién.

b) Generalizacién del método de razones molares.

Supongamos el equilibrio de formacidén de la especie com-

pleja Am Bn a partir de los reactivos A y B:
mA + nB ----- - Am Bn (11)

cuya constante de formacién vendrd dada, si se cumple la ley

de accidén de masas en concentraciones, por la expresiodn:

[Am__Bn|

(12)
| A" | B|"

Si la concentracién de reactivo A se mantiene constan-
te, en todas las muestras (CK) y la concentracién de B va-
ria haspa alcanzar un exceso muy elevado respecto a CX , el
limite de concentracién de complejo formado sera proporcional

a la concentracién inicial de A, es decir:

|Am  Bn| = X —— (0 ¢ x 1) (13)

Entonces, las concentraciones de ambos reactivos en el

equilibrio, vendran determinadas por las ecuaciones:
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|A ] = CZ - m. ]Am Bn] = CX (1 - x) (14)
|B|] = c3 (x) - n [Am Bn| = Cp (x) - — Cj . x
(15)

Sustituyendo las ecuaciones (13), (14) y (15) en (12)

se obtiene: : o
C
A
X m
K =
om m o n o n
CA (1 - x) (CB (x) - - CA . X)
Reordenando términos:
m-1 n
1 1
K = ( X ) ( ) ( )
m (1-x)" c® c® (x) - = %«
Si se define:
o n o
C - —C
£ (x) = p ) = T Ca ) (17)
m,n 1/n

(*/m(1-x)m)

Entonces la ecuacién (16) puede reescribirse en la for-

ma
£ (x) = K. (18)

donde:

s
(=

) L) (19)
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Légicamente, s6lo para los valores de m y n corres-
pondientes a la estequiometria correcta, se cumplirid la ecua-
cién (18) de forma que K" sea constante, es decir, que la
constante de estabilidad (K) sea constante para todo valor de

x (19).

Para calcular los valores de K es necesario conocer
las concentraciones de reactivo en exceso, Cg (x), para cada
valor de x. Estas concentraciones se obtendran a partir de 1la
curva de saturacién, suponiendo que se cumple la ley de Lam-

bert-Beer, ya que en este caso se cumplira:

Y [Am Bn | Y

x |Am Bn | 1imite . Y =

molar molar

x « (AY) limite (20)

siendo A Y 1la contribucién a la propiedad fisica medida que

se debe a la formacidén de la especie compleja.

Para complejos bastante estables, la curva de saturacién
(y = f (CB) permite obtener directamente el valor de (AY) 1i
mite. Sin embargo, para complejos muy disociados, la extrapola-
cién de la curva de saturacién proporciona un valor incierto de
incremento de (A Y)limite. En tales casos, se puede obtener un
valor mds adecuado midiendo A Y (si es posible) para una rela-
. ¢idn (CB / CZ) muy elevada. Cuando existe alguna dificultad
técnica o quimica (precipitacidén, formacidén de otra especie,
etc.) se pueden ‘obtener buenos resultados si se conoce (A Y)lim
- calculado por otro método.
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I1.3.3. ESTEQUIOMETRIA DE LA ESPECIE I.

Dado que la formacidén de esta especie es independiente
del ‘reactivo que se encuentra en exceso, el cdlculo de su es-
tequiometria se puede efectuar, en principio, aplicando el mé-
todo de Job o el de Asmus a un pH constante comprendido entre
9 y 10.5, donde la especie (I) estard en equilibrio con los

iones WOZ y las moléculas de D(-) manitol libres.

La eleccidén del método mas adecuado, dependerid del va-
lor de la constante de estabilidad para esa especie, y puesto
que no existen referencias bibliograficas sobre élla, aplica-

remos en primer lugar el método de Job.

El procedimiento experimental consiste en preparar dis-
tintas muestras de la misma concentracién molar total de reac-
tivos, pero en proporciones variables (fraccidén molar variable)
y medir una propiedad fisica adecuada, en este caso el poder

rotatorio.

Los resultados obtenidos no permiten determinar exacta-
mente el valor de la fraccién molar que hace maximo el poder
rotatorio debido a que la curva es demasiado achatada (figura
5) aunque parece indicar una estequiometria mas rica en ligan-

do que en metal.

La forma achatada de la curva de Job nos indica que se
trata de un complejo débil y para determinar su estequiometria

aplicaremos la generalizacién del método de Asmus.

La aplicacién experimental consiste en preparar disolu-
ciones manteniendo constante la concentracién de uno de los
reactivos y adicionando cantidades crecientes del otro reacti-

vo de forma que la relacién molar entre ambos aumente progresi

vamente.
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TABLA (6)

N

x (cc) Y (cc) X-Manito 1l &M D
1.2 10.38 0.1 0.072 0.092
2.4 9.6 0.2 0.125 0.180
3.6 8.4 0.3 0.150 0.235
4.8 7.2 0.4 0.172 0.283
6.0 6.0 0.5 0.160 0.302
7.2 4 .8 0.6 0.134 0.300
8.4 3.6 0.7 0.077 0.271
9.6 2.4 0.8 -0.011 0.211
10.8 1.2 0.9 -0.126 0.123
12.0 0.0 1.0 -0.277 0.000

pH = 9.25 X cc de D(-)Manitol 0.8 M
VTotal= 25 CC y = (12-x) cc de Na2wWC>4 0.8 M

A = 365 nm 5 cc de NaClOo* 5 M
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A medida que aumenta el exceso de uno de los reactivos,
el equilibrio se desplaza hacia la formacién de la especie com
pleja, alcanzando un valor maximo cuando todo el reactivo en
defecto se encuentre acomplejado, hecho éste que se traducira
en una constancia de la magnitud de la propiedad fisica medida,

independientemente de la adicidén de mas reactivo.

De esta forma se prepardé una serie de muestras a pH =
= 9,50 con una concentracidén constante de wolframato y un ex
ceso creciente de D(-) manitol. En la figura 6, se representa
el incremento de poder rotatorio frente a la razén molar de

los reactivos.

No ha sido posible alcanzar el maximo de podér rotato-
rio que nos indica la total formacidén del complejo debido a 1la
limitada solubilidad del D(-) manitol, sin embargo la modifica
cién del método de Asmus, que vamos a aplicar para el calculo
de la estequiometria, no precisa de este dato siendo el mismo

método el que nos suministra el valor limite tedrico.

El cdlculo de la estequiometria mediante este método

se realiza suponiendo un equilibrio de formacién del tipo:

~1 /s En la figura 7 se representan los valores calculados de
D

0 para distintos pares de valores de § y n frente. a
\'

D donde V representa el volumen de D(-) manitol afia

dido a cada muestra.

Como puede verse en la grafica, s6lo se obtiene una rec-
ta cuando 5= 2 y n = 1/2 1lo que indica que se trata de una
especie mondémera de estequiometria 1/2, metal/ligando, cuyo po-
der rotatorio especifico viene dado por la abcisa en el origen

v es de 22.4 grados/mol.l_l.
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TABLA
x (cc) Man |/ W (VI]
2 3.33
4 6.66
6 10
8 13.33
10 16.67
12 20
pPH = 9.5
VTotal = * CcC

A = 365 nm

(7

cM
-0.048 -0.
-0.077 -0.
-0.101 -0.
-0.121 -0.
-0.140 -0.
-0.156 -0.

lee Nal2WO* 0.48 M

ACC NaC—~4 5 M

x cc D(-)Manitol 0.8 M

048

097

146

195

243

292

o »

.020

.045

.074

.103

.136
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TABLA (8)

V°M,n (CC) VMan (cc) Man | D (D/VJ (D/VM) CD/VM)

6 0.750 0.192 0.045 0.060 0.080 0.107

7 0.875 0.224 0.059 0.067 0.077 0.088

8 1 0.256 0.074 0.074 0.074 0.074

9 1.125 0.288 0.091 0.081 0.072 0.064

10 1.250 0.320 0.106 0.085 0.068 0.054

11 1.375 0.352 0.121 0.088 0.064 0.046

12 1.5 0.384 0.136 0.091 0.060 0.040
pH = 9.5 X = 365 nm NaQWO,21 =1.92 . 10”2 M

°%
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0.15

0.20

0.30

o»

.043

.065

.086

.108

.129

o

CS(mol/1)
0.

0.

1872

2352

.2784

.3226

.3710

1.92

TABLA (9)

K* (1/1)
1.6677
1.3165
1.0982
0.9535

0.8522

i10"2 M

A

K* (1/2)
0.

0.

5501

5462

.5414

.5421

.5492

365 nm

K* (2/1)

3

2.

o »

.0185

2520

.7695

.4410

.2026

Lira

K* (1/3)

.3771
.4039
.4236
.4445

.4691

grados

39
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Puesto que este método nos proporciona un valor tedrico
del maximo de poder rotatorio, nos da opcién a la aplicacidn

del método generalizado de razones molares.

Recordemos que este método se basaba en calculos efec-
tuados a partir de distintos valores de fracciones del maximo.
Como, debido a la poca solubilidad del manitol, solo dispone-
mos de una curva de saturacidén incompleta, no poseemos un va-
lor experimental del maximo. Este hecho lo supliremos con el
valor teérico deducido del Asmus. En la figura 8 se represen-
tan los valores calculados de K* para distintos valores de
m y n, frente a la fraccién del maximo, x. Como se puede ob
servar, solo se obtiene una recta de pendiente cero cuando m =
=1 y n =2, lo que corrobora el resultado obtenido anterior-

mente.

Hay que hacer notar que uUnicamente aparecen los valores
inferiores de x debido al hecho, antes mencionado, de no dis
poner de una curva completa por los problemas de solubilidad

que plantea el manitol.

IT.3.4. ESTEQUIOMETRIA DE LA ESPECIE II.

La especie que hemos denominado II es la unica especie
que ha sido caracterizada por todos los autores que han efec-
tuado estudios sobre el sistema W(VI)-Manitol. Esto se debe
tanto al amplio intervalo de pH en que dicha especie es esta-
ble, 3 < pH < 7, como al hecho de que su formacidén tenga lu-
gar independientemente del reactivo en exceso y al alto valor
de la constante de formacidn. Los resultados que muestra la bi
bliografia indican que esta especie posee una razén estequio-
métrica 2/1 (W/Man) y puesto que parece reunir todas las con-
diciones para que su estequiometria se puede determinar sin lu

gar a dudas, hemos aplicado el método de Job a la especie II.
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TABLA (10)

[y
N

x (cc) y (cc) “Manitol aM 4L D
2.4 9.6 0.2 0.420 -0.056 0.476
3.6 8.4 0.3 0.633 -0.084 0.717
4.8 7.2 0.4 0.591 -0.112 0.703
6.0 6.0 0.5 0.450 -0.141 0 .591
7.2 4.8 0.6 0.310 -0.169 0.479
8.4 3.6 0.7 0.164 -0.197 0.361
9.6 2.4 0.8 0.021 -0.225 0 .246
0.8 1.2 0.9 -0.122 -0.253 0.131
.0 0.0 1.0 -0.281 -0.281 0.000
pPH = 6.5 x cc D(-) Manitol 0.8 M
VTotal = 25 cc y= (12-x) cc *2720~ 0.8 M

¥ = 365 nm 5 cc NaClo” 5 M



1.0

0.8

0.6

0.2

- 0.2

0.1

0.3

0.5

Figura 10

X- 436 nm

0.7

pH=4.5

0.9

“anitol

66



x (cc) y (cc)
1.6 14.4
3.2 12.8
4.8 11.2
6.4 9.6
8.0 8.0
9.6 6.4
11.2 4.8
12.8 3.2
14.4 1.6
16.0 0.0
PH = 4.5
VTotal -~ 2° ©¢
X 365 nm

R O O O O O o o o o

TABLA

O VW 0O 4 o U b W N B+

(11)

XManitol aM

.249
.492
.751
.737
.606
.450
.312
.185
.038
.103

O O O O O O o o o o

X cc D(-)Manitol 0.8 M

y = (12-x)

5 cc NaClo*

aL

.010
.021
.031
.041
.052
.062
.072
.082
.093
.103

O O O O O o o o o

o]

cc NaQWO,21 0.8 M

5M

>

.259
.513
.782
.778
.658
.512
.384
.267
.131

67
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A partir de disoluciones stock de D(-) manitol y wol-
framato sddico, ambas 0.8 M, se prepararon las muestras con
una concentracién total de reactivos constantes, afiadiendo '
volﬁmenes diferentes de ambos reactivos (VM y Vw) de forma

que varie la fraccidén molar de ambos reactivos.

Todas las muestras se prepararon de forma que presen-
tasen una fuerza idénica elevada y constante, 1 M en NaClO4 y
el pH se ajustd al valor deseado por adicidn de HClO4 y/o
NaOH.

En la figura 9 se indican los resultados obtenidos a
365 nm a pH = 6.5 y en la figura 10 los resultados obtenidos

para una segunda serie a pH = 4.5 y 436 nm.

Se observa claramente que el método de'variaciones no
ofrece ninguna duda en cuanto a la esteqiometria, siendo 0,33
la fraccién molar de ligando que hace mdximo el poder rotato-
rio medido lo que nos indica una relacién 2/1 (metal/ligando)

tal y como era de esperar por los datos bibliograficos.

IT.3.5. ESTEQUIOMETRIA DE LA ESPECIE III.

Como se ha comprobado anteriormente, al estudiar las
curvas generales, la especie III s6lo puede formarse cuando
en la disolucién esta presente un exceso de D(-) manitol, por
lo que el método de variaciones continuas no puede aplicarse
en este caso. S6lo el método de Asmus en exceso de ligando se-
ra adecuado para la determinacidén de la estequiometria de la

especie III.

Su aplicacién se realizdé en forma similar a la indicada

en el apartado IT.3.3. En la figura 11 se representa la curva
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de saturacion obtenida a pH = 1.0 frente al volumen afiadido de
manitol a una longitud de onda de 436 nm, ya que a estos valo-
res de pH los iones wolframato dan lugar a especies anidnicas

mas condensadas que absorben fuertemente en la regién ultravio

leta por lo que no es posible utilizar longitudes de onda me-

nores.
‘1A§" la figura 12, se representan los valores calculados
de D = frente a D para distintos pares de valores de 3§ -
v y n. Del estudio de esta grafica puede observarse
que sbélo se obtiene una linea recta cuando § = 2 y n =1

lo que corresponde a una estequiometria 2/2 para la especie

compleja (III) estable a pHs muy Aacidos.

Podemos verificar este resultado aplicando el método ge
neralizado de razones molares tal como se ha descrito anterior

mente.

En la figura 13, se han representado los valores calcu-
lados de K para distintos valores de m y n frente a la
fraccién del mdximo x. Puede observarse que K~ es una ver-
dadera constante Unicamente cuando m = 2 y n = 2 1lo que
nos confirma la estequiometria y el grado de conclusién calcu-

lados anteriormente.
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TABLA (12)

/% A A
X (cc) |Manitol| aM D
1.0 0.034 0.014 -0.012 0.026
1.5 0.051 0.024 -0.018 0.042
2.0 0.068 0.037 -0.024 0.061
2.5 0.085 0.052 -0.031 0.083
3.0 0.102 0.063 -0.037 0.100
3.5 0.119 0.071 -0.043 0.114
6.0 0.170 0.082 -0.061 0.143
6.5 0.221 0.078 -0.080 0.158
8.0 0.272 0.071 -0.098 0.169
PH = 1.0 2 cc Naz2Wo”* 0.625 M

A

VTotal 25 cc 4 cc NacClo 6.25 M

X = 436 nm X cc D(-)Manitol 0.85 M
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TABLA (13)

V°Man (cc) cc) [Man | ]Ag (D/v3 /2 ol/2/v) (D/vV/2
5.0 0.769 0.170 0.143 0.4312 0.4917 0.5607
5.5 0.846 0.187 0.149 0.4197 0.4563 0.4961
6.0 0.923 0.204 0.154 0.4085 0.4252 0.4425
6.5 1.000 0.221 0.158 0.3975 0.3975 0.3975
7.0 1.077 0.238 0.162 0.3878 0.3737 0.3601
7.5 1.154 0.255 0.166 0.3770 0.35009 0.3267
8.0 1.231 0.272 0.169 0.3705 0.3340 0.3010
8.5 1.308 0.289 0.172 0.3626 0.3171 0.2772

pH = 1.0 A = 436 nm |W(VI)|=5—10_2M
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.067
.090
.112
.135
.157

X

Cc

o

mol/1)

.0714
.0935
.1224
.1571
.2210

O O O O o

436 nm

TABLA

o O O o o

|Na2wO0 4

(14)

lita

(1/1) K* (2/2) K* (3/3)
.1316 0.1019 0.0850
.1102 0.0986 0.0863
.0974 0.0974 0.0885
.0847 0.0928 0.0869
.0797 0.0943 0.0906
| = CJ= 5 e« 10"2M = 0.224

K* (2/1)

0.2088
0.1503
0.1099
0.0758
0.0523

(grados)
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IT.4. EQUILIBRIOS DE FORMACION E INTERCONVERSION DE LAS DIS-
TINTAS ESPECIES COMPLEJAS.

IT.4.1. INTRODUCCION.

En este capitulo nuestro interés se centra en el calcu-
lo del numero de protones necesarios para la formacién de cada
una de las especies complejas anteriormente descritas, asi co-
mo también en confirmar el grado de condensacidén deducido para
algunas de estas especies en las experiencias realizadas para

calcular su estequiometria.

El método que vamos a utilizar, para cumplimentar este
objetivo, ha sido utilizado y descrito en el estudio de otros
sistemas andlogos (4.8), por lo que inicamente nos vamos a limi-

tar a exponer sus peculiaridades.

Se parte de la curva de variacidén de la propiedad fisi-
ca utilizada (4ngulo de desviacién o absorbancia) con el pH,
debido a las especies complejas‘forﬁadas cuando en la disolu-
cién existe un exceso de ligando (figuras 2 y 4). Como se ha
descrito en anteriores apartados, estas curvas poseen una se-
rie de maximos y minimos que delimitan una serie de zonas de
pH, donde se puede considerar que la variacién de la propiedad
fisica con el pH se debe a la existencia, en disolucién, de

equilibrios del tipo:

Complejo A + Z L -——----- > 1 Complejo B (21)

donde el valor del parametro a se relaciona con el grado de

condensacién que poseen los complejos A y B.
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Aplicando la ley de accidén de masas a este equilibrio y

tomando logaritmos, es posible obtener una ecuacidén del tipo:

1/a
XA
lg —— = constante - n pH (22)
XA
donde XA es la fraccién molar de A que se transforma en B.

A partir de las curvas de las figuras 2 y 4, se puede deducir
el valor de Xy , para cada pH, teniendo en cuenta que se cum

ple:
A Pg o+ (1 - xA) P, | (23)

siendo P el valor de la propiedad fisica medida a cada pH
y PA y PB los valores de dicha propiedad a un pH donde
solo exista la especie compleja A (PA) o B (PB).
x;/a
Al representar lg —— frente al pH, para dife

1 - X
rentes valores de 1/a, tnicamente obtendremos una linea recta

cuando el valor de a sea el correcto y la pendiente de dicha

recta nos dara el valor de n.

Aunque, en nuestro caso, el grado de condensacidn se ha
calculado simultineamente a la estequiometria, este nuevo cdlcu
lo nos servira para corroborar los resultados obtenidos. Aplica
remos el método tanto a la curva polarimétrica como-a la espec-

trofotométrica.

II.4.2. RESULTADOS POLARIMETRICOS.

En la figura de la figura 2 se pueden apreciar una serie
de mdximos y minimos que delimitan cuatro zonas de pH bien dife

renciadas que se interpretan, como ya se ha dicho antes, en ba-
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se a la formacidén de tres especies complejas distintas cuya es

tequiometria ha sido ya calculada.
Zona a : formacién de la especie I (12 > pH > 9)

La adicidn de Na2WO4 a una disolucién de D(-) Manitol,
sin adicién posterior de acido o de base, origina un incremen-

to de poder rotatorio, D, positivo y proporciona a la disolu-

cién un pH alcalino (pH ~ 9).

Este hecho experimental solo se puede interpretar admi-
tiendo la formacidén de una especie compleja, cuya reaccién de

formacidén puede expresarse mediante un equilibrio del tipo:
1 -
0 —_—— — (I) + n OH

Por otra parte, los resultados obtenidos en las experiencias es
tequiométricas, realizadas en esta zona de pH, indican que esta
especie compleja es bastante débil, requiriendo un exceso supe-
rior a trescientas veces de ligando para que todo el W(VI) pre-
sente en la disolucidén se encuentre formando parte de esta es-
pecie. En las condiciones experimentales en que se ha obtenido
la curva de la figura 2, con sélo un exceso de 20 veces de li-
gando, no es posible que todo el W(VI) presente en la disolu-
cidén puede llegar a formar esta especie compleja, lo cual esta
totalmente de acuerdo con el hecho de que en esta curva, al pH
mas favorable para su formacién (pH = 9,0), el incremento de po
der rotatorio obtenido (D = 0,095 grados) es mucho menor que el
esperado, teniendo en cuenta el valor de su coeficiente de des-
viacién molar (& = 22,5 grados/mol) deducido al aplicar los mé-

todos estequiométricos a esta especie compleja.

No obstante, debido a que en esta zona de pH, sélo exi§

te una especie compleja contribuyendo al valor del poder rota-
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torio de la disolucién, podemos deducir la concentracién de la

especie compleja formada a distintos pHs, a partir de la rela-

cidn:

D = 0,095 XI
donde XI representa la concentracidén de complejo formado, que
sera maxima (XI = 1) a un pH de 9,00.

Aplicando la ley de accién de masas a la ecuacidén que re
presenta el equilibrio de formacién de esta especie y tomando
logaritmos decimales se obtiene una ecuacidén del tipo:

xi/a
lg —————— = cte - n pH
1 - X

En la tabla 15 se dan los valores obtenidos de XI’ a
partir de la curva de la figura 2, para esta zona de pH y, en
la figura 14 se representa

x}/a
lg
1 - XI
frente al pH para distintos valores del parametro a. Como pue-
de apreciarse en esta Ultima representacidn, la tnica recta que
se obtiene corresponde a un valor de a = 1, siendo su pendien-
te de -0,969.

Este resultado indica que la especie I es una especie mo
némera cuya formacién libera una mol de OH por mol de especie
compleja formada. El1 caricter mondmero de esta especie se con-
firma y, si tenemos en cuenta la estequiometria deducida para
la misma, que era 1:2 (metal/ligando), el equilibrio de forma-

cidén de esta especie a partir de iones wolframato sera:

woz' + 2 M + H.,0 ---=o WM. + OH
4 -
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i
: Xl 2 X 2
D 1 X1 )

DH I g 1-Xj g 1-X-j- g 1 x
10,00 0,090 0,947 1,2522 1,2287 1,2640
10,25 0,086 0,905 0,9791 0,9359 1,0007
10,50 0, 081 0,853 0,7635 0,6943 0,7981
10,75 0,073 0, 768 0,5201 0,4057 0,5773
11,00 0,062 0,653 0,2744 0,0891 0,3670
11,25 0,049 0,516 0,0277 -0,2598 0,1714
Exceso de ligando X - 365 nm

TABLA 15
Zzona b : formacidén de la especie II (9 > pH > 7)

En esta zona de pH, la curva de la figura 2, muestra una
ligera disminucidédn de poder rotatorio con el pH, debido a la
transformacién de la especie compleja WM”", Gnica estable a pH =

= 9720, en otra de estequiometria 2/1 que denominamos Wgst'

Teniendo presente que los métodos estequiométricos han
demostrado que la especie "2a”a 0SS una esPecie CON Una CONS-—
tante de estabilidad alta, podemos admitir que a pH = 7,0 todo
el W(VI), inicialmente presente, se encuentra formando parte de
la misma dadoel exceso de 20 veces de ligandopresente. E1l
equilibrio de interconversidén entre ambas especies sepuede re-

presentar mediante la ecuacidn:

2 aW M~ ————-—- ~ WO Mm + 3 a M
1 3. di —
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pero teniendo en cuenta lo expuesto para la zona a que es que,
en las condiciones experimentales en que se ha obtenido la cur
va de la figura 2, no todo el W(VI) puede formar la especie
WM; a un pH de 9,0?Kel equilibrio anterior habria que rees-
cribirlo de la siguiente forma, para su aplicacidén a la curva
experimental obtenida:
+
n H -
x woi', vy (WM o+ oH) <122 Yaa My vz M
n OH

(25)

Esta ecuacidén se puede simplificar si tenemos en cuenta
el resultado ya obtenido que indica que la formacién de la es-
pecie WM; no necesita la adicidén de protones a la disoluciédn

y, por tanto, cantidades equimoleculares de la especie WM, vy

2
OH  son equivalentes a partir de iones WOi— y manitol libre
a la hora de calcular los protones necesarios paré la formaciédn
. m-
de la especie w2a Ma
2- n H' m-
n OH™

Esta ecuacidén, escrita en funcién de la concentracidén de
OH , posee una constante que vendrad dada por la expresién:
{(cO/ 2a) x;.} 72
K = - (27)
-n o
fon | " (c  / 2a) (1 - X;p) -

donde Cz es la concentracidén total de W(VI) existente en la
disolucidn, y en la que se ha tenido en cuenta que la concentra
cién de manitol libre M, es constante debido al gran exceso de
este reactivo existente en la disolucién. Tomando logaritmos y

reagrupando términos en la expresién de K se obtiene:
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% .
1g = cte + n pH
1 - X
siendo XII la fraccién molar de la especie: Wza Mg_ trans-
formada en woi‘ o (WM; + OH') a un pH determinado.

El valor de XII a un pH determinado se obtiene de
la curva de la figura 2, en la zona correspondiente a estos

pHs, teniendo en cuenta que debe cumplirse:

D = 0,095 XII + 0,082 (1 - XII) (29)

En la Tabla 16 se recogen los valores obtenidos de XII

a distintos pHs y en la figura 15 se representa

2a
X11

1 - XII

lg

frente al pH. Como puede observarse la unica recta corresponde
a un valor del parametro a igual a 1 vy ésta posee una pen-
diente de 1,905. Este resultado indica que la formacién de la
especie WZa M:‘ requiere, para su formacidén a partir de io-
nes WOZ_ o de (WM; + OH ), un equivalente de acido por

4

mol de metal y que se trata de una especie mondmera, tal y como

yva habiamos deducido anteriormente.

2 WO2™ + M 4+ 2 MY e W, M%T
<212 2
2 (WD + OH ) + 2 H' -———_4& w. M2+ 3 M
2 ~IIIC 2
(2 WM, —=—---- - w, M2 4 3 M)

N
[3S)
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7,50 0,087 0,346 -0,2762 -0, 7370 -1,6584
7,75 0, 08 9 0, 508 0,0134 -0,2810 -0,8698
8,00 0,091 0,692 0,3522 0,1925 -0,1269
8,25 0,093 0, 846 0,7403 0,66078 0,5227
8,50 0,094 0,923 1,0755 1,0444 0,9750

Exceso de ligando A= 365 nm

TABLA 16
Zona d : Formacidén de la especie (III) (3 > pH > 1)

Cuando se hace disminuir el pH por debajo de 3, tiene
lugar un incremento en el poder rotatorio que alcanza su méaxi-
mo valor a pH = 1.0. Esta notable variacidén puede explicarse
por la inestabilizacidén de la especie M2’ y su transfor-
macidédn en una nueva especie compleja, estable en un campo de

pPH muy é&cido.

Podemos plantear el equilibrio para esta interconver-

sién como:

VONJ1YA
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Aplicando a este equilibrio la ley de accidén de masas se

obtiene la expresidn:

1g X143
= cte - n pH
1 - X111
donde XIII es la fraccidén molar de W2 MZ_ transformada en
W2a Mga » ¥ que se puede calcular, a partir de la figura 2, te

niendo en cuenta la siguiente relacién:

D = 0,123 Xyyp + 0,081 (1 - xIII) : (30)
1/a
xIII
En la figura 16 se representan los valores de 1lg
1 - X171
para a = 2, 1 y 1/2. Sélo para a = 1 se obtiene una linea

recta de pendiente 1,181, lo que nos confirma que la especie com
pleja mis 4cida es dimera respecto a los iones wolframato, como
se habia deducido anteriormente del método estequiométrico, y

) s 7 . . 2_ .
que su formacidén, a partir de la especie W2 M™ , requiere un
equivalente de protones por mol de complejo formado. El1 equili-

brio planteado es:



Figura 16
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0,108

o, 105

0,097

0, 090

0,085

0,651
0, 581
0,395

0,233

0,128

Exceso

0,2711
0,1427
-0,1845
-0,5185

-0,8337

de ligando

TABLA 17

0,0848
-0,0929
-0,5875
-1,1519

-1,7268

A

0,3642

0,2604

0,0170

-0,2017

-0,3872

365 nm
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IT.4.3. RESULTADOS ESPECTROFOTOMETRICOS.

Del mismo modo que hemos aplicado el cilculo a los da-
tos polarimétricos, podemos hacerlo con las curvas espectrofo-
tométricas de las figuras 4 y 6, y confirmar asi, mediante una
técnica distinta, los resultados obtenidos en el apartado ante

rior.
Zona a : formacién de la especie (I) (12 » pH s 9,5)

Al estudiar la curva de variacidén del poder rotatorio
con el pH se puso de manifiesto que, a pHs muy alcalinos, te-
nia lugar un descenso muy brusco de esta magnitud. Este hecho
conduce a que pequefias variaciones del pH den lugar a grandes
variaciones de poder rotatorio y a que, como consecuencia, el
tramo a de la curva diferencia (figura 2) esté sujeto a consi-
derable error. Por ello se considerd conveniente confirmar el
resultado con ayuda de las medidas de absorbancia efectuadas en

esta zona.

La Tabla 18 muestra los valores de absorbancia medidos
a 230 nm y en la figura 17 se representan los valores calcu-
lados de
xi/a
1lg
I

~

frente al pH. Al igual que sefialamos para el caso de la pola-
rimetria, X; representa la fraccién de la concentracién maxi
ma de (I) que se puede formar en las condiciones de trabajo que
representa la curva general. Esta mdxima concentracién de (I)
se produce a pH = 9.5 y, para pHs mayores, XI se calcula se-

gun la ecuacién (31)

AA = 0,80 X; + 0,34 (1 - X;)
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x X 1 X2y
H A A 1 0- 1

L I

p - ¥ g
- X j 1 - X1 1-Xj
11,50 0,43 0, 1960 -0,6139 -1,3224 -0, 2597
11,25 0,409 0, 3200 -0,3153 -0,80109 -0, 0719
11,00 0,55 0,4565 -0,0757 -0,4163 0, 0945
10,75 0, 61 0,5869 0,152686 -0,0788 0, 2683
10, 50 0,67 00,7174 0,4046 0,2603 0, 4767
10,25 0,72 0,8261 0,6767 0,5937 0o, 7182
Exceso de ligando . A= 230 nm

TABLA 18

Como puede verse en la figura 17, sbélo se obtiene una
linea recta para a = 1, siendo su pendiente -1,010. Este re-
sultado apoya el equilibrio propuesto anteriormente para la

formacién de la especie (I) a partir de wolframato y manitol:

WO | ~ + 2 M + H£0 --——-— W M"  + OH-

Zona b : formacidén de la especie (II) (9,5 > pH > 6,2)

Por el mismo motivo que, en el cédlculo de la zona a, he-

mos escogido la longitud de onda de 230 nm, nos hemos inclina-

do en esta segunda zona a efectuar el calculo para l= 212 nm,
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ya que a 230 nm la variacidén de absorbancia con el pH es muy

brusca y los puntos estan sometidos a mayor error.

Tanto el equilibrio de partida como los puntos a con-

siderar son los expuestos para los resultados polarimétricos

y no vamos, por tanto, a repetirlos.

El calculo de XII se efectua a partir de la fig. 4, te
niendo en cuenta la ecuacidn - .

AA = 2,5 XII + 3,02 (1 - XII) (32)

La figura 18 muestra los resultados calculados para

2a
IT

1 - XII

X
1lg

frente al pH y, como puede verse, s6lo se obtiene una linea
recta para a = 1 cuya pendiente es aproximadamente 1,8. Es-

te resultado es idéntico al obtenido por polarimetria y nos

confirma el equilibrio:

2 WOS + M+ 2" ——oee W M2
4 £SIIis 2
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TABLA (19)
8,50 2, 58 0, 846 0,7399 0,6674 0,5223
8,25 2,64 0,731 0,4340 0,2978 0,0253
8, 00 2,72 0, 577 0,1347 -0,1042 -0,5820
7,75 2,80 0,423 -0,1347 -0,5083 - 1,2554
7, 50 2,87 0,288 -0,3921 -0,9320 -2,0118
7,25 2,92 0,192 -0,6332 -1,3392 -2,7712
Exceso de ligando A= 212 nm
Zona ¢ : formacidén de la especie (III) (6,2> pH> 4)

Puesto que la transformacidén de la especie (II) en la
especie (III) no es observable a A = 230 nm., hemos efectuado
el cédlculo en el tramo correspondiente de la curva de absorban

ciaa A =212 nm (fig. 4)~*

El equilibrio de interconversidédn considerado es el mismo
del apartado polarimétrico y el calculo de , fraccidédn mo-
lar de (II) transformada en (III), se efectlla a partir de la

ecuacidn:

AA = 2,79 XIIT + 3,02 (1 - X ™) (33)
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Yl/a
Los resultados obtenidos para 1lg ——===—————- serepre-

1 " XIIT
sentan en la figura 19 frente al pH. Se obtiene una linea rec-

ta para a = 1, de pendiente -0,980 lo que nos indica que la
formacidédn de (III) a partir de (II) requiere la adicidén de un
protdé4n por mol de complejo formado. Podemos pues plantear el

equilibrio:

W2 m2~ + M + H+ ~ ===" W2 M2

1

i an 1 XIIT X2 X2
P XIII 19

1 XIII

4,50 2,84 0,783 0,5563 0,4499 0,6096

4,75 2,87 0, 652 0,2730 0,0873 0,3658

5,00 2,90 0, 522 0,0378 -0,2448 0,1790

5,25 2,93 0, 391 -0, 1919 -0,5994 0,0119

5,50 2,96 0,261 -0,4523 -1,0358 -0,1605

5,75 2,98 0, 174 -0,6767 -1,4363 -0,2968

Exceso de ligando A= 212 nm

TABLA 20
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II.5. ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS.

II.5.1. INTRODUCCION.

Los resultados, anteriormente expuestos, en relacidn
con el numero de especies complejas, su estequiometria y gra
do de condensacidén, asi como también sobre sus equilibrios de
formacién e interconversidn, indican que la capacidad de coor
dinacidén del manitol es muy semejante a la encontrada para
otros ligandos a -hidroxicarboxilicos. Este hecho revela que
el cardcter mids o menos acido de los grupos hidroxilicos (al-
cohélicos o carboxilicos) del ligando no juega un papel deci-
~sivo en su capacidad de coordinacién, si bien puede afectar a

la estabilidad de las distintas especies complejas formadas.

Con el fin de conocer y cuantizar esta influencia, he-
mos determinado las constantes de estabilidad que poseen las

tres especies complejas que forma el manitol con el W(VI).

Los valores de estas constantes han sido calculados a
partir de los resultados obtenidos al aplicar los distintos mé

todos estequiométricos.

Para las especies de estequiometria 1/2 y 2/2 (metal/li
gando), queée son las especies mds débiles, la generalizacidn rea
lizada de los métodos de Asmus y de razones molares resulta ser
la mds adecuada (42) (43), mientras que para la especie 2/1, de
bido a su cardcter fuerte, estos métodos no son adecuados y el
valor de la constante ha sido obtenido mediante el método de
Hagenmuller (44) aplicado a la curva de variaciones continuas

obtenida para esta especie.
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Por otra parte, hay que resaltar en relacién con los da
tos que aparecen en la bibliografia que para la especie 2/1,
unica descrita, s6lo aparece una referencia debida a Mikesova
y Bartusek (36)-quienes} potenciométricamente, determinan las
constantes de estabilidad para los sistemas Mo (VI) - manitol
y W(VI) - manitol que son, respectivamente, 7,8 x 1016 y
6,0 x 1018 para el equilibrio:

2 MO, + Manitol + 2 H' ---> M, (Manitol)

Con el fin de recalcular el valor de la constante de
estabilidad de esta especie y determinar el valor de las cons-
tantes para los otros dos complejos, para los que no existe
ningin dato, hemos hecho uso de los resultados polarimétricos

obtenidos anteriormente para el cdlculo de las estequiometrias.

IT.5.2. DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE FORMACION POR
EL METODO GENERALIZADO DE ASMUS.

Generalidades.

El desarrollo realizado en el apartado (II.3.2), para
deducir las ecuaciones generales que permiten obtener la este
quiometria y calcular la constante, parte de un equilibrio ge

neral:
A + n§B  ————- — - AsBgsn (34)

cuya constante de inestabilidad vendra dada por:

ki - gi/6 _ 1Al |B]” (35)

1/

|As B s n
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Las concentraciones de los reactivos en equilibrio ven-

dridn dadas por:

|A| = a- 85 |AsBsn| (36)
IB] = b- sn|AgBsn| = b-n(a-|A|) (37)
donde a v b v
a _ o o v b = o
A" A"

siendo v, el volumen afiadido del reactivo A de concentra-
cidn aj , Vv el volumen afiadido de reactivo B de concentra-

cién b0 y V el volumen total de la muestra.

Siendo la variacién de poder rotatorio directamente pro-

porcional a la concentracién de complejo, se debe cumplir:

| A5 Bnf = —2 (38)
PaB
siendo D el poder rotatorio especifico de la especie comple

AB
ta y teniendo en cuenta la suposicién hecha por Asmus de que en

un complejo débil |A5 B511] << b obtenemos para la cte

de inestabilidad la siguiente expresiodn:
D
(a -8 5 )
D
K' = — ABl/& (39)
| (D/D,g)

n

Desarrollando esta expresidon, después de sustituir los

valores de a y de b, se obtiene:

- n
Dl/s - 25 bo Vo D1/’8 1 ( bo )n 5 D1/8—1 1
P vn+1 AB K \ AB K

(40)

O
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~1/8 .
D frente a D da una

La representacién de =

A\

recta cuando los valores de 8§ y n son los correctos y ésto
es lo que se ha hecho anteriormente para determinar la estequio

metria y el grado de condensacidn.

Para dicha linea recta, la ordenada en el origen viene

dada por 1la expresién:

_ O O O 1/ 1
0.0 = vn+1 DAB K ' (41)
a v D
y la abcisa en el origen es: A.0 = °c o :B (42)
A’

Combinando las dos ecuaciones se obtiene una expresién

para la constante de inestabilidad:

° 1/5
K'o= (=27 (A (22 - (43)
v 0.0 Cy/8

o s s e e s .
donde CA es la concentracion inicial del reactivo A que se

mantiene constante en todas las muestras.

Aplicacién a la especie | WO (OH) (CéleOé)ﬂ -

El cdlculo de la constante de inestabilidad para esta es
pecie, se realiza de forma directa por sustitucién de los resul
tados obtenidos en la fig. 7, correspondiente a la aplicacidn

del método_generalizado de Asmus para esta especie a pH = 9,5.

Como ya se ha indicado al describir el método, su apli-

cacidén viene referida a un equilibrio del tipo:

A§ Bn§  ———-- -+ 6 A + né B
Py
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Puesto que los valores de § y n que satisfacen to-

das las condiciones son & =1 y n = 2 , el equilibrio para
el cual se calcula la constante a pH = 9,5 es:
| WO (OH) (CgH ,0¢),|T+ OH  ---= WO, =+ 2 C¢H O¢

Los valores de la abcisa y la ordenada en el origen pa-

ra la recta obtenida son:

0.0 0,0895 x 10° grados /12

A.O 0,432 grados

Sustituyendo estos valores en la ecuacién (43) junto
con los de las concentraciones de ligando, y de metal utili-
zados, se obtienen los siguientes valores de la constante con
dicional a pH = 9.5 <y del poder rotatorio especificb molar:

K, = 0,3163 (mol/1)? D; = 22,5 grados/mol 17

Puesto que en la constante condicional calculada esta
incluida la concentracién de OH , podremos relacionarla con la

constante de formacidén para el equilibrio total:

wo + 2 C6H

4 O =z | wo (0H) (C6H1206)2] + OH

14

Segun este equilibrio, la constante de formacidén vendra

dada por:

lwo (on) (c6H1206)2Yf|0ﬁ'l_ | on”

K; =

= e 2
Iwo4 |lc6H14o6 l K,

siendo Ki la constante calculada por el método generalizado.

de Asmus.
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Sustituyendo el valor del pH y de Ki tendremos:

K, = 9,99 . 1072  (mol/1)”}

Aplicacién a la especie |W203 (OH) (C6H1106)J

'E1 procedimiento es el mismo que en el caso anterior.
Se opera con los resultados obtenidos en la figura 12 en la

que los valores de abcisa y ordenada en el origen de la recta

obtenida para § = 2, n =1 son:
3 1
0.0 = 1,360 x 10 grados 2/1
A.0 = 0,2238 (grados)

El cdlculo de la constante se basa en el equilibrio:

1 - . 1 6-
5= | Wy04 (OH) (CeH 00l 7 ooz —p5— HoW 50,0

ya que la especie de W(VI) predominante a este pH es el me-

tawolframato.

Sustituyendo los valores de la abcisa y la ordenada asi
como las concentraciones correspondientes de los reactivos en

la ecuacidén (43) se obtiene:

Kiv = 2,29 . 10”2 (moi/l)3 ‘y Drrp = 8,95 grados/mol 17!

para un valor de pH de 1,0.
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Como la especie compleja considerada necesita tres equi-
valentes de protones para su formacién a partir de iones wolfra-

mato y manitol, el equilibrio de formacién es:

= + ' -—
2 W04 + 2 C6H14O6 + 3 H ;:::?- |W203 (OH) (Céﬂlloé)ﬂ
Teniendo en cuenta el equilibrio:
_ N 6- . ,4132,51
12 WO4 + 18 H ;::::+ H2W12040 + 8 HZO K =10

la constante de formacién del complejo nos queda en la forma:

| W,0, (OH) (CgH, 00),| " ) (10132,51)1/6

1/6

3

111 6- 2 2
[ HaW12046 | | C6H140% | (K;)
siendo Ki el valor calculado mediante el método generalizado

de Asmus, y por tanto:

Kipp = 2-30 x 1025 (mo1/1)~°

IT.5.3. DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE FORMACION POR
EL METODO GENERALIZADO DE RAZONES MOLARES.

Como ya se vid en el capitulo correspondiente al cilcu-
lo de las estequiometrias, el desarrollo de este método se ba-
sa en un equilibrio de formacién de la especie compleja AmBn

~a partir de los reactivos A y B

m A + n B ---T-o Am Bn (44)
La aplicacidén de la ley de accidén de masas a este equili
brio, teniendo en cuenta que la concentracidén inicial de A se

mantiene constante, nos proporciona una ecuacidén del tipo:
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3% 1 1 1/n
KW = {— ) (45)
K (CA)
donde K es la constante de formacién de Am Bn y K  viene
dada por la expresién:
o n o
N S S S o)
- 1/n

( X )

m (1-x)™

Aquellos valores de m y n que hagan constante el valor
KN
de K nos indicaran los coeficientes estequiométricos. Al mis
3
mo tiempo, conocido el valor de K podremos calcular la cons-

tante de formacidén del complejo, K, mediante la ecuacién (45).

Aplicacidén a la especie| WO (OH) (c6H1206)2|"

RIS

El valor de K obtenido a pH = 9,5 es de 0,55 (figu-
ra 8) y, por tanto, el valor de la cte de formacidén para el
equilibrio: WO, + 2 CgH 0 ----> | WO (OH) (C4H ,00), | "

vendra dado por:

3 1 p (12 -2
K = 0,55 = ( < 09,0192 ) ; K = 3,3058 (mol/1)

Puesto que el método generalizado de Asmus nos proporcio
naba la constante de inestabilidad, para que sean comparables,

K

calcularemos 1 lo que nos da un valor de Ki = 0,3025
(mo1/1)% a pH = 9,5. |

Teniendo en cuenta que el equilibrio de formacidn total

a partir de wolframato y manitol es:

WOy + 2 CgH,,0¢  -z-o- > | WO (OH) (CgH,,06),|  + OH
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y que la constante de este equilibrio se puede relacionar con

la constante condicional mediante la expresiodn:

podemos calcular el valor de KI . sustituyendo los valores de

OH vy K; , lo que nos da un resultado de:

K; = 1,05 x 1074 (mo1/1)}

Aplicacién a la especie |W,0, (OH) (C H,6 0,) -
273 67117672

El valor de X  obtenido al efectuar el cilculo de la
estequiometria para esta especie a pH = 1 es de 9 x 10-2 (fi-

gura 13).

Podemos pues, efectuar el calculo para la constante de

equilibrio:
K = 9. 102 - (2 L 5 K= 2,47 . 103 (mol/1)"
K (0,05)"

Puesto que la constante calculada por el método generali-

zado de Asmus se ha deducido para un equilibrio del tipo:

tendremos que calcular (—%—)1/2 para hacerlas comparables. Es-

to nos da un valor:

K, = 2,01 . 1072 (mo1/1)3/2 para pH = 1,0
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Para el equilibrio total de formacidén, a partir de iones

metawolframato y manitol:

1 6- _
5 Hy W, 040 + 2 C6H1406 oo | w203 (OH) (C6H1106)ﬂ

la constante de formacidén se puede relacionar con la calculada

mediante la expresiédn

o (10132,51)1/6
IIT 2
(K;)
' 132,51 ., _ .
donde 10 es la constante de formacidén de los iones me-

tawolframato a partir de wolframato segin el equilibrio

= +

Sustituyendo el valor de Ki en la expresidén anterior
obtendremos el resultado de KIII = 3,04 x 1025 (mol/l)_é.

IT.5.4. CONSTANTES DE FORMACION POR EL METODO DE HAGENMULLE!

Generalidades.

Este método permite calcular la cte de disociacidén de una
especie compleja a partir de los resultados obtenidos en la apli

cacién del método de variaciones continuas.

El método fue establecido por P. Hagenmuller (44) basan-

dose en el siguiente equilibrio:

mA + nB —-———-- - Am Bn : (47)
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Si llamamos CA s CB y C a las concentraciones de A,

B y Am Bn respectivamente en un punto cualquiera de la curva

de Job; se cumplira:
m .n
Cs “B '
K, = ——— (48)
C
y al mismo tiempo:
vV, P X C, +mC
A A A
vV, P X C, +nC

B B B

donde P es la concentracién de las disoluciones stock de los
reactivos y VA s VB los volumenes de A y B mezclados en el

punto de la curva que se esta estudiando.

De igual forma, en el punto maximo de la curva se cumpli

ra:
m m
Ki _ (CA)max (CB)max (50)
(C)
max
(CA)max +om (C)max - m/n (51)
(CB)max +n (C)max

Por otra parte, la concentracidén total de reactivos se
mantiene este en todos los puntos de la curva:

+ (C + (m+n) (C)max

B)max

M = CA + CB + (m+n) C = ‘(CA)max

(52)

Operando con las cinco ecuaciones de forma que se elimi-

nen CA y CB se obtiene:
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m n
( M - m C) ( M - n C) = K. C
1 - X X
A + 1 A + 1
X, r-X,
(53)
m n
( M - mC ) ( M -n C ) = K. C
n max m max max
+ 1 + 1
m n
(54)

Por ultimo, hay que tener en cuenta que Cmax esta re-

lacionado con C ya que:

I (55)

La resolucidén de este sistema de tres ecuaciones con
tres variables (C, Cmax y Ki) es simple si la estequiome-
tria del complejo es 1/1, pero es necesario recurrir a la re-

solucién grafica cuando la estequiometria es diferente.

Aplicacidén a la especie ]w203 (OH)4 (C6H1006)I

En nuestro caso, este método s6lo es aplicable a la es-
pecie compleja de estequiometria 2/1 (M/L), dado que es la uni

ca con una constante de estabilidad lo suficientemente alta.

Las ecuaciones generales, después de sustituir m = 1
Yy n = 2, se convierten en:
2
MXx, -2C)% (M (1-X,)-¢C) = K;C (56)

4 (—%— - C )3 = K, . C (57)

max 1 max
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son:

TABLA (21)
Manitol D a
0.32 0.765 0.966
0.31 0.742 0.937
0.30 0.692 0.909
0.29 0.670 0.874
Dmax = 0.792 grados Cmax = 0.128 mol/1

Los puntos

Corte

Corte

Corte

Corte

0

@]

QO 0

m

= Co.29
= Co.30
= Co.31
= Cp.32

Promedio

i = 2.168

log Ki

-8.19
-7.19
-7.51
=7.77

10

-8

-7.66

(mol/l)2

de interseccibdn obtenidos en la figura 20
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TABLA (22)
Manitol D a
0.32 0.840 0.9711
0.31 0.812 0.9387
0.30 0.785 0.9075
0.29 0.760 0.8786
Diax = 0.865 grados Cmax = 0.1706 mol/1l
Los puntos de interseccibén obtenidos en la figura 21
son:
log Ki

Corte Cm - C0.32 -6.70
Corte Cm - C0.31 -7.03
Corte Cm - C0.30 -7.18
Corte Cm - C0.29 -6.97

Promedio -6.97

K, = 1.07 - 1077 (mol/1)?
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La resoluciodon grafica sencilla consiste en representar
lg K; frente a C_ segin la ecuacién (57) para valores arbi-
trarios de Cm que sean menores que el valor tedrico miximo,

M . L d .
. Se obtiene asi una curva general para cualquier valor de

3
XA , que designaremos como curva Cm.

Por otra parte, tomando valores arbitrarios de C podemos
calcular los valores de Ki para cada fraccién molar y repre-
sentar estos valores frente a Cm (Cm = a . C). Se obtendran
asi distintas curvas para distintas fracciones molares que se
cortaran con la curva Cm al representarlas en la misma grafi-

ca.

Los valores de Ki que satisfacen todas las ecuaciones
serdn los correspondientes a esos puntos de interseccidn entre

las curvas CXA y Cm'

A partir de las curvas de variaciones continuas de las

figuras 9 y 10 es posible obtener los valores de ﬁ para cada

-

fraccién molar, asi como D .
max
En las figuras 20 y 21 se representan las curvas
> _ m _ _
lg K; = f (Cm) y lg X; = f (CX ) para pH = 6,5 y pH =
= 4,5 respectivamente. Los puntos de interseccidn obtenidos
conducen a un valor medio de:

8

pH = 6,5 K. 2,17 . 107° (mol/1)?2

1

~l
i

pH = 4,5 1,07 . 10”7 (mo1l/1)2

i
Considerando que, en la zona de estabilidad de esta es-

pecie, la forma predominante del W(VI) es el parawolframato,

la constante calculada por el método de Hagenmuller correspon-

de al equilibrio:



2- 5-
Wz 03 (OH)4 (C6H1006) ————— -> et H w6 021 + C6H1406
y tiene incluida la concentracidén de protones.

Si queremos calcular la constante de formacidén de la es-
pecie considerada, a partir de ‘ﬂ)z y manitol, tendremos que

considerar el equilibrio:

2 WO, + C6H1406 + 2 H ————— W, O (OH)4 (C6H

Szmmr Wy 0 0g)"

10

cuya constante viene dada por:

(109)2 IH+I 0,34

II K.
i
donde 109 es la cte de formacidén del parawolframato a partir
del wolframato y K, es la cte calculada por el método de Ha-

genmuller.

Sustituyendo los valores de pH ¥y Ki hemos obtenido:

_ _ 23
pH = 4.5 CKyp o= 2,76 . 10

R - 2,80 . 1023

pH = 6.5 K;p = 2,84 . 1023 (mol/1) %

Este valor es mds alto que el obtenido por Mikesova y
Bartusek, pero €llo se debe a que estos autores consideran que
la disociacién del complejo da, directamente, iones wolframato

en lugar de parawolframato, es decir:

06)= ———— 2 WO, + CgH

+
W, 0, (OH), (CH e . Og + 2 H

10 14
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Teniendo en cuenta que en sus condiciones de trabajo, la
especie de W(VI) mas estable es el parawolframato, el equili-

brio real sera:

1 5- +
|w, 0, (OH), (CeHy 060
. i |w, 0, (OH), (CgH;404) | i 1
IT -~ - 5- 1/3 +1 2 - +) 2
|H Wg 057 | ]C6H1406] |17 K, |H"|
donde KiI es la cte de formacidén calculada por estos autores
y K seria la cte condicional de disociacién a pH = 7,62
que es en el que trabajan. Asi:
18 1
K! = 6,0 - 10 = H
IT1 K. (10~7,62)2
i
K, = 2,9 . 1074 (mo1/1)2

Teniendo ahora en cuenta la transformacién de parawol-
framato en wolframato, la constante de formacidén del complejo

a partir de iones wolframato y manitol segin el equilibrio:

= +

2 WO, + CgH ,0c + 2H ---  |[(W,0,(0H), (C4H 04)]
vendrd dada por:
1T K. 2,9 . 1074

1

1,3 x 1024 (mol’4/1)

siendo este valor mds aproximado al obtenido por nosotros.



TABLA (23)

Equilibrio

Método

K.
1

wo(or) (cH,0,), [ 2

2-
W03 (OH) 4 (CHy (0g) [

[W,05 (OH) (C¢Hy 40¢) I~

WO~ + 2 CH,,0
1/3 HW 05, + CH, 0,

~ +2CMH,,0

R. Molares
Hagenmuller
"

Asmus
R. Molares

0.3166 (mol/1) 2

0.3025 "

2.17 hd 10-8 ]

1.07 - 1078 "

5.3 - 10°%  (mo/n)3

4.0 - 10-4 ]

97T



TABLA (24)

Equilibrio Constante de formacitn ‘ ﬁ(k)
2~ > - - _ L 104 -1 -
WO, + 2 CgH,,0r < | WO (CH) (06H1206)2| + CH Kr = 1.02 10 (mol/1) 22.40 (365)
WOZ™ + CH, 0 + 2 H & |WO0,(CH),(CH, 0)]> K =2.80 -102 @i 6.94 (365)
4 614°6 « T34 %6107 I = “- -
2- + > - - 25 6
WO, + 2 CgHy 0 + 3 H T |W05(0H) (CH ,0.) 5| Kppp = -2.67 - 1077 (mol/1) 8.96 (436)

LTT
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ITT. CONSIDERACIONES ESTRUCTURALES.

ITT.1. INTRODUCCION.

Es un hecho bien conocido que, a pHs muy basicos, los

4

Unicos aniones estables de W(VI) y Mo(VI) son los aniones MO
wolframato o molibdato, que poseen cuatro itomos de oxigeno
en un entorno de coordinacidén de simetria Td, pero que al dis-
minuir el pH se origina una expansidén de la esfera de coordi-

nacién, siendo entonces el W(VI) hexacoordinado u octaédrico
9. v

la forma mas estable, W06H4

En ausencia de ligando, este aumento en la concentra-
cién de iones H3O+ origina, ademds, la formacidén de una gran
variedad de especies isopolianidénicas mas condensadas, cuya
concentracién y grado de condensacién viene determinado funda-
mentalmente por esta variable. En todas estas especies existen

poliedros M06 que comparten vértices o aristas pero no caras.

Por otra parte, resulta ser un hecho también bien cono-
cido que, en presencia de ligandos con capacidad coordinante,
estas reacciones de condensacidén no se producen, debido a que
el ligando solo muestra capacidad para estabilizar a las espe-
cies menos condensadas, mononucleares o binucleares , esta ul-
tima conteniendo-uno o varios enlaces metal-oxigeno-metal
(M—Ob—M) y, logicamente, estable a pHs mas acidos que las es-

pecies mononucleares.

Estas conclusiones estin de acuerdo con los resultados
obtenidos para el sistema W(VI)-manitol y permiten abordar el
problema de proponer una estructura para cada una de las tres
especies complejas que hemos visto que se pueden formar, depen
diendo del pH, en base a los espectros de IR y RMN de 1H y 13C

que originan.
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Antes de pasar a detallar cada una de estas estructu-
ras es necesario constatar que, en las mismas, hemos supuesto
que se cumplen los siguientes requisitos, de caracter general,
observados extensamente al caracterizar mediante rayos X una

gran variedad de especies complejas de W(VI) y>Mo(VI) (45):

12 .- Tanto en las especies complejas mononucleares co
mo las binucleares, el metal presenta siempre un indice de
coordinacién de seis, adoptando un entorno octaédrico mas o

menos distorsionado.

22 .- Al menos una de las seis posiciones de coordina-
cién del metal estard ocupada por un oxigeno terminal cuyo en
lace con el metal presenta caracter maltiple debido al carac-
ter de dador n del anidén oxo y a la existencia de orbitales d

vacios en el metal.

32 .- En aquellos casos en que el metal se coordina a
mas de un oxigeno terminal, éstos se situan siempre en posi-
cidén cis, uno respecto del otro, ya que ello minimiza las re-

pulsiones electrénicas entre los enlaces 7 p-d.

42 .- En las especies binucleares, con un puente oxo
entre los dos centros metalicos, este enlace (M—Ob—M) puede
ser lineal o angular dependiendo, al parecer, del tipo de li-

gando al que se encuentre coordinado.

52 .- El numero de posiciones por las que el ligando
puede coordinarse dependera, légicamente, del nimero de gru-
pos disponibles, de sus caracteristicas y de sus posiciones

relativas.
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I1T.2. ESTRUCTURA DE LA ESPECIE MONONUCLEAR.

Dependiendo del numero de posiciones que el ligando
ocupa en la esfera de coordinacidén del metal, que siempre se

presenta como hexacoordinado, las unidades estructurales que
4+ 2+

se observan con mayor frecuencia son MO s MO2 y MO3 aun
que, sin duda, es la MO%+ la mds usual. En todas estas espe-

cies el metal se encuentra en un entorno de coordinacidén oc-
taédrico y contiene enlaces M = Ot que ejercen un fuerte
efecto trans sobre los oxigenos unidos por un enlace sigma al
metal y a un atomo de carbono del ligando. Este efecto trans,
observado en muchos sistemas, es una propiedad general de los
enlaces M = 0 e implica un considerable debilitamiento so-

t
bre los enlaces M-0 en esta posicidn (46).

Por otra parte, la ausencia de complejos conteniendo
ligandos hidroxilicos que solo puedan actuar como monodenta-
dos, tales como el etanol y el dcido acético, nos obliga a
aceptar que son necesarios él menos dos de estos grupos sobre
cada ligando para que éste pueda quedar coordinado al metal.
Asi, en la especie compleja que nos ocupa existirdn dos molé-
culas bidentadas de manitol enlazadas al metal, que completa-
ra su esfera de coordinacién con un grupo oxo y otro hidroxo,
dado que ésta necesita para su formacién un equivalente de

protones por mol de W(VI) coordinado.

Una especie similar se forma cuando ambos grupos hi-
droxiiohéiénen caracter acido, como es el caso de los difeno
les (47), o cuando uno es acido y el otro alcohélico, como su
cede con los acidos a-hidroxicarboxilicos tales como tarta-
rico (2), madlico (9) y lactico (5). No obstante, parece claro
que ambos grupos hidrdéxilo coordinantes deben ser adyacentes
ya que, mientras que el catecol (48) forma un complejo 1/2

analogo con W(VI) en medio bdsico, esta reaccién no tiene lu-



121

gar con los meta o para-difenoles (49, 50). De igual forma,

los @ -hidroxiicidos dan lugar a una especie mononuclear 1/2,
pero no sucede asi con los dcidos malénico (6) y succinico (7)
ya que, en estos ligandos, los grupos coordinantes no son ad-

yacentes,;

Queda por dilucidar el otro aspecto del problema que
es cuales, de los seis grupos hidroxilo de que dispone el ma-
nitol, se coordinarin al W(VI). A este respecto, estudios rea
lizados sobre un gran nimero de ligandos con distintas confi-
guraciones (51) muestran que los grupos hidroxilo secundarios
poseen mayor capacidad de coordinacidén que los primarios ya
que el efecto inductivo de los grupos hidroximetilo termina-
les confieren un mayor grado de acidez a los hidroximetilo se
cundarios. Este nos lleva a proponer una estructura en la que
cada una de las dos moléculas del ligando, estaran unidas al
metal por dos oxigenos enlazados a los carbonos secundarios

de la siguiente forma:
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Para esta especie compleja no se posee ningin dato es-
tructural que confirme la estructura propuesta, ya que no ha
sido descrita en la bibliografia y los intentos que hemos rea
lizado para obtenerla en éstadé éGlido no han dado resultado
debido a su baja constante de estabilidad. En efecto, como he
mos descrito anteribrmente, la formacidén en cantidades apre-
ciables requiere la presencia de un exceso muy elevado de ma-
nitol que interfiere siempre cuando se intenta aislar la espe

cie compleja.

En disolucidén los espectros de RMN de 13C y 1H tampoco
permiten determinar su estructura debido a que, a temperatura
ambiente, las moléculas de ligando libre y coordinado se in-
tercambian rapidamente y no es posible obtener sefiales separa-

das.

ITT.3. ESTRUCTURA DE LAS ESPECIES BINUCLEARES.

III.3.1. Especie de estequiometria 2/1.

De entre los complejos formados, tanto por el molibde-
no como por el wolframio, se han caracterizado estructuralmen
te por rayos X un gran nimero de especies que presentan un
puente M-0-M cuya disposicidén espacial puede ser lineal o

angular.

. s . 2-
La sal potasica del complejo [M0205(C204)2(H20)2|
presenta un puente Mo-0-Mo perfectamente lineal y los dos
ligandos oxo terminales de cada centro metdlico estan mitua-

mente en cis, en relacidén al mismo.



123

N
0// OH \o

En cambio para el complejo formado con dimetil—formémi
da, |M002C1 (dmf)2|2 0 , el puente Mo-0-Mo 171°,

aunque la estructura es similar a la del oxalatocomplejo ante-

es angular,

rior.

Estas estructuras en las que se ha determinado la exis-

tencia de puentes oxo se podrian
cada centro metdlico presenta un
taédrico, mas o menos deformado,
comparten un vértice, en el caso

arista,

visualizar considerando que

entorno de coordinacidn oc-
y que dos de estos octaedros

de un unico puente, o una

en el caso de un doble puente.

Como hemos visto anteriormente, el manitol puede formar

dos especies complejas binucleares diferentes,

dependiendo del

numero de equivalentes de acido adicionado o del pH de la di-

soluciédn.

La especie binuclear estable a pH mas elevado, de es-

tequiometria 2/1, requiere dos equivalentes de iones H30+ por

mol de W(VI), razén por la cual algunos autores han sugerido

que el anién coordinante es el idén diwolframato:

2- +
2 wo, (OH)4 + 2 H 0" _

(OH)g‘ + 3 H,0

con un puente oxo entre los dos atomos metalicos.
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La coordinacién de una molécula de manitol a ambos cen-
tros metdlicos a la vez originard, por tanto, especies comple-
jas de caracter ciclico con un enlace W-0-W de cardcter no
lineal, tal y como ha sido expuesto por Angus y Weigel (19).
Segin estos autores el manitol se coordina a cada W mediante
dos grupos alcohélicos adyacentes, dejando libres los grupos
alcohdélicos terminales o primarios, a la vez que la utiliza-
cidén de modelos moleculares indica que existen dos conforma-
ciones diferentes del manitol capaces de cumplimentar este re
quisito estructural, lo que permitié postular la existencia
en disolucién de al menos dos isémeros para esta especie com

pleja (I) y (II).

OH
HO OH ”O‘M\ 0 oH
o _ o
- o\,\‘/ \,v{_..o / \/
Ho/ \\O\ oO— l H R—OC\\R’ o__M____o—
_c (d N o ‘oH
R\ /TR c
R R / \
R’ R
(1) ; (II)

Por otra parte, existe descrita en la bibliografia la
caracterizacidn estructural por rayos X de una especie comple

ja de Mo-Manitol a la que se asigna una fdérmula
(NH,) lMoZOS (CeH,,0g)] « H,0

Para este complejo se ha descrito una estructura con un triple
puente (52) en la que el manitol se coordina a ambos itomos me
talicos a través de cuatro grupos hidroxilo adyacentes, dos de
los cuales actuan como puentes, haciendo que los entornos oc-

trédricos del metal compartan una cara en la forma:
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M
© Mo

Ahora bien, esta especie compleja precisa, para su for-
macion, a partir de iones Wng , de cuatro equivalentes de pro
tones por mol de complejo formado (52) y es, por tanto, dife-
rente de la especie 2/1 (W/Man) estable a 3 < pH < 7 que ne-
cesita uUnicamente dos equivalentes de protones para su forma-

cién.

Aislamiento y caracterizacidén de la sal sdbdica, con el
fin de obtener evidencia experimental qgque nos permitiese con-
firmar la estructura propuesta para esta especie por Angus Yy
Weigel, hemos aislado, por vez primera, su sal sdbédica. Para
ello se mezclaron cantidades estequiométricas de wolframato
sédico, manitol y &acido percldérico (en relacidn 2/1/2 respec-

tivamente ) .

La adicidén de acetona a una disolucidédn aproximadamente
IM en complejo origina la formacidén de una fase liquida, in-
miscible, mas densa que la disolucidén, 1la cual una vez decan-
tada y tratada con alcohol absoluto repetidamente da lugar a
un sélido blanco pulverulento, estable e higroscépico. Este
s6lido se lavdé con etanol absoluto en caliente y, una vez fil-
trado se dejdé secar en un desecador sobre sulfarico concentra-

do .
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El andlisis elemental de carbono didé un porcentaje del
10,1% en la muestra frente a idéntico valor tedrico y el ana-
lisis de wolframio por absorcidén atémica did un resultado de

53,6% en la muestra frente al 51,9% teédrico.

Espectroscopia infrarroja.

El espectro infrarrojo de la sal sdédica del complejo
obtenido en pastilla de KBr, se recoge en la figura 22(a). En
este espectro aparecen tres bandas intensas de absorcién en
la regidén 900-1000 cm_1 que corresponden a las vibraciones del
enlace metal-oxigeno terminal (53-58). La presencia de tres
bandas en lugar de dos en esta zona indica segin Buslaev (56)
la presencia de un puente W-0-W y este aspecto se ve confirma-
do por la aparicién de una banda ancha e intensa a frecuencias
mas bajas ( ~ 660 cm—l) debida a la vibracidén de los enlaces
metal-oxigeno puente-metal, que se corresponde bien con las
vibraciones similares en el complejo de Mo(VI) con el acido
oxalico (4). En el caso de que el puente M-0-M sea lineal, 1la
vibracidén stretching simétrica no debe aparecer, como sucede
en el complejo ]MoZOS (OH)2 (C204)2[4_ que sélo muestra la
vibracién antisimétrica a 670 cm = (4) pero si el puente es
angular, como es el caso del manitol, entonces si aparecera
dicha vibracién 'a frecuencias mas bajas y su intensidad sera
tanto menor cuanﬁo mayor sea el angulo formado por el puente
(53). En el espectro aparece una banda poco intensa a 400 cm_1
que podria asignarse a la frecuencia de vibracidén stretching
simétrica del enlace W-0-W y que nos indicaria la no lineari-
dad del enlacé, lo que es consistente con la estructura pro-

puesta por Weigel.
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Figura

22

LZT
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1

Espectroscopia de RMN de "H y 13C

2.
‘ 3 (OH)4 (C6H1006”
se deuteréd disolviendola en'DZO (del 99,8% en D) y evaporando el

La sal sé6dica aislada del complejo] WZO

disolvente hasta sequedad, repitiéndose dicha operacidén varias
veces. El complejo deuterado se disolvidé nuevamente en DZO y se
registrdé su espectro de resonancia magnética nuclear en un apa-

rato Brucker WM-200-S4 de 200 MHz.

El espectro de 13C obtenido se muestra en la figura 23(a).
Puesto que se trata de un ligando con seis carbonos, la presen-
cia en dicho espectro de mas de seis sefiales indica la existen-

cia de mas de una conformacién para el ligando coordinado.

La aplicacién del procedimiento DEPT (62), mediante el
cual se consigue que los carbonos metinos y metilénicos origi-
nen sefiales de signo contrario, da lugar al espectro que se
muestra en el apartado b) de la figura 23. En dicho espectro
se observan tres seflales de carbonos metilénicos (—CHZ—), de
las cuales la que presenta un desplazamiento a 62.3 ppm, po-
see una intensidad mayor y puede considerarse que corresponde
a dos carbonos equivalentes ya que el numero de dichos grupos
debe ser par y la existencia de cuatro CH2 , seria consisten-

te con la presencia de dos isémeros de coordinacién.

Para efectuar una comprobacién de este supuesto y poder
establecer una comparacidén, se obtuvo también la sal sdédica del
complejo andlogo formado por el sorbitol, siguiendo un procedi-

miento andlogo al descrito para el manitol.

El D(-) Sorbitol es un isémero del manitol de cadena
asimétrica y asi, mientras este ultimo da solo tres sefiales -
en su espectro de 13¢ a 81.4, 79.8 y 73.7 ppm (que correspon-
den a C, y Cc s CayCy, CpyCy respectivamente) el sorbi-

tol en cambio da lugar a seis sefiales ya que todos sus carbo-



I3c-R.M.N. (200 MHz)
Manitol
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nos son magnéticamente no equivalentes (78).

El espectro de 13C para el complejo con sorbitol se
muestra en la figura 23 (c) y en él puede observarse la pre-
sencia de cuatro sefiales correspondientes a CH2 que son cla-
ramente diferenciables por el procedimiento DEPT (fig. 23 (d)).
Este hecho es concordante con la mayor asimetria del ligando
que confiere mayor asimetria a la especie compleja de forma
que, tal como muestran los modelos moleculares, los CHZOH ter-
minales no son equivalentes en el caso del sorbitol, y confir-
ma el supuesto de que en el manitol, el numero de CH2 debe ser
también cuatro y que existen, por tanto, dos isdémeros de la es

pecie compleja.

El resto de las seflales (Tabla 25) que aparecen en los
espectros de 13C pertenecen a grupos CH cuyo numero debera
ser multiplo de cuatro. No obstante, para ambos ligandos, el
espectro obtenido muestra unicamente siete sefiales, una de las
cuales presenta una intensidad muy superior por lo que es 16-
gico pensar que corresponda a dos carbonos de igual desplaza-
miento quimico. De esta forma, ambos grupos de sefiales (para
CH2 y CH) tanto para el complejo de manitol como para el de
sorbitol se corresponden con la presencia de dos isdmeros es-
tructurales para cada una de las especies complejas tal como
indica Weigel.

No es posible, sin embargo, la obtencidén de una mayor
correlacién de las seflales con la estructura ya que, como es
bien sabido, los desplazamientos quimicos vienen afectados por
la configuracidén estereoquimica, por lo que las asignaciones
de las sefiales s8lo pueden hacerse por comparacién con gran nu
mero de compuestos semejantes. Por supuesto, la coordinacién
del ligando al metal provoca cambios en el entorno de los ato-
mos y, por tanto en el desplazamiento quimico pero ademids, en

la resonancia de niucleos como el carbono, existe una especial
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TAﬁLA (25)

a) -CH, - 70.1 b) -CH, - 70.1
68.2 68.0

62.3 62.1

61.6

=CH- 89.8 =CH- 89.8
88.9 89.1

80.2 80.3

79.1 80.0

76.3 77.2

70.9 72.9

70.0 72.5

Desplazamientos quimicos (ppm relativas al TMS) para los

complejos lW203(OH)4(CGH1006)|2- de manitol (a) y sorbitol (b)
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sensibilidad de sus desplazamientos quimicos frente a los cam-

bios en los &4ngulos de enlace (79).

De esta forma, un aumento o disminucién en el angulo
de enlace provoca desplazamientos a campo alto o a campo béjo,
efecto éste que es mas acusado en los atomos a y y que en
el p debido al efecto alternante (79). Pero tal como indica
Schneider (80), cuando un dngulo aumenta otros disminuyen y
por tanto las variaciones observadas pueden encontrarse despla
zadas tanto a campos bajos como a campos altos. Por ello no de
be extrarfiar que los CH2 terminales del manitol, no coordinados,
presenten desplazamientos distintos a los del ligando libre, ya
que se encuentran en posicién p respecto al metal coordinado
y por tanto su desplazamiento quimiéo viene muy'afectado por
la coordinacién de los grupos hidroxo de los atomos vecinos

asi como por la variacidén en los angulos de enlace M—Oa—q;.

En este sentido, y como es bien sabido, los desplazamieg’
tos quimicos de protdén son mucho menos sensibles a estos facto-
res, dependiendo mis estrechamente de si existe o no coordina-

cidén del grupo hidroxo geminal.

No obstante hay que tener presente que, debido a los
acoplamientos de spin, los espectros de 1H-RMN pueden presen-
tar un numero de picos mucho mayor que los de 13C y una nota-
ble mayor complejidad, sobre todo en nuestro caso donde son
posibles dos isdémeros conformacionales distintos para una mo-
lécula de ligando coordinado conteniendo ocho nicleos 1H. En
efecto, la estructura que posee el manitol o su isémero el soi
bitol es tal que seria posible, considerando solo acomplamien-

1 2

tos JH—H y JH-H , la presencia de varios sistemas de spin

de tipo A2B2 , AZBZXZMZ y AZBZXX'MM'-—muy dificiles de re-

conocer y asignar a cada isdmero.
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En la figura 25(a) se muestra el espectro 1H—RMN a
60 MHz del manitol que, como puede verse, se reduce a una uni

ca sefial promedio que es una banda ancha entre 3.6 y 4.0 ppm.

Una comparacidén de dicho espectro con el obtenido para
el complejo (Fig. 25.b) pone en evidencia importantes diferen
cias entre ambos como es la aparicidén en el complejo de una se
rie de multipletes poco resueltos entre 4,0 y 5,5 ppm, que co-
rresponderan a équellos niicleos de protén enlazados a C que so

portan grupos OH coordinados.

Por otro lado la presencia de una sefial, en el mismo
intervalo de desplazamientos en que resuenan los nucleos del
ligando libre, indica que no todos los grupos alcohdlicos del
manitol se encuentran coordinados al metal. Puesto que la coor
dinacién por los grupos hidréxilo primarios esta menos favore-
cida que por los secundarios (51), puede suponerse que sean

los CH20H terminales los que queden libres.

En efecto, analizando la relacidén de areas entre los
correspondientes a los protones unidos a carbonos coordinados
y no coordinados, la relacidon es aproximadamente de 1:1, lo
que resulta coherente con la hipdtesis de que la coordinacidn
tenga lugar por los cuatro hidrdéxilo secundarios, dejando li-
bres los dos primarios y, de esta forma, los resultados expues
tos concuerdan con la asignacién al complejo 2/1 (W/Man) de
unas estructuras semejantes a las prapuestas por Weigel (19)

para ligandos aciclicos con mds de cuatro dtomos de carbono.

III.3.2. Especie de estequiometria 2/2.
Los estudios realizados con el sistema Mo(VI)-Manitol
por Chalmers y Sinclair (30) ponen de manifiesto que la proto-

nacién del complejo ]Mozo7 . Cg Hyy 06]2— da lugar a una dis-
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minucién del 60% en la actividad éptica, hecho éste que es
atribuido por los autores a una variacién en el grado de con
densacién del molibdato en el complejo que pasaria a ser un

tetramolibdato o bien un octamolibdato.

Por su parte Petterson (33), en un trabajo posterior,
estudia los coeficientes de absorcién molar en funcidén de 1la
longitud de onda y encuentra que no hay grandes diferencias
entre la especie compleja existente a pH intermedio y la que
se produce por acidificacidén de ésta, lo que le lleva a con-
cluir que no hay ninguna razdén para suponer un cambio en el
grado de condensacidén cuando disminuye el pH y que, por tanto,

debe tratarse de una simple protonacidn.

Existen no obstante, por nuestra parte hechos experi-
mentales que se oponen a esta hipétesis, tanto en otros sis-
temas, de los que ya se ha hablado en la revision bibliogréfi
ca previa a este trabéjo como en nuestro sistema en el que la
disminucién de pH produce un cambio en la estequiometria lo
que supone un cambio estructur51 mas profundo que la simple

protonacién.

La clarificacidén de este cambio estructural, aun por
métodos indirectos, fue lo que nos llevdé a aislar la sal so6-
dica de esta especie compleja, estable en campo acido y a su

posterior caracterizaciédn.

Aislamiento y caracterizacidén de la sal sédica.

E1 aislamiento de la especie compleja 2/2, estable a
pH mds 4cido se realizé en forma semejante a la especie 2/1
pero, teniendo en cuenta que, por ser la primera mas débil,

es necesaria la presencia de ligando en exceso para estabili-
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zar el complejo, se mezclaron wolframato sdédico, manitol y &ci

do perclérico en relacidn 1/1.5/1.5 respectivamente.

La adicién de acetona a la disolucidén acuosa concentra-
da del complejo da lugar a la formaciodn, en el fondo del reci-
piente, de una fase inmiscible mids densa que la disolucién que,
una vez decantada y deshidratada con etanol absoluto da lugar
a un sé6lido blanco, pulverulento e higroscdpico que se colorea
de azul por exposicidn a la luz. El compuesto, después de lava
do repetidamente con etanol absoluto en caliente, se dejoé se-
car, protegido de la luz, en un desecador sobre sulfurico con-

centrado.

El anadlisis elemental da carbono del sélido aislado dié
un porcentaje del 17,4% frente al 17,7% tedrico, mientras que
el anilisis por absorcién atémica del wolframio did un'porcen—

taje del 42,5% frente al 45,3% tedrico.

Espectroscopia infrarroja.

En la figura 22(b) se muestra el espectro infrarrojo
obtenido en pastilla de KBr que, como puede observarse es muy
semejante al de la especie 2/1 (a), apareciendo en ambos las
vibraciones caracteristicas de los enlaces M-Ot entre 900 y
1000 cm™ 1.

La diferencia entre ambas especies binucleares se hace
manifiesta cuando consideramos las bandas correspondientes a

las vibraciones de los enlaces M-0-M.

En efecto, el espectro muestra la aparicién de un nue-
vo pico intenso y bien definido a 1040 cm"1 que corresponde

a la vibracidén de un grupo hidroxo puente, como indican los
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hechos observados por otros autores para transformaciones se-
mejantes (4)* Asimismo, el desplazamiento de las frecuencias
correspondientes al enlace W-O-W hacia valores méds altos (de
600 cm * a 790 cm ¥*) y su ensanchamiento (englobaria la *
y la D ) es indicativo segun afirma Wing (63) de que el angu-
lo W-O-W ha disminuido respecto de su valor en el caso del

complejo 2/1 que presentaba un puente simple.

Los dos hechos que hemos comentado, asi como el cambio
que tiene lugar en la relacidén estequiométrica, fundamentan
nuestra suposiciédn sobre la formacidédn de un doble puente en el
complejo dinuclear estable a campo més acido ya que la presen-
cia de un ligando, asimismo puente, entre los dos centros me-
tdlicos seria estereoquimicamente incompatible con la existen-

cia de un puente oxo y otro hidroxo simultaneamente.

Dicho ésto podemos proponer una estructura razonable en
la gue cada molécula de ligando se encuentra coordinada por
tres posiciones a uno de los atomos metdlicos los cuales, a su
vez, se unen entre si mediante un puente oxo y otro puente hi-

droxo en la forma que se muestra a continuaciédn.
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Se han encontrado estructuras del mismo tipo, con 1los
ligandos oxo terminales en posiciones cis respecto del plano
formado por el doble puente, para diferentes complejos de Mo (V)
con ligandos tales como: cisteina (58,59) e histidina (60) aun
que, para este Ultimo ligando, se apunta también la posibilidad
de una distribucidén en trans respecto del plano formado por el
doble puente. Del mismo modo, en nuestro caso, podria caber la
posibilidad de una estructura alternativa a la propuesta o

coexistente con ella que seria de la forma:

No obstante, hay que seflalar que, en todos los casos en
que se ha podido determinar por rayos X la estructura del anién,
los ligandos orgédnicos ocupan siempre posiciones situadas a un
mismo lado del plano , es decir "cis" con respecto al
doble puente y, por ello, nos inclinamos a considerar que la es-
tructura mas probable para este complejo es la primera dJque se
ha descrito y en la que los sustituyentes oxo terminales se si-

tian en el mismo lado del plano formado por el doble puente.
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Resonancia magnética nuclear.

Como complemento de la espectroscopia IR se empled tam-
bién la resonancia magnética nuclear como técnica en la deter-

minacidén estructural de esta especie compleja.

El complejo sélido obtenido se deuterd, en forma simi-
lar a la descrita para la especie 2/1 que hemos descrito ante-
riormente, y su espectro 1H-RMN se registrd en un aparato de
60 MHz.

El espectro a temperatura ambiente, que se muestra en
la figura 26, se caracteriza por la presencia de tres bandas
anchas a diferente desplazamiento quimico (3,7 , 4,2 y 5,2
ppm) y no presenta picos definidos donde se puedan medir cons-
tantes de acoplamiento. Se puede decir que'este espectro es
caracteristico de un sistema en el que existe un proceso de
intercambio de moléculas de ligando que origina bandas anchas
a desplazamientos quimicos intermedios entre los correspondien
tes a ligando libre y coordinado, lo que estid de acuerdo con
la mayor constante de disociacidén que posee esta especie en
relacidén con la descrita a pH mds alto, de estequiometria 2:1,
para la que se obtienen picos bien definidos correspondientes

a una molécula de ligando coordinado.

Desde un punto de vista estructural, la hipdtesis de
que en esta especie cada molécula de manitol se coordina a un
solo atomo de W(VI) se ve reforzada ya que, légicamente, de
esta forma la facilidad de intercambio es mayor que cuando se

encuentra unida a ambos centros metdlicos.

No obstante, resulta dificil, con los espectros que se
obtienen a temperatura ambiente, el poder llegar a deducir el

numero de posiciones de coordinacién que mantiene unida a cada
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molécula de manitol con uno de los centros metilicos de W(VI).
En principio, el hecho de que aparezca una banda a 3,7 ppm,
coincidente con la que origina el manitol libre, demuestra la
presencia de grupos OH no coordinados, pero su numero resulta
dificil de establecer debido a la presencia de ligando libre
en la disolucidén, en una concentracién analitica dificil de

determinar.

Por otra-parte, la banda a 4,2 ppm, puede corresponder
a H unidos a carbonos que soportan grupbs OH coordinados o,
simplemente, su desplazamiento a campos bajos puede deberse a
una coordinacién de los grupos OH del carbono en « , todo lo
cual no permite diferenciar entre una bicoordinacién y una tri

coordinacidn. >~



SEGUNDA PARTE
ESTUDIO DEL SISTEMA W(VI) - ACIDO GLUCONICO
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IV. REVISION BIBLIOGRAFICA DE LOS COMPUESTOS DE W(VI) Y Mo(VI)
CON EL ACIDO GLUCONICO. :

La mayor parte de los eétudios realizados sobre los com
puestos a que dan lugar el W(VI) o el Mo(VI) con el acido glu-
cénico, se refieren a la composicién o estequiometria de las es
pecies complejas que se forman cuando se hace reaccionar este
acido organico con wolframato o molibdato sdédico, o bien con los
dcidos wolfridmico o molibdico (M03). En estas condiciones el pH
se situa entre 2 y 7, dependiendo de las cantidades relativas
de reactivos presentes en la disolucidén. A estos pHs muchas de
las propiedades fisicas de la disolucidén, tales como la conduc-
tividad, dngulo de desviacién, absorbancia, etc., poseen valo-
res que s6lo se pueden interpretar admitiendo la formacién de

especies quimicas diferentes a los reactivos de partida.

La variacién de alguna de estas pfopiedades fisicas con
la fraccidén molar de metal o de ligando, permite obtener una
curva con valores extremos en la propiedad fisica que, de acuer
do con P. Job (65), se puede correlacionar con la estequiometria
que poseen las nuevas especies quimicas formadas. No obstante,
para esta correlacién se pueda dar, es necesario que se cumplan
una serie de requisitos puestos de manifiesto por Keith (66) y
que, para el tipo de sistemas que estamos estudiando, son dos
principalmente: a) que la propiedad fisica escogida dependé,
unicamente y de forma lineal, de la concentracidén.de la especie
compleja formada y b) que s6lo se forme una Unica especie com-
pleja a lo largo de toda la experiencia. Esta Gltima condicién,
para sistemas donde la formacién de una determinada especie com
pleja requiere el consumo de iones H30+, obliga a mantener el
pH constante e implica, ademas, el tener la seguridad de que la
formacidén de esta especie no depende de la relacién metal/ligan
do presente en la disolucidén (las especies formadas deben ser

independientes del reactivo en exceso).
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Por otra parte, y tal como sefiala M.M. Jones (67), aun
que la reaccién de formacidén de complejos no requiriese el con
sumo de iones H30+, el pH debe de mantenerse constante para que
se puedan relacionar 1os maximos en la propiedad fisica medida
con la estequiometria del complejo, ya que tanto los iones glu
conato como los iones wolframato son bases fuertes y experimen-
tan reacciones de protonacién y condensacidén paralelos a los de

formacién de complejos.

Los primeros trabajos que ponen de manifiesto la forma-
cién de especies complejas entre &€l W(VI) o el Mo(VI) y el aci-
do glucdnico se deben a E. Richardson, que utiliza la conducti-
vidad como propiedad fisica (68), (29), (69). De acuerdo con es
te autor, el acido glucdnico es capaz de formar una especie com
pleja de estequiometria 1:2 (metal:iigando) dado que, al repre-
sentar el valor de la conductividad frente a la fraccién molar
de metal en la disolucién, se obtiene un maximo cuando X w =
= 0,33. Sin embargo, cuando el ligando es el eritritol o el ma-

nitol, la estequiometria pasa a ser 1:1 y 2:1, respectivamente.

Es evidente que en la experiencia realizada por Richard-
son, consistente en adicionar cantidades crecientes de MO3 a
una disolucién del 4cido orgdnico, el pH no permanece constan-
te y, por tanto, el valor de la conductividad medida no depende
s6lo de la reaccién de formacidén de la especie compleja. En es-
tas condiciones experimentales, no puede existir una correlacién
de los maximos en la conductividad con la estequiometria real
de la especie compleja ya que ni siquiera se puede afirmar que

s6lo se forma una uUnica especie compleja.

Lo anteriormente expuesto, ha sido comprobado por noso-
tros, experimentalmente, estudiando otros sistemas analogos, en
los que el ligando es un a-hidroxidcido orgdnico de menor lon

gitud de cadena (4acido tartdrico, mdlico y oxdlico) (2), (8),
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(4). Con el estudio de estos sistemas se ha podido confirmar
que las estequiometrias deducidas por Richardson son errdneas

debido a que:

a) no se mantiene constante el pH;

b) se forman mezclas de otras especies complejas,
Y5

c) existen equilibrios paralelos al de coordinacién
que incluso llegan a producir una variacidén de la
conductividad con el tiempo (reacciones de conden-
sacién y descondensacién de W(VI) que, a pH rela-

tivamente bajo, pueden resultar de cinética lenta).

En el caso del acido glucdénico cabe esperar que lo que
acabamos de indicar también sea valido, sobre todo teniendo
en cuenta que, en trabajos posteriores a los de E. Richardson,
la aplicacidén del método de variaciones, midiendo el angulo
de desviacién de la disolucidén, conduce a curvas que presentan
maximos para una fraccién molar distinta de X, = 0,33 depen-
diendo del pH (70), (71), (72) y (73).

Ante estos hechos experimentales tan contrapuestos,
creemos necesario remarcar el comentario realizado por M.M.
Jones (67) en relacidén con la utilidad del método de Job:
"Since the method of continuous variations seems to be suita-
ble for studying many types of reactions, iﬁ is necessary to
inquire more carefully into the cause for its present ill-re-
pute. When this is done it is found that this poor reputation

is due chiefly to two factors. The first of these is the appli-

cation of the method in its simple form to systems where two

or more complexes are present. The second reason is that many

stability constants determined by this method are in very poor
agreement with stability constants determined by other methods,

due to in the determination of the stability constants for
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these systems all equilibrium must be taken into consideration".

Estas consideraciones nos llevan a la conclusién de que
las estequiometrias deducidas por E. Richardson carecen de va-
lidez, extremo éste que quedara plenamente confirmado con los

resultados que expondremos mas adelante.

Una mencidén especial merece un trabajo posterior debi-
do a J.T. Spence y G. Kallos (71), quienes también aplicaréan
el método de variaciones para deducir la estequiometria que
poseen los complejos de Mo(VI) con el 4dcido glucénico. En es-
te trabajo, la aplicacién del método de variaciones es teéri-
camente correcta ya que se cumplen los dos requisitos fundamen

tales que hemos mencionado anteriormente, y que son:

a) la propiedad fisica utilizada, diferencia de poder
rotatorio existente entre una disolucién de Mo(VI)-
acido glucénico y una disolucién de acido glucédni-
co de la misma concentracién y pH exenta de Mo(VI),
depende unicamente de las concentraciones de espe-

cies complejas formadas;

b) el pH de todas las muestras pertenecientes a una

misma serie se mantiene constante.

En estas condiciones, las curvas obtenidas presentan
maximos que dependen del pH escogido para preparar las mues-
tras, lo cual indica claramente que el Mo(VI) y el acido glu-
cénico pueden formar mas de una especie compleja. A pHs muy
dcidos, por -debajo de 4, el midximo coincide con una fraccidn
molar de metal Xw = 0,66, indicando una estequiometria 2:1,
pero por encima de 4 este maximo se desplaza hacia fracciones
molares mds pequefias, debido a la formacién de una especie com
pleja de estequiometria 1:1. No obstante, existen valores de
pH donde las curvas obtenidas presentan una variacién no 1li-.
neal y formas achatadas que no permiten una asignacién inambi-

gua de la estequiometria. Por este motivo, los mismos autores
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del trabajo sefialan que estos resultados estequiométricos de
ben ser interpretados con precaucién, debido a las limitacio

nes que posee el método de variaciones.

En efecto, mis adelante demostraremos que las especies
complejas que se forman en exceso de ligando son distintas de
las que se forman en exceso de metal y ésto invalida todos

los resultados obtenidos utilizando el método de variaciones.

Para finalizar, y en relacidn con la bibliografia exis-
tente, hay que>comentar que Voeltef y Bayer (73), debido a los
resultados contradictorios obtenidos por Spence-Kallos (Mo/G =
= 2/1 y Richardson (Mo/G = 1/2), también han estudiado el sis
tema Mo(VI)-acido glucédnico efectuando medidas de dicroismo
circular para muestras que presentaban una relacién Mo(VI)/1li-
gando = 2/1 a distintos pHs. De esta forma se encontrd que el
sistema presentaba tres efectos Cotton de signos alternos cu-
yas maximas intensidades, referidas a las amplitudes de di-
croismo, se dan entre pH = 2 y 3,5, disminuyendo a medida que
aumenta el pH, de modo que a pH = 6 se encuentra un unico y

relativamente débil efecto Cottdn.

De la dependencia de los efectos Cotton del pH, los
autores deducen, como cabe esperar, que para diferentes'|H+|
existen distintos complejos formados por el molibdato. No obs
tante, cometen el mismo error que Spence-Kallos al utilizar
el método de Job en la determinacién de la estequiometria ya
que, aunque mantienen constante el pH, la relacidén encontrada
(Mo/G =-2/1 a pH 5) no puede ser concluyente debido a las li-

mitaciones que hemos expuesto con anterioridad.

Como conclusién final se puede afirmar que, aunque el
acido glucédnico se usa frecuentemente como agente complejante

de iones metalicos, poseyendo una extensa bibliografia en es-
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te sentido (74), el estudio de sus reacciones con Mo(VI) y
W(VI) aparece escasamente descrito en la literatura. De hecho,
ademis de los trabajos que ya hemos comentado en relacién con
la composicién, y de algﬁnas aplicaciones en el anélisis‘cuag
titativo del Mo (75), (76), (77), no existe ninguna informa-
cidén respecto al nimero de los complejos que se pueden formar
vni mucho menos en cuanto al nidmero de H' necesarios para su

formacidén, sus estabilidades y posibles estructuras.
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V. EVIDENCIA DE LAS ESPECIES COMPLEJAS PRESENTES EN EXCESO
DE METAL.

V.1. INTRODUCCION.

Como hemos mencionado anteriormente, dado que el &acido
glucénico posee, al menos, dos entornos de coordinacidén dife-
rentes, dependiendo de si el grupo carboxilico interviene o
no en la coordinacidén del metal, las especies complejas que
se pﬁéden'fo}mar en exceso de ligando libre pueden ser distin

tas de las que se forman en exceso de metal. Por este motivo,

las curvas de variacidén de poder rotatorio con el pH, estrecha

mente relacionadas con el numero y naturaleza de los complejos

presentes en disolucién, se deben estudiar tanto en exceso de

W(VI) como en exceso de ligando.

Como se demostrard mas adelante, el comportamiento del
acido glucdnico justifica plenamente ambos estudios ya que
existen especies complejas que sbélo se pueden formar en exce-

so de uno de los dos reactivos.

En el siguiente apartado, se describe la curva de va-
riacién de poder rotatorio con el pH, obtenida para disolucio

nes conteniendo una relacién |[W(VE)| / |G™]| >>1.

Previamente hay que hacer notar que cuando se intenta
trabajar en presencia de un exceso de W(VI) se presentan va-
. rias limitaciones experimentales. En primer lugar, cuando se
acidifica una solucidén de iones wolframato, WO4—, estos iones
se condensan dando, a pH aproximadamente neutro, iones para-

wolframato, cuya sal sbédica es relativamente poco soluble:

YIONTIy
a
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Esta baja solubilidad nos limitara considerablemente

la relacién |w (VI)I/IG—I que no pddré ser demasiado elevada.

En segundo lugar, cuando las disoluciones que contie-
nen exceso de W(VI) alcanzan valores de pH menores de 5,0, la
especie predominante son los iones metawolframato, que se ca-
racterizan por absorber fuertemente la luz ultravioleté im-
pidiendo que puedan realizarse medidas de poder rotatorio a
la longitud de onda mas sensible de 365 nm, donde los comple-
jos poseen un poder rotatorio especifico mayor. Sin embargo
esta dificultad se puede soslayar trabajando a una longitud
de onda mayor, para la cual los complejos desvien lo suficien

temente y los iones metawolframato no absorban.

V.2. EXPERIMENTAL.

Las muestras se prepararon siempre a partir de disolu-
ciones stock de ambos reactivos, tomando el volumen correspon
diente a la concentracidén deseada para cada uno de ellos. A
esta mezcla se le afiadieron 5 cc. de NaClO4 5M y volumenes
variables de HClO4 y/o NaOH para llevar cada muestra al pH
deseado. Una vez realizadas estas operaciones, se aforaron has
ta un volumen total de 25 ml., y se dejaron reposar un minimo
de 6 hrs. Las medidas se efectuaron en un polarimetro Perkin-
Elmer 141 de lectura digital con una celda de 1 dm., de lon-

gitud.

V.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En la figura 27 se recoge la variacidén de poder rotato-
rio con el pH observada al acidificar una disolucién contenien
do una relacién IW(VI)I/IG—I = 75,450 y 2.500 (curvas a, b
Yy c respectivamente). Hay que hacer notar que, aunque en la

realizacidon de cada una de estas experiencias se han utiliza-
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TABLA (26)

PH &T. B
9.23 0.020 0.015 0.005
8.65 0.082 0.015 0.067
8.19 0.122 0.015 0.107
7.74 0.172 0.015 0.157
7.25 0.216 0.015 0.201
6.76 0.242 0.015 0.227
5.72 0.258 0 .015 0.258
5.61 0.256 0.015 0.241
5.12 0.252 0.015 0.237
4.87 0.260 0.015 0.245
4.58 0.246 0.015 0.231
3.93 0.212 0.015 0.197
3.56 0.192 0.013 0.179
2.90 0.212 0.009 0.203
2.78 0.206 0.007 0.199
2.13 0.324 0.007 0.317
1.91 0.350 0.008 0.342
1.62 0.340 0.008 0.332
1.53 0.324 0.008 0.316
1.20 0.184 0.010 0.174

Valores de poder rotatorio de una disolucién 0.294 M
en Na2wWw04 y 3.92 -10~ M en D-Gluconato soédico.

Fuerza iédnica 111 en NaClo04. X = 436 nm.
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TABLA (27)

pH 0i436 D (436) d365 D (365)
11.15 0.008 0.001 0.026 0.028
10.53 0.034 0.053 0.078 0.132
10.14 0.059 0.102 0.121 0.218

9.74 0.074 0.183 0.145 0.266

8.94 0.084 0.152 0.173 0.322

8.56 0.098 0.180 0.195 0.366
8.11 0.116 0.217 0.229 0.434
7.75 0.127 0 .238 0.246 0.468
7.06 0.130 0.245 0.265 0.506
6.58 0.134 0.252 0.275 0.526
6.05 0.133 0.250 0.273 0.522

Valores de poder rotatorio de una disolucidén 1.96 * 10%“3M
en D-Gluconato sédico V 0.882 M en Na2w04.
D= 2aM . . alL = 0.0i5 (436 nm), 0.024 (365 nm) .

Fuerza idénica 1M en NaClo*.
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.007
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.041
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&L

(436

.031
.070
.083
.135
.198
.235
.257
.263
.261
.253
.252
.249
.251
.248
.250

= 0.015(436 nm) ,

Fuerza idénica 1M en NaClo04.

(28)

)

0

~ 365
Cu

.014
.025
.027
.044
.055
.069
.074
.083
.079
.079
.077
.076
.077
.078
.079

M en D-Gluconato sédico.

o
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(365)

.069
.146
.156
.269
.343
.436
.473
.528
.507
.507
.490
.482
.490
.495
.502

0. 024 (365 nm)
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do distintas concentraciones del reactivo en defecto, a fin
ae soslayar problemas de solubilidad, se han efectuado 1las
oportunas correcciones para que resulten comparables. Estas
correcciones se han podidb éfeétuar en base al cumplimiento
de la ley de Lambert-Beer y estdn referidas a la concentra-
cién de ligando utilizada en la experiencia correspondiente

a una relacién |W(VI) /|6"| = 75.

Como puede observarse en la curva ¢ de la figura 27,
el poder rotatorio es cero a un pH aproximado de 12, lo que
nos indica que, para una relacidén de concentraciones W(v1) /
]G-] = 2.500, a este pH o superiores, las unicas especies es
tables en la disolucién seran los iones gluconato y wolframa-

to.

Cuando se acidifica esta diSolucién, se observa un
aumento en el poder rotatorio que s6lo se puede explicar ad-
mitiendo la formacidén de una especie compleja entre el W(VI)
y el ligando organico. El1 mdximo de poder rotatorio se alcan-
za a pH = 9,5 y, puesto que existe un exceso tan grande de
iones WOi- presentes en la disolucidén, podemos considerar
que, para esta relacién de concentraciones, todo el ligando
organico se encuentra formando parte de esta especie comple-

ja, que llamaremos (I), a un pH de 9,5.

Se puede afirmar ademds, de la comparacién de las tres
curvas (a), (b) y (c), que esta especie compleja, que hemos
llamado (I), es relativamente débil ya que necesita grandes

excesos de W(VI) para que'éu formacién sea total.

Una vez formada esta especie (I), una mayor acidifica-
cidén da lugar a una ligera disminucidén de poder rotatorio que
nos indica su transformacién en otra que llamaremos (II) y

cuyo intervalo de estabilidad depende, como cabe esperar, de
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la relacién ]W(VI}|/]G—| presente en la disolucién. Para una
relacidn ]W(VI)]/]G_] = 75 este intervalo esta comprendido
aproximadamente entre pH 5y 7 mientras que, al aumentar la
relacién hasta 2.500, la estabilidad se amplia hasta pH cer-

cano a 9,

Debido a los problemas de condensacidén que presenta el
W(VI), aquellas series de muestras que presentan concentracio
nes grandes de metal no pueden llevarse a pHs inferiores a 6,
ya que precipita el parawolframato sédico que es muy insolu-
ble. Por ello sélo se ha podido estudiar, en todo el interva-
lo de pH, aquella serie en que |[W(VI)|/|G | = 75 aunque, no
obstante y como veremos mas adelante, este exceso puede consi
derarse suficiente para la total formacién de las especies com

plejas presentes a pH < 7.

Fijandonos en la curva (a) de la figura 27, observamos
que una posterior acidificacién de la disolucidén da lugar a la
aparicién de un minimo a pH 3,5 y un nuevo miaximo relativo a
pH 1,75 que nos evidencian la existencia de dos nuevas especies
complejas, a estos pHs, que nombraremos como (III) y (IV) res-
pectivamente. La especie (IV) es la estable a pH mas 4cido y
una disminucidén mayor del pH origina su descomposicidn en
WO3 - n H0 y acido glucénico libre, como lo demuestra la dis
minucidn acusada de poder rotatorio obtenida para pHs menores

que 1,75.

Resumiendo, de la observacidén de las curvas de varia-
cién del poder rotatorio con el pH, podemos deducir la exis-
tencia, en exceso de W(VI), de cuatro especies complejas dis-
tintas cuya concentracién relativa viene determinada por el

pH del medio.
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VI. EVIDENCIA DE LAS ESPECIES COMPLEJAS EN EXCESO DE LIGANDO.

VI.1. INTRODUCCION.

Como ya hemos expuesto anteriormente, los hidroxiici-
dos mono y dicarboxilicos que poseen una estructura que posi-
bilita varias formas diferentes de coordinarse al metal, pue-
den formar complejos distintos, dependiendo de la relacidn

metal/ligando presente en la disolucién.

Puesto que el acido glucénico, con cinco grupos alco-
hélicos y un grupo acido, forma parte en principio de este
grupo de ligandos, con distintas posibilidades de coordina-
cién al metal, debemos tener en cuenta la probabilidad existen
te de que la variacidén del reactivo en exceso origine la for-
macién de especies complejas distintas a las que se forman en
exceso de W(VI). Por €llo se hace necesario el realizar un es-
tudio en exceso de ligando igual al que se hizo en exceso de

metal, a fin de poder confirmar o no este extremo.

VI.2. - ESTUDIO POLARIMETRICO.

VIi.2.1. Experimental:

Las muestras se prepararon de forma que mantuviesen una
relacién |[NaG| /| W(VI) | constante e igual a 100. Simulténea-
mente, se prepard también una serie de blancos de gluconato sé-

dico de la misma concentracidén pero exentos de W(VI).
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Las concentraciones de reactivos en cada muestra son
las que se indican en la Tabla 30 vy, en todas las muestras,
se mantuvo la fuerza idnica constante e igual a 1IM en
NaClO4 s habiéndoée ajﬁstédo el pH por adicidén de cantidades
variables de HClO4 y/o NaOH.

V.2.2. Resultados y discusidn:

En la figura 28, la curva (a) muestra la variacién de
poder rotatorio obtenida al variar el pH de una disolucidn
0,392M de ligando libre exenta de Na2W04 (Tabla 29). De
esta curva se infiere que, por encima de pH 4,5 el poder ro-
tatorio es practicamente independiente del pH, excepto a valo-
res muy bdsicos, mientras que por debajo de este pH se produ-
ce una disminucidén de poder rotatorio de pendiente muy acusa-

da.

En la curva (b) de la figura 28 se representa la varia
cién de poder rotatorio obtenida en presencia de un defecto de
Na2W04 ( GNa / W(VI) = 100), Tabla 30. Como puede observar-
se, la adicidén de este reactivo a la disolucidén de gluconato
s6dico da lugar a una curva, de variacién del poder rotatorio
-con el pH, distinta a la obtenida para el ligando libre para
pHs inferiores a 12, lo que prueba la formacidén de especies
complejas entre este ligando organico y los iones WOi-, o al-

guna otra especie mas condensada derivada de los mismos. A

pH > 12, la presencia de N32W0 no altera el poder rotato-

4 A
rio de la disolucidén de gluconato sédico y, por tanto, se pue-
de suponer que por encima de este pH los uUnicos iones estables

son los iones WOi— y gluconato libre.
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TABLA (29)

PH & PH a

0.55 2.641 4.05 2.433
1.70 1.626 4.69 2.480
1.87 1.061 5.41 2.480
2.14 1.246 7.09 2.500
2.96 1.914 10.48 2.492
3.35 2.218 11.40 2.482
3.73 2.351 11.57 2.472

Valores de poder rotatorio de una disolucién 0.392 M en
D-Gluconato sédico en funcién del pH.

Fuerza iébénica 1 M en NaClO.4 = 365 nm.
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TABLA (30)

pH of pPH S
1.18 2.530 6.63 2.830
1.75 2.011 6.78 2.855
1.98 1.516 6.82 2.858
2.13 1.592 6.90 2.848
2.59 1.914 7.17 2.850
2.96 2.256 7.37 2.850
3.39 2.579 7.90 2.779
3.48 2.605 8.40 2.681
3.85 2.755 8.95 2.545
4.06 2.794 9.74 2.545
4.27 2.818 10. 85 2.540
4.61 2.819 11.42 2.530
5.02 2.825 11.50 2.519
6.15 2.830

Valores de poder rotatorio de una disolucién 0,392 M

2
en D-Gluconato sédico y 3.92 e« 100 M en Na“WO”. A = 365 nm.
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A pHs inferiores a 12, la curva (b) muestra la varia-
cidén de poder rotatorio debida a las especies complejas que se
forman y al exceso de ligando presente. Debido a que el poder
rotatorio especifico de las especies complejas que se forman
es muy superior al del ligando libre, y teniendo en cuenta que
éste se encuentra en un exceso tan grande que se puede suponer
constante, la diferencia entre las curvas (a) y (b) se puede
atribuir exclusivamente a la variacién de poder rotatorio con

el pH de las especies complejas formadas.

En la figura 29 se representa esta curva diferencia y
en ella se pueden apreciar cinco zonas bien definidas que in-
dican la formacidén de tres especies complejas distintas, de-
pendiendo del pH de la disolucidon. Por debajo de pH 12, el po-
der rotatorio comienza a incrementarse, alcanzando un maximo
relativo entre pH 9,25 y 11, todo lo cual implica la formaciédn
de una especie compleja que denominaremos 'V, teniendo presente
la nomenclatura utilizada para designar a las especies comple-

jas encontradas en exceso de W(VI).

Cuando se incrementa la acidez del medio, por debajo
de pH = 9,25, se observa que el poder rotatorio crece hasta
alcanzar un maximo relativo a pH = 7,25 lo que nos indica la
transformacion de la especie V en otra VI estable a dicho
pH. El1 valor alcanzado, en la variacién de poder rotatorio pa
ra la especie VI, disminuye cuando se continua acidificando,
hasta alcanzar un minimo relativo a pH = 6 cuyo valor se man-
tiene hasta un pH aproximado de 5. Esta disminucién de poder
rotatorio se atribuye a la transformacién de la especie VI

en otra distinta que llamaremos VII.
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.540
.540
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.050
.050
.050
.050
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.185
.289
.360
.365
.365
.363
.340
.340
.335
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Incremento observado en el poder rotatorio de una diso-

0.392 M en D-Gluconato sédico cuando

Fuerza idénica 1 M en NaClo”.

INaG|/ |W(VI)

100.
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De lo dicho hasta ahora puede afirmarse la existencia de,
al menos, tres especies complejas mientras que a pHs inferiores
a 5 no se puede llegar a hinguna conclusién debido a que el glu
conato sufre una variacidn muy brusca de poder rotatorio a pHs
préximos al pXa del acido. Este hecho nos impide calcular, con
la suficiente precisiodon, los incrementos debidos a las especies
complejas ya que pequefias variaciones en el pH producen grandes
variaciones de poder rotatorio, lo que da lugar a un gran error

en el calculo de las diferencias.

Por este motivo se hace necesario completar el estudio
con la medida de alguna otra propiedad fisica que nos proporcio
ne informacidén sobre el comportamiento del sistema a pHs acidos.
La segunda propiedad fisica escogida para este estudio es la ab
sorbancia, en la regién ultravioleta del espectro, ya que la po
sibilidad que presenta, en la variacién de la longitud de oﬁda,
permite disminuir la pendiente a que da lugar la protonacién del

ién gluconato.

ITT.3. ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO.

IIT.3.1. Experimental:

Las muestras se prepararon de forma que la relacidn
| G"|/|W(VI)] se mantuviese constante e igual a 50, siendo las
concentraciones de reactivos en cada muestra las que se indican
en la Tabla .34. Simultaneamente, se prepararon series de blan-
cos de Na2W04 y de‘gluconato sédico con las mismas concentracio
nes. E1 pH de las tres series se ajusté afiadiendo cantidades va
riables de HClO4 y/o NaOH hasta el valor deseado. La fuerza

idénica se mantuvo constante e igual a 0,6 M en NaClO Todas las

4.
medidas se efectuaron en un espectrofotdémetro ultravioleta-visi-
‘ble Pye -Unicam SP8-100, con cubetas de cuarzo de 0,1 cm. de es-

pesor y utilizando como referencia una disolucidn de NaClO4 0, 6M.
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TABLA (32)

PH A _J)H A
0.24 0.840 3.60 0.264
0.66 0.832 4.12 0.180
0.81 0.855 4.64 0.137
0.82 0.813 5.23 0.119
1.15 0.801 5.77 0.135
1.49 0.745 6.76 0.127
1.66 0.734 8.57 0.121
2.08 0.682 10.24 0.112
2.09 0.670 11.39 0.169
2.55 0.594 11.94 0.409
3.11 0.405

Valores de absorbancia de una disolucién 0.2 M en Gluco-

nato sdédico en funcién del pH. X = 230 nm.

TABLA (33)

PH A PH A
0.52 1.489 4.81 1.068
1.07 1.375 4 .96 1.057
1.54 1.379 5.32 0.892
2.16 1.368 7.41 0.036
3.15 1.356 8.86 0.037
4.52 1.212 10.49 0.032
4.72 1.131 11.37 0.035
Valores de absorbancia de una disolucién 4 10_3 M en

Na2WO0” en funcién del pH. X = 230 nm.
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TABLA (34)

PH A pPH A
0.25 2.102 6.08 1.508
0.48 2.113 6.62 1.550 *
1.03 2.122 6.79 1.575
1.57 2.031 6.99 1.592
2.05 1.968 7.54 1.570
2.53 1.943 8.03 1.331
3.10 1.775 8.81 0.719
3.60 1.632 9.24 0.530
4.12 1.576 10.65 0.432
4.63 1.487 11.64 0.579
5.15 1.506 12.05 1.829
5.59 1.524

Valores de absorbancia de una disolucién 0.2 M en Gluco-
3
nato sédico y 4 ¢ 100 M en Na2W0” en funcién del pH.

X = 230 nm.



169

IIT.3.2. Resultados y discusiodn.

"Los valores medidos para la variacidén de absorbancia de
una disolucidén 0,2 M en gluconato sédico (Tabla 32), se mues-
tran en la figura 30 a 230'nm (curva b). La adicién de Na2W04,
de forma que la relacién |G™|/|W(VI)| se mantuviese constante
e igual a 50, modifica totalmente la forma de la curva de mane-
ra que la variacidén de absorbancia medida para las muestras (cur
va a) es completamente distinta a la de los reactivos en estado
libre (curvas b y c¢) lo que proporciona evidencia indiscutible

acerca de la formacidén de especies complejas.

" Dado que el gran exceso de ligando utilizado permite su-
poner que todo el W(VI) se encuentra coordinado, la diferencia
entre los valores de absorbancia de la muestra .y la debida al
gluconato libre nos muestra la variacién de absorbancia causada
por las especies complejas formadas que es la que se encuentra

representada en la figura 31.

Si se observa detenidamente esta curva, y se compara con
la variacidén del poder rotatorio, se pone de manifiesto la se-
mejanza existente a pH » 5 entre las dos curvas en cuanto al

numero de especies complejas y sus intervalos de existencia.

Puede verse que a pH > 12 no hay interaccién entre el
metal y el ligando. Al disminuir el pH la absorbancia aumenta
y dicho aumento presenta un punto de inflexién a un pH aproxi-
mado de 10 que corresponderia a la formacidén de la especie com-

pleja qﬁe hemos denominado V con anterioridad.

Al acidificar esta especie se produce un nuevo aumento
en la absorbancia hasta alcanzar un maximo a un pH aproximado
de 7 a 1o que nos indica la maxima formacidén, a dicho pH, de la

especie compleja que hemos denominado VI.
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Figura 30

Exceso de ligando 1-230 nm
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.105
.100
.075
.035
.943
.775
.632
.545
.500
.506
.500
.508
.550
.592
.580
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.447
.331
.030
.719
.530
.432
.425
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.405
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.120
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.599
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.312
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171
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sédico cuando|NaG|/|W(VI) |=
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A partir de este punto, un descenso en el pH produce un
descenso en la absorbancia lo que nos indica la transformacién
de la especie VI en una nueva especie compleja VII estable en-

tre pH 5,75 y 3,5 aproximadamente.

- Estas tres especies complejas son comparables, en sus in
tervalos de existencia, con las que se evidenciaban a partir de
la variacién de poder rotatorio, pero la curva de absorbancia
nos completa el conocimiento del sistema a pHs mas acidos ya que
muestra la formacidén de una cuarta especie compleja a estos pHs
que llamaremos VIII y que se traduce en un nuevo descenso de la

absorbancia.

Esta especie mds icida no puede, en principio, comparar-
se con la que se forma en exceso de W(VI), en el mismo interva-
lo de pH, debido a la gran absorbancia que presentan las espe-
cies condensadas del W(VI) a pHs acidos y que no permite la ob-
tencién de una curva general, de variacion de la absorbancia con
el pH, en exceso de metal similar a las obtenidas polarimétrica-

mente.

Como resumen podemos decir que las dos técnicas emplea-
das en el estudio del sistema, en exceso de acido glucédnico,
muestran la formacidén de cuatro especies complejas cuyas carac-
teristicas no son, en principio, coincidentes con las de las
complejas observadas en exceso de metal, circunstancia ésta que
no aparecia resefiada en ninguna de las referencias bibliografi-
cas publicadas con anterioridad sobre el sistema objeto de nues
tro estudio y que clarifica grandemente el origen de las contra

dicciones observadas entre los distintos autores.
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VII. ESTEQUIOMETRIA DE LAS ESPECIES COMPLEJAS QUE SE FORMAN
EN EXCESO DE METAL.

VII .1. INTRODUCCION.

Las curvas de variacién del poder rotatorio con el pH
de una disolucidn conteniendo un exceso elevado de Na2W04 re-
vela, como hemos expuesto anteriormente, la formacidn de cua-
tro especies complejas distintas, dependiendo su concentracidn
relativa del pH de la disolucidén. De acuerdo con esta curva,
al pH donde se obtienen los distintos puntos singulares, se
puede admitir tal como se ha comentado con anterioridad que,
dado el gran exceso de NaZWO4 presente en la disolucidn, todo
el ligando organico se encuentra coordinado al metal y forman-

do parte de una sola especie compleja.

Para deducir su estequiometria, grado de condensaciodn
y constante de estabilidad condicional (pH-dependiente), dado
que los métodos que vamos a utilizar requieren que sélo se for
ma una especie compleja, seria necesario que el pH permanezca
constante e igual al pH donde, en la curva de valoracién pola-
rimétrica, se apreciaba una maxima concentracidén de la especie

cuya estequiometria se desea calcular (punto singular).

Por otra parte y puesto que los resultados anteriormen
te resefiados indican que, en exceso de W(VI), se forman espe-
cies complejas diferentes de las que se forman en exceso de 1i
gando‘orgénico es neceéario, ademds de mantener constante el
pH, que a lo largo de toda la experiencia exista una concentra
cién de W(VI) libre 1lo Suficientemente elevada como para asegu
rar que no pueden existir mezclas de especies complejas. Esta
ultima consideracidén implica que, ldégicamente, los métodos es-

tequiométricos mds tradicionales como son el método de Job o
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‘el de razones molares no sean aplicables. Para este tipo de sis
temas se hace imprescindible, por tanto, emplear nuevos métodos
entre los que cabe destacar las generalizaciones al método de

Asmus y al método de razones molares, cuyos fundamentos han si-

do expuestos con anterioridad en el apartado II.3.2.

VII.2. ESTEQUIOMETRIA DE LA ESPECIE (I).

El estudio de la curva general en exceso de metal nos
ha indicado que la especie compleja, que hemos llamado (I), es
una especie débil cuya formacidn requiere la presencia en diso
lucidén de grandes excesos de metal. Asimismo, las curvas b, y
c, de la figura 27 nos situan en torno a 9,5 el pH éptimo de
formacidén de esta especie y es este valor el que hemos escogi-
do para la realizacién de la experiencia que nos determinara

la estequiometria de la especie (I).

Experimental.

La experiencia basica, para la aplicacién de los méto-
dos estequiométricos anteriormente mencionados, es la obtencién
de una curva de saturacidén en la que se mantiene constante la
concentracién del reactivo en defecto, mientras que la del reac
tivo que se desea esté presente en exceso se hace variar en el

intervalo mas amplio posible.

Para ello se prepararon las muestras mezclando un volu
men constante de una disolucidn stock del reactivo en defecto
y volumenes crecientes del reactivo en exceso. La fuerza idni-
ca se mantuvo constante e igual a IM en NaClO4 y el pH se ajus-
té al valor deseado mediante la adicidén de cantidades variables
de Hc104 y/o NaOH.

) 6:4;' \
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TABLA
W (VI) 1/1G" | Iwcvi) |

25 0.049
50 0.098
75 0.147
100 0.196
125 0.245
150 0.294
175 0.343
200 0.392
225 0.441
250 0.490
275 0.539
300 0.588
325 0.637
350 0.686
375 0.735
400 0.784
450 0.882
500 0.980
600 1.176
700 1.372
750 1.470
800 0.627
900 0.706
1000 0.787
1500 1.176
2000 1.568

pPH = 9.50 ; A = 365 nm ;

Las muestras (*)

se prepararon con

y los valores calculados D* =

(36)

O O O O O O O O O 0O O O O 0O 0O 0O 0o o o o o o o o o o

|NaG|=

2 .5&M

.017
.044
.048
.091
.072
.102
.121
.135
.138
.141
.155
.155
.159
.1l61
.169
.167
.176
.178
.190
.196
.206
.082
.084
.088
.098
.112

- alL.

1.96

O O O O O O O O O O O O 0O O O 0O o o 0o o o o o o o o

10 "3M
7.84

.009
.036
.040
.083
.064
.094
.113
.127
.130
.133
.147
.147
.151
.153
.161
.159
.168
.170
.182
.188
.198
.199%
.202%*
.211*
.237%*
.273%

; cCu=

25 mi.

177

0.008
4y,
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Resultados y discusiédn.

En la figura 32 se representa la curva de saturaciédn
obtenida a pH = 9,5 y a 365 nm., para una concentracién cons-
tante de gluconato sddico y una relacién'[W(VI}[/]NaG] que

varia entre 25 y 2.500.

Como puede verse, el aumento en la concentracién de
uno de los reactivos se traduce en un aumento de la propiedad
fisica medida, que estid directamente relacionada con la con-
centracién de la especie compleja formada, alcanzdndose un va
lor mdximo cuando todo el reactivo en defecto se encuentre to

talmente coordinado.

En nuestro caso no se ha podido llegar a dicho maximo
que se traduce en una constancia de la propiedad fisica medida,
a pesar de los grandes excesos de reactivo empleados lo cual
nos proporciona una nueva indicacién acerca de la baja estabi-
lidad de esta especie compleja. No obstante, la modificacién
del método de Asmus que vamos a aplicar para el cdlculo de 1la
estequiometria no precisa de este dato sino que el mismo méto-

do estequiométrico nos proporciona el valor limite teérico.

El cdlculo de la estequiometria mediante este método

se realiza suponiendo un equilibrio de formacidn del tipo:
G~ + n WO > GL (Gs Wng )™

Aunque los fundamentos del método ya se han expuesto

N . Dl/s

con anterioridad, recordemos que la representacion de ———

frente a D (donde § es el grado de condensacién del com-
plejo respecto del reactivo en defecto, V es el volumen afia-
dido del reactivo en exceso y D es el incremento de poder ro

tatorio debido al complejo formado) dard una linea recta sélo



TABLA (37)

o »

VI) |/1G | vn (cc) D/V (D/V)1/2 B1/2/V D/V2
200 0.66 0.132 0.198 0.445 0.545 0.297
225 0.75 0.140 0.186 0.432 0.499 0.249
250 0.83 0.147 0.176 0.420 0.460 0.212
275 0.92 0.151 0.165 0.406 0.424 0.180
300 1.00 0.155 0.155 0.394 0.394 0.155
350 1.16 0.162 0.139 0.372 0.345 0.119
400 1.33 0.168 0.126 0.355 0.307 0.095
450 1.50 0.175 0.116 0.341 0.279 0.078
500 1.67 0.180 0.108 0.328 0.255 0.065
550 1.83 0.185 0.101 0.317 0.235 0.055
600 2.00 0.190 0.095 0.308 0.217 0.048
700 2.33 0.199 0.085 0.292 0.191 0.036
800 2.67 0.208 0.078 0.279 0.171 0.029
900 3.00 0.214 0.071 0.267 0.154 0.024

1000 3.33 0.217 0.065 0.255 0.140 0.019
pH = 9.50 VT = 25 mi X = 365 nm NaG = 1.96 1073

6LT
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cuando ¢ y nd sean los coeficientes estequiométricos reales

del complejo.

En la Tabla 37 se encuentran recogidos los valores cal

culados de 61/6
n
representaciénvde dichos valores frente a D , figura 33, pone

para distintos valores de § y n. La

en evidencia que la tnica representacidén recta se obtiene cuan-
do 86=2 y n =1/2 , lo que indica que se trata de una espe-
cie (G2 Wl)m es decir, de estequiometria 1/2 (metal/ligando)
y mondémera. Su poder rotatorio especifico, obtenido del valor

de la abcisa en el origen, es de 355.8 grados/mol.l_l.

Este valor del poder rotatorio especifico puede utili-
zarse para comprobar el resultado anterior mediante el método

generalizado de razones molares.

Recordemos que este método se basaba en un equilibrio

del tipo:
m G + n WO - (Gm Wn)P
donde m y n son los coeficientes estequiométricos.

Tal como se indicé al exponer los fundamentos del méto-

do, la funcidn:

n
Kal(. _ Cﬁ (X) = ‘_m CK X
- Ix/ m] l/n
m(1-x)

nos dard un valor constante, solo cuando los valores de m y n
sean los de los coeficientes estequiométricos reales. En dicha
funcién CK y Cg son las concentraciones iniciales de los

reactivos en defecto y en exceso presentes en cada punto de la

curva de saturacién y x un factor proporcional a la concentra



TABLA (38)

* *
X D [W(vI) |/ IG | CB K*/2 K 2/1 K 3/1
0.25 0.087 135 0.265 (@mol/1) 0.4573 1.1914 1.3405
0.30 0.105 163 0.319 0.4855 1.0412 1.0940
0.40 0.139 265 0.519 0.6342 0.9342 0.8410
0.50 0.174 520 1.019 1.0182 1.0182 0.7640
0.60 0.209 950 1.862 1.5185 0.9927 0.5960
0.65 0.226 1400 2.744 2.0116 1.0340 0 .5480
pH = 9.50 X = 365 nm D . = 0.349 = 1.96 + 10"3 M

Lim CA

28T
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cién de complejo formado, en cada punto de la curva de satura-
cién, calculado a partir del valor miximo tedrico de la propie

dad fisica y del valor medido en cada punto ( x = D / Dmax de

forma que 0 x 1 ).

Los valores calculados de K" , para distintos valores
de la fraccidon del maximo x , se encuentran recogidos en la
Tabla 38 para distintos valores supuestos de los coeficientes

m y n.

La representacidén grafica de K" frente a x (figura
34) nos indica que unicamente cuando m =1 y n = 2 , K* es
una verdadera constante (recta de pendiente cero), confirmando-
se pues que la especie (I) presenta estequiometria 2/1 (metal/

ligando).

VII.3. ESTEQUIOMETRIA DE LA ESPECIE (II).

La especie compleja que hemos denominado (II) es, de
acuerdo con la curva general, una especie dextrdgira estable

entre pH 5y 6,5.

La obtencién de la curva de saturacidén se realizd se-
gun el procedimiento experimental descrito en el apartado an-
terior y el resultado obtenido a pH = 6.0 se muestra en la fi-

gura 35.

Como puede verse en esta curva, la constancia en la mag
nitud fisica medida se alcanza rdpidamente, siendo esto una
prueba de que el complejo se forma casi totalmente para una re-
lacién |W(VI)|/|c" | cercana a 1a estequiométrica. Dado que los
métodos estequiométricos utilizados requieren el aporte de da-
tos, acerca de la variacién de la propiedad fisica medida con

la concentracién de ligando en exceso y puesto que, como hemos
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X Wi/IG|
0 0.0
1 0.3
2 0.6
3 0.9
4 1.2
5 1.5
6 1.8
7 2.1
10 3.0
12 3.6
14 4.2
2 6.0
4 12.0
6 18.0
8 24.0
10 30.0
12 36.0
13 39.0
15 45.0
VTotal
X = 365 nm

25 cc

O O O O O O 0o O 0O 0o o o o o o o o o o

.045
.170
.272
.385
.491
.593
.676
.747
.846
.853
.884
.894
.926
.938
.962
.977
.993
.962
.974

TABLA

pH=6 .0

o

O O O O O O O O O 0O 0O o o o o o o o

(39)

(whs

.125
.227
.340
.446
.548
.631
.702
.801
.808
.839
.849
.881
.893
.917
.932
.948
.917
.929

O O O O O O O O 0O 0O O o o o o o o o o

cc NaG 3.92

cc NaClOas s

.049
.052
.058
.066
.077
.086
.108
.113
.165
.203
.233
.352
.635
.744
. 836
.886
.917
.884
.877

M

pH=7.5

10-2 M

o

O O O O O O O O O O o o o o o o o o

>

.003
.009
.017
.028
.037

.059
.064
.116
.154
.184
.303
.586
.695
.787
.837
.868
.835
.828

186

cc Na2WC>s« 0.588 M 6 0.0588 M
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dicho antes, esta variacién es practicamente inapreciable por
tratarse de un complejo de elevada estabilidad, las generali-
zaciones del método de Asmus y del de razones molares no son

aplicables en estas condiciones.

Para poder deducir la estequiometria y grado de con-
densacién de la especie (II), mediante la utilizacién de estos
métodos es, por tanto, necesario aumentar el pH y hacer que la

estabilidad de esta especie compleja sea menor.

Como hemos expuesto en el apartado V.3., un aumento de
pH no favorece la formacidén de ninguna otra especie compleja
diferente, y por tanto de mezclas de especies, si el exceso de
W(VI) presente en la disolucién no es muy elevado. En efecto,
entre pH 6 y 9,5 se puede formar una mezcla de las especies I
y II, pero dado que la especie I es muy débil y requiere un
gran exceso de W(VI) para que se forme en cantidades aprecia-
bles, si este exceso no es superior a 100 veces la concentra-
cién de gluconato, se puede considerar que en el intervalo de
pH mencionado sdlo existira la especie II e iones WOi_ y G,

dependiendo del pH.

Basandonos en estas consideraciones se obtuvo la curva

de saturacidén a pH = 7,5 que se muestra en la figura 36.

En élla puede verse que, en estas condiciones, el com-
plejo II no se forma hasta llegar a un exceso de, aproximada-
mente, 30 veces y por tanto disponemos de un intervalo en el
que la propiedad fisica medida varia apreciablemente con la con
centracién de W(VI) y donde los métodos estequiométricos son

aplicables.

Asi pues, podemos considerar que la curva de satura-
cién obtenida se debe a la formacién del complejo (II) segin

un equilibrio del tipo:
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TABLA (40)

(cc) Vw  (cc) |W(VI) | D D/V (D/V3/2 01/2/v D/V2
4.0 0.6 0.094 0.580 0.9666 0.9832 1.2690 1.6111
4.6 0.7 0.110 0.640 0.9140 0.9562 1.1428 1.3061
5.3 0.8 0.125 0.687 0.8587 0.9267 1.0361 1.0734
6.0 0.9 0.141 0.727 0.8078 0.8987 0.9474 0.8975
6.6 1.0 0.157 0.757 0.7570 0.8700 0.8700 0.7570
7.3 1.1 0.172 0.780 0.7091 0.8421 0.8029 0.6446
8.0 1.2 0.188 0.798 0.6650 0.8155 0.7444 0.5542
8.% 1.3 0.204 0. 813 0.6254 0.7908 0.6936 0.4811
9.3 1.4 0.220 0.822 0.5871 0.7662 0.6476 0.4194

10.0 1.5 0.235 0. 830 0.5533 0.7438 0.6074 0.3689

pH = 7.50 A = 365 nm INaG| = 7.84 + 10 3M
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b
X D
0.2 0.180
0.3 0.270
0.4 0.360
0.5 0.450
0.6 0.540
0.7 0.630
0.8 0.720
0. 0.810
pE = 7.50

CB (mol/1)

3.29 e 10%2
4.39 e 10%2
5.57 e« 10"2
& .80 - o2
8.55 * 10“2
0.1074
0.1380
0.1999

365 nm

O OO0 OO0 O O o U »

»

TABLA

KV 2

.95
.99
.05
.11
.21
.31
.27
.19

Lim

(41)

10 2
io“2
lo'2
lo"2
10"2
10-2
io~2

lo"2

& R N O~ o0 O

K 2/1

0.2055
0.1396

.74 e 10”72
.70 * 10"2
.43 « 10"2
.69 ¢ 10"2
.35 + 10~2
.36 * 10~3

caA

0o d oo o0 o b

.48
.89
.30
.72
.23
.86
.51
.60

.84

Ki/3

e jo"2
10"2
e io"2
e lo"2
e lo"2
io"2
* lo"2
10"2

e lo"3 M

O O O O o o o o

K ?2./4

.0473
.0527
.0573
.0616
.0650
.0686
.0766
.0717

16T
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51/6

La representacidn grafica de los valores de (__——H——)
frente a D para distintos valores de§ y n sera una Vlinea
recta para los valores correctos de § y n , segun la genera—l
lizacién del método de Asmus. Como se puede observar en la fi-
gura 37, se obtiene una 1inéa recta para §=1 y n=2, lo
cual nos indica que la especie (II) posee una estequiometria

2/1 (metal/ligando) y es monémera.

El poder rotatorio especifico de este complejo, calcu-
lado a partir de la abcisa en el origen, es de 116 grados/mol.l"1
siendo este valor el utilizado en el calculo de la estequiome-
tria, mediante la generalizacidén del método de razones molares,

tal como se ha descrito en el apartado anterior.

En la figura 38 se representan los valores calculados
de K para distintos valores de los coeficientes estequiomé-
tricos m y n. Como puede verse en la figura, el unico conjun-
to de valores que mantiene constante el valor de K es m-=1
y n = 2, resultado éste que se corresponde con una estequiome-

tria 2/1 (metal/ligando) y que corrobore el resultado anterior.
Podemos pues concluir que la especie compleja estable

a pH aproximadamente neutro es muy estable, mondémera y contie-

ne dos moles de W(VI) por mol de ligando orginico coordinado.

VII.4. ESTEQUIOMETRIA DE LA ESPECIE (III).

La formacidén de esta especie compleja estable en exce-
so de W(VI) a un pH aproximado de 3.5., se pone de manifiesto
en la curva de saturacién obtenida a pH = 3.6, que se muestra

en la figura 39 y en la que la relacién | W(VI)| /| G| varia en-
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(*)

|W(VI)1
0
.35 « 10"3
.70 ¢ 103
.05 ¢ 103
.40 ¢ 103
.17 ¢ 10~2
.41 o 10%“2
.65 * 10"2
88 « o ®
.35 o 10"2
.82 ¢ 102
.53 ¢ 10~2
.70 * 10"2
.41 o+ 10"2
0.141
0.188
0.235
0.282
0.470%
0.784%*
pH = 3.6
VT = 25 mi

El Na2wWo”

TABLA (42)

W (.vD) I/ 1G |

1

X

v

se

o b W W M M P B P O O O O
©O O O O O O O O UL oo © d» B o U0 M OV oo w o

o W w N BB
O OO0 O h~ 00 N

00.

= 436 nin

mi de ~240%

O O O O O O O O O 0O O 0O 0O O o o o o o o

0

.034
.146
.226
.259
.275
.290
.296
.308
.311
.325
.330
.348
.371
.432
.426
.436
.451
L4717
.450
.466

INaG | =

.588M

afiladidé en sélido

7.84

O O O O O O O O O O O O 0O o o o o o o o

»

.000
.112
.192
.225
.241
.256
.262
.274
.276
.291
.296
.314
.337
.398
.392
.432
.417
.443
.416
.432

10 3 M

194
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vw (cc) [w(vI) |
0.676 7.1 e« 10-2
0.771 8.1 e« 10-2
0.881 9.3 e« 10“2
1.000 0.105
1.181 0.124
1.267 0.133
1.400 0.147
1.571 0.165
1.800 0.189
PH = 3.6 Y = 436 nm

0 .588M) /4.5

s<
I

O O O O o o o o o

>

.360
.370
.380
.390
.400
.405
.410
.415
.420

TABLA (43)

(D/V)1/2

.730
.693
.657
.624
.582
.565
.541
.514
.483

O O O O O o o o o

VTotal® 2° ©¢

OO O O O O o o o o

|NaG |

1/2/v

.888
.789
.700
.624
.536
.502
.457
.410
.360

= 7.84

(D/V3)172

.080
.899
.746
.624
.493
.446
.387
.327
.268

OO O O O O o o o »

10”3 M
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tre 0 y 100.

Como puede verse en la figura, se trata de un complejo
moderadamente fuerte, ya que se alcanza la constancia en la

magnitud fisica medida con excesos de W(VI) no muy elevados.

La aplicacidén de la generalizacidén del método de As-

mus, en la zona de la curva donde la variacién de_ D es apre-

D1/s

ciable, da como resultado la representacidn de fren-
te a D que se muestra en la figura 40, para distyntos valo-
res de ~\§ y n . En élla puede verse que unicamente se obtie-
ne una linea recta para el caso de una estequiometria 2/2 (me-
tal/ligando), cuya abcisa en el origen proporciona un valor del
poder rotatorio especifico molar para la especie (III) de 177,9

grados/mol.l_l.

Por tratarse de un complejo moderadamente fuerte, la
aplicacién del método generalizado de razones molares sélo pue-
de hacerse parcialmente para aquellos valores de x que co-
rresponden a puntos, de la curva de saturacién, en los que se
halle presente un exceso de W(VI). De esta forma resulta que,
en la practica, el método solo puede aplicarse para x < 0,7
y éllo da como resultado la obtencidén de una curva incompleta
cuyo resultado no puede considerarse concluyente, si bien la
forma obtenida para la familia de curvas coincide con la que
seria de esperar para un complejo de estequiometria 2/2 (me-
tal/ligando).

VII.5. ESTEQUIOMETRIA DE LA ESPECIE (IV).

Al efectuar el estudio de la variacién de poder rota-
torio con el pH del sistema W(VI)-acido glucénico, denomina-
mos (IV) a la especie compleja que se forma en el intervalo de
pHs mas Acidos en exceso de W(VI). En esta zona el incremento

de poder rotatorio aumenta conforme aumenta la concentracidn de
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pH
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.11
.23
.35
.47
.59
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.94
.17
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.53
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.11
.82
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.04
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.40

1.7
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TABLA

wWcvid/|e

12.
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100.
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(6]
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INaG |

SM

.077
.136
.175
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.198
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.060
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.199
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.655

199



06

0.4

0.2

Fiqura 41
pH=1.7 X=436 nm

[NaGj=7.84 -10'3M

» .0 H » -
20

»

40

60

80

100

00¢c



201

protones en el medio, obteniéndose un valor maximo a un pH

aproximado de 1,75.

Para una concentracién constante de gluconato sédico
y una relacién |W(VI)|/|G | variable entre 0 y 100, se obtu-
vo la curva de saturacidén, a pH = 1,7, representada en la fi-

gura 41.

A partir de los datos experimentales recogidos, la apli

cacién del método generalizado de Asmus se sintetiza en los va-

. 1/6
lores calculados de ——Evé—— , que se resumen en la tabla 45
y que se hallan representados frente a D en la figura 42.
Como puede verse en esta figura, para §=2 y n =1 se ob-

tiene una linea recta cuyo corte con el eje de abcisas propor-
ciona un valor del poder rotatorio especifico molar de 205,9
gr‘ados/mol.l.1 para la especie (IV) de estequiometria 2/2 (me-
tal/ligando).

Este resultado se ve corroborado con la aplicacidn del
método generalizado de razones molares cuyos resultados se en-
cuentran representados en la figura 43. En élla puede observar
se que la unica pareja de valores para los coeficientes este-
quiométricos Querﬁgaflene constante el valor de K* es m = 2
y n = 2 que son los correspondientes a un complejo (GZWZ)P

Yy que por tanto confirman el resultado anterior.

Para resumir brevemente todos los datos reunidos a lo
largo de este apartado, podemos decir que la presencia de un
exceso apreciable de W(VI) en la disolucién da lugar a la for-
macidn de cuatro especies complejas, de las cuales la que hemos
llamado (I), estable a pHs alcalinos, es mondémera de estequiome
tria 1/2 (metal/ligando). La especie II, es asimismo mondmera
pero dinuclear, con una relacién metal/ligando igual a 2/1 y
las especies III y IV, estables a pH mas a4cido son ambas dime-

ras de estequiometria 1/1.



TABLA

VY%

VW (cc) Ww (vi) |/ 1c” | D
0.5 30 0.413
0.6 36 0.450
0.7 42 0.485
0.8 48 0.517
0.9 54 0.544
1.0 60 0.568
1.1 66 0.586
1.2 72 0.603
1.3 78 0.616
1.4 84 0.628
1.5 90 0.638
1.7 100 0.658
pH = 1.7 A = 436 nm ;

VW = V°(0.588M) /20

(45)

VT

(D/V)1/2

O O O O O O O o o o o o

.909
.866
.832
. 804
L1777
.754
.730
.709
.688
.670
. 652
.628

25 cc

A 2
D/V2

.285
.118
.995
.899
.819
.754
.696
.647
.604
.566
.532
.487

O O O O O O O o o o = =

; INaG|=

7.84
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6/v3)L/2

O O O O O O o o =+ o

.818
.443

.189
.005

.864
.754
.663
.591
.529
.478
.435
.378

 10-3M
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TABLA (46)

»

X D aM CB (mol/1)
0.45 0.360 0.377 0.1764 0
0.50 0.400 0.417 0.2195 0
0.60 0.480 0.497 0.3214 0
0.65 0.520 0.537 0.3802 0
0.70 0.560 0.577 0.4547 0
0.75 0.600 0.616 0.5527 0
0.80 0.640 0.657 0.7128 0
pE = 1.7 A = 436 nm ca n 7.84

[
K2/2

.2005
.2156
.2313
.2303
.2278
.2332
.2226

* 10"3 M

O O O O o o o

.1872
.2117
.2548
.2715
.2905
.3123
.3544

K*/2

O O O O o o o

max

K2/1

.2348
.2176
.1702
.1423
.1162
.0916
.0718

grados

¥0¢
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VIII. ESTEQUIOMETRIA DE LAS ESPECIES PRESENTES EN EXCESO DE
LIGANDO.

VIII.1. INTRODUCCION.

El estudio realizado sobre el comportamiento del sis-
tema W(VI)-4cido glucdnico en presencia de un exceso conside-
rable de ligando orgdnico muestra la existencia, en funcidn del

pH de cuatro especies complejas distintas.

Los mismos condicionantes a que nos referiamos durante
el estudio efectuado en exceso de metal afectaran también al
estudio en exceso de ligando, es decir que, dado que los méto-
dos utilizados para el calculo de la estequiometria requieren
la formacién de una Unica especie compleja, serd necesario man
tener constante el pH, en un valor que sea 6ptimo para lavfor—
macién de la especie cdmpleja que se desea estudiar, y ademas
mantener un exceso de reactivo suficiente para asegurar la no

existencia de mezclas de especies complejas.

Puesto que, en exceso de ligando, se han efectuado tan
to un estudio polarimétrico como uno espectrofotométrico sien-
do ambos coincidentes y complementarios a la vez, los métodos
estequiométricos se han aplicado utilizando una, otra o ambas
técnicas, cuando se ha considerado conveniente, y los resulta-

dos obtenidos son los que vamos a exponer a continuacién.

VIII.2. ESTEQUIOMETRIA DE LA ESPECIE V.

En un estudio en el que la propiedad fisica medida es
producto de la contribucién de las especies complejas y de los
reactivos presentes en exceso conviene, cuando resulta posible,

efectuar simplificaciones en el sentido de hacer que la contri-
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bucién debida a una o varias de las especies presentes sea nu-
la. Esto puede lograrse de varias formas: ‘escogiendo la técni-
ca adecuada (por ejemplo en la polarimetria la contribucién

del W(VI) es nula ya que no desvia el plano de la luz polari-
zada), o seleccionando una longitud de onda adecuada en el ca-

so de la absorbancia.

Para 1la especie compleja que estamos estudiando se ob-
serva que la frecuencia de absorcién del complejo se desplaza
hacia valores mas altos que los que presentan los reactivos 1li
bres, lo que permite escoger una longitud de onda en la que los
valores medidos se deban casi exclusivamente a la especie com-

pleja formada.

En la figura 44, se representa la variacién de absor-
bancia, a 260 nm y pH = 9,5, para una serie de muestras con
una concentracidn constante de W(VI), cuando la relacién
|GT |/ W(VI) | varia entre 20 y 500. En todas las muestras se
mantuvo la fuerza idnica constante e igual a 0,6 M en NaClO4
y la medida se efectué con cubetas de cuarzo de 0,1 cm de es-
pesor, usando como referencia una disolucién 0,6 M de NaClO4.

La aplicacidén, a la curva de saturacién obteﬁida, del
método generalizado de Asmus se basa en suponer, para la forma
cién del complejo, un equilibrio del tipo:

wo?~ + n G~ ——— 1 (WS Gné )™

4 Bubeiuigi 3

De esta forma, como ya.se indicé al exponer los funda-
mentos del método en el apartado II.3.2., la representacién gra
fica de la funcién: ———%léﬁ = f (AA) serd una linea recta
cuando los valores de§ y nd coincidan con los coeficientes

estequiométricos del complejo.
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.50
.75
.00
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.50
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.25
.75
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.25
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TABLA

16 "1/ |w(vij

9.50
260 nm
25 cc

20
30
40
50
60
80
110
130
150
200
250
300
350
400
450
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H P P B O O O O O O O O O o o o

(47)

AM AL
.059 0.000
.071 0.000
.092 0.000
.128 0.002
.145 0.004
.205 0.006
.299 0.008
.361 0.010
.427 0.012
.589 0.017
.754 0.021
.909 0.025
.040 0.030
.190 0.034
.295 0.038
.375 0.042

cc Na«éWO,,4 1072 M

cc NaCl04 5M

cc NaG 2M

HF P P B O O O O O O O O O O o o

.059
.071
.092
.126
.141
.199
.291
.351
.415
.572
.733
.884
.010
.156
.257
.333

208
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En la Tabla 48 se recogen los valores calculados de
1/48
A

vn 3
se representan frente a A A. En élla puede verse que unicamen-

para distintos valores de § y n y en la figura 45

te se obtiene una linea recta cuando 4d=1 y n = 2, lo que
indica que se trata de un complejo que contiene un mol del reac
tivo en defecto, es decir W(VI), por cada dos moles de ligando
coordinado. Tenemos, pues, que la especie (V) presenta una es-

tequiometria 1/2 (metal/ligando).

Como ya se ha mencionado anteriormente, la generaliza-
cién del método de Asmus proporciona el valor limite tedrico de
la propiedad medida, que viene dado por el corte de la recta ob
tenida con el eje de abcisas. Es este valor tedérico del maximo
(AA = 1,88) el que se ha utilizado en el cdlculo de la este-
quiometria mediante el método generalizado de razones molares,
yva que no disponemos del valor tedérico debido a problemas de
solubilidad.

En la Tabla 49, se recogen los valores calculados de
K* (m,n), para distintos pares de valores m,n, a un valor dado
de x (fraccién molar de complejo formado). Los resultados se
han representado frente a x en la figura 46 y éllos muestran
claramente que uUnicamente la pareja de valores m =1 , n = 2
hace que el valor de K¥* sea verdaderamente constante (recta

de pendiente cero).

Estos resultados no han podido ser comprobados polari-
métricamente ya que, en esta técnica, la medida efectuada es-
ta afectada en gran manera por la contribucién del ligando en
exceso y las grandes concentraciones de gluconato, necesarias
en la experiencia, dan como resultado que la variacién de poder
rotatorio debida al complejo entre dentro del margen de error
de la medida efectuada para el ligando libre, por lo que no pue
de definirse la curva de saturacidén, aunque si es observable 1la

aparicion de un incremento en el poder rotatorio que crece, en
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TABLA
| AA

6 0.880

7 1.025

8 1.150

9 1.250

0 1.333

X = 260 nia
TABLA

O
CB KV 1
.413 0.9622
.516 0.7728
.635 0.6340
.780 0.5192
.975 0.4173

= 260 nia ;

(48)

AA/V

173

171

.150
.111
.066

(49]1

o O O o o

|W(VI)

K2/2

.7453
.6912
.6340
.5688
.4937

AA/V2

1.564
1.339
1.150
0.987
0.853

2 o

Kj/2

.6291
.6300
.6330
.6349
.6365
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AAt

.026
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.150
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.3482
.9282
.6345
.4157
.2505

=1.88
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apariencia, linealmente al aumentar el exceso de ligando.

VIII.3. ESTEQUIOMETRIA DE LA ESPECIE VI.

La especie compleja que hemos denominado (VI) se forma
al hacer reaccionar Na2W04 con un exceso de gluconato sédico

a pH aproximadamente neutro.

Teniendo en cuenta ésto se obtuvo la curva de satura-
cién polarimétrica preparando una serie de muestras de concen-
tracidén constante en W(VI) a las que se afiadieron volumenes cre
cientes de gluconato sdédico de forma que la relacién | G| /| W(VI)
variase desde 0 hasta 60. La fuerza idénica se mantuvo constan-
te e igual a 1 M en NaClO4 y el pH se ajustdé a 7,5 afiadiendo
cantidades variables de HClO4 y/o NaOH. En forma andloga se

preparé una serie de blancos de gluconato sddico exento de W(VI).

El incremento de poder rotatorio, entre las muestras y
los blancos de igual concentracidn en ligando, nos hace patente
la formacién de la especie compleja que va aumentando su concen
tracién a medida que aumenta la relacién |G_]/]W(VI)]. Esta va-
riacién en la propiedad fisica medida conforma la curva de sa-

turacién que se muestra en la figura 47.

Admitiendo que la formacidén de esta especie compleja
puede representarse mediante un equilibrio del tipo:

-woi_ + n G ————— 7%— (W§ Gné )™,

podemos aplicar a los datos experimentales obtenidos el proce-
dimiento de cidlculo correspondiente al método- generalizado de

Asmus. Los valores obtenidos para 61/6 / Vo , para distintos

-

valores de § y n y su representacidén frente a D se muestra

en la figura 48. Como puede observarse, se obtiene una linea
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X

N MM B P B O O

10.
20.
30.
40.
50.
60.

.50
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.007
.010
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.721
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TABLA (51)

»
»
2

Vv?, (cc) VG (cc) 1G~ |/ |W(VI) | D D/V D/V D/V
3.0 0.750 15.0 0.370 0.493 0.658 0.877
3.5 0.875 17.5 0.432 0.494 0.564 0.645
4.0 1.000 20.0 0.485 0.485 0.485 0.485
4.5 1.125 22.5 0.533 0.474 0.421 0.374
5.0 1.250 25.0 0.575 0.460 0.368 0.294
6.0 1.500 30.0 0.645 0.430 0.286 0.191
6.5 1.625 32.5 0.670 0.412 0.254 0.156
7.0 1.750 35.0 0.692 0.395 0.226 0.129
7.5 1.875 37.5 0.710 0.379 0.202 0.108
8.° 2.000 40.0 0.725 0.363 0.181 0.091
pH = 7.5 X = 365 nm INa2W04 | = 7.84 « 10"3 M

VT = 25 mi V, = V°(0.98 M) /4

LTZ
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e 10" 2

.1066
.1356
.1670
.2077
.2673

ca

7.

84

K*/1(102)

17.
15.
13.
10.
8.
6.

e 10"3 M

93
52
17
82
67
53

K*/2

11.
12.
12.
12.
12.
12.

38
29
77
87
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74

(102)

»

Max

K*/3

9.
11.
12.
13.
14.
15.

0.855 grados

57
24
38
36
42
65

(102)

K2/4

10.
11.
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02
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47

.01

33
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recta para los valores 6=1 y n = 2, lo que indica que la
especie compleja (VI) presenta un mol del reactivo en defecto
por cada dos moles del reactivo en exceso, lo que se correspon
de con una estequiometria 1/2 (metal/ligando), y un grado de

condensacidén, unidad.

El cilculo de la estequiometria, utilizando los mismos
valores experimentales al método generalizado de razones mola-

res para un equilibrio de formacidn del tipo:

m WOi_ + n G *:::::* (Wm Gn)P
permite obtener los valores de K = ( 1 1 ) )l/n pa-
K ce ™
A
ra distintos valores de m y n . La representacidén de estos

valores frente a la fraccidén de complejo formado, x , nos da
una recta de pendiente cero para el caso de una estequiometria
1/2 (metal/ligando), como puede verse en la figura 49, lo que

corrobora el resultado anterior.

VIII.4. ESTEQUIOMETRIA DE LA ESPECIE (VII).

Para el calculo de los coeficientes estequiométricos
de esta especie, estable entre pH 4 y 6 , se obtuvo la cur-
va de saturacidn, para una concentracién de W(VI) constante e
igual a 7,84 x 10_3 M, a pH = 5,5 . Como puede verse en la
figura 50, el incremento de poder rotatorio medido crece, al
aumentar la concentracién del ligando presente en exceso, has-
ta alcanzar un valor constante que nos indica que la especie
compleja se ha formado en su totalidad, ya que un aumento en
la concentracién de ligando no se traduce en un aumento en la

concentracidén de complejo.
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.302
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.089
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.386
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10"3 M
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TABLA (54)

V° (cc) Vn (cc) D (D/v}/2 Pl/2/V (D/V373/2
3.0 0.750 0.495 0. 812 0.938 1.083
3.5 0.875 0.517 0. 769 0.822 0. 879
4.0 1.000 0.545 0.738 0.738 0.738
4.5 1.125 0.560 0.706 0.655 0.627
5.0 1.250 0.578 0.680 0.608 0.544
6.0 1.500 0.605 0.635 0.519 0.423

10.0 2.500 0.665 0.516 0.326 0.206

15.0 3.750 0.693 0.430 0.222 0.115
pH = 5.5 X = 365 nm [W(VI)| = 7.84 « 10"3 M

VT = 25 mi Vn = V° (0.09fy[)/4

vee
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La aplicacidén del método generalizado de Asmus a los

valores experimentales puede verse en la figura 51, en la que

. 1/
la dnica representacién, de ——%ﬁ—— frente a D , que da una
linea recta es la correspondiente a los valores § =2 vy
n =1 lo que es consistente con una estequiometria 1/1 (metal/

ligando) y un grado de condensacidén 2. El punto de corte de es-
ta recta con el eje de abcisas nos proporciona un valor de
192,5 gr‘ados/mol.l_1 para el poder rotatorio especifico molar

de la especie compleja que hemos llamado (VII).

Usando este valor del poder rotatorio especifico en la
aplicacién del método generalizado de razones molares obtene-
mos los valores de K" , para distintos valores de x , que se
representan en la figura 52. Por tratarse de un complejo mode-
radamente fuerte que se forma en presencia de excesos no muy
grandes de ligando, no pueden calcularse los valores de K*
para x < 0,7 ya que en esta zona la concentracidén de ligando
es del mismo orden que la concentracidén en metal. No obstante
la forma de las curvas para x > 0,7 se corresponde bien con

una estequiometria 2/2 para el complejo.

Para completar los resultados repetimos la experiencia
utilizando otra propiedad fisica, en este caso la absorbancia.
La curva de saturacidén se obtuvo a 205 nm para una concentra-

cién constante e igual a 3,92 x 1074 M en W(VI).

La figura 54 muestra los resultados obtenidos a pH =
= 5,6 donde puede verse que, efectivamente, se trata de un com
plejo moderadamente fuerte que se forma con pequefios excesos

de ligando libre.

La aplicacidén del método generalizado de Asmus a los
valores experimentales nos da como resultado una estequiome-

tria 1/1 y un grado de condensacién de 2 ya que, como puede
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TABLA (55)

X I |cIo3m) 1G~ | /1W(VIi AM AS
0.4 0.31 0.8 0.255 0.007 0.033
°.8 0.63 1.6 0.296 0.013 0.068
1.0 0.78 2.0 0.314 0.016 0.083
1.2 0.94 2.4 0.328 0.019 0.094
1.6 1.25 3.2 0.359 0.026 0.118
2.0 1.57 4.0 0.383 0.031 0.137
2.8 2.20 5.6 0.423 0.044 0.164
3.6 2. 82 7.2 0.460 0.057 0.178
5.0 3.92 10.0 0.469 0.078 0.183
8.0 6.27 16.0 0.534 0.126 0.193
0.0 7.84 20.0 0.562 0.155 0.192
PH = 5.6 X cc de D-Gluconato 0.02 M
VTotal = 25 CC 2 CC Na2w04 4.9 + 10 M

A = 205 nm 5 cc NaCl04 5 M
A = 0.215
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TABLA (56)

rJdcc) VG (cc) AA (AA/Vv)1/2 aal/2/v (aa/v 3)
0.75 0.50 0.062 0.352 0.498 0.704
1.00 0.66 0.083 0.353 0.433 0.529
1.25 0.83 0.100 0.346 0.379 0.416
1.50 1.00 0.115 0.339 0.339 0.339
1.75 1.16 0.129 0.332 0.308 0.285
2.00 1.33 0.140 0.324 0.280 0.243
2.25 1.50 0.148 0.314 0.256 0.209
2.50 1.66 0.155 0.305 0.236 0.183
2.75 1.83 0.161 0.296 0.219 0.162
3.00 2.00 0.165 0.287 0.203 0.144
PH = 5.6 X = 205 nm INa2Wo~| = 3.92 =« 10 ~ M

Cubeta de cuarzo de 0.1 cm de espesor
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TABLA (57)

X AA CB CIO3 M) K*l/l (.104) K2/2 (104) K3/3 (104)
0.3 0.072 0.68 13.20 10.30 8.57
0.4 0.096 0.93 11.60 10.36 9.07
0.5 0.120 1.24 10.39 10.39 9.44
0.6 0.144 1.65 9.46 10.36 9.71
0.7 0.168 2.33 8.80 10.40 10.00

PH = 5.6 A = 205 nm }NaEWOAI= 3.92 *10 4 M AAmax = 0.240
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verse en la figura 55, se obtiene una linea recta para & = 2

y n = 1, lo que supone una relacién metal/ligando = 2/2.

Utilizando la abcisa en el origen, de la recta obteni-
da en el Asmus generalizado, .como el valor limite tedrico para
AA, se aplicé el calculo correspondiente a la generalizacién
del método de razones molares. La representacién de K* fren-
te a la fraccién del miaximo, x , (figura 56) nos da una recta

de pendiente cero para una relacién 2/2 (metal/ligando).

Los resultados obtenidos son coincidentes, para las dos
propiedades fisicas medidas, por lo que podemos concluir que
la especie compleja VII es dimera de estequiometria 1/1 y mode-

radamente fuerte.

VIITI.5. ESTEQUIOMETRIA DE LA ESPECIE VIII.

Como ya se vidé anteriormente, al estudiar el comporta-
miento del sistema W(VI)-acido glucdénico en exceso de Aacido
glucdénico, la especie compleja (VIII), estable a pHs muy &ci-
dos, no puede ser estudiada polarimétricamente; por esta razén

se ha efectuado tnicamente un estudio espectrofotométrico.

La figura 57, muestra el incremento de la absorbancia
cuando a una disolucién 2 x 10_3 M en W(VI) se le afiaden can

tidades crecientes de acido glucédnico.

La aplicacién del método generalizado de Asmus a los
valores medidos de incrementos de absorbancia puede verse en

la figura 58. En élla puede verse que uUnicamente los valores

1
de 8§ =2 y n =1 hacen que la funcién ——é—éi— = £ (4A)
A%

sea una linea recta, lo que indica que se trata de un complejo

1/1 y grado de condensacidn 2.



La abcisa en el origen de dicha recta se ha utilizado
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como AA max en el calculo de K = ( 1 ;_1 )l/n Los
valores calculados de K" para distintos valorés de m y n

se muestran en la Tabla 60 y su representacién frente a

X = ——K%AQ—— (figufa 59) dé éomd resultado que, uUnicamente

los valoregagara los coeficientes estequiométricos m = 2 y

n = 2 , hacen que K* sea realmente constante (recta de pen-

diente cero), lo que nos hace concluir que la especie (VIII)

presenta una relacién 2/2 (metal/ligando).
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TABLA (58)

|G~| C102M) 16~ V1w cvi) | AM AL AA
0.90 4.5 0.565 0.032 0.598
1.00 5.0 0.636 0.036 0.600
1.25 6.3 0.650 0.046 0.604
1.50 7.5 0.663 0.053 0.610
2.00 10.0 0.687 0.071 0.616
2.50 12.5 0.707 0.090 0.617
3.50 17.5 0.748 0.125 0.623
5.00 25.0 0.803 0.177 0.626
7.50 37.5 0.898 0.267 0.627
10. 00 50.0 0.982 0.357 0.625
15.00 75.0 1.168 0.532 0.636
pPH = 1.0 Y = 230 nm |INa2W04 | = 2 * 10"3 M
VTotal 10 cc Cubetas de cuarzo de 0.1 cm de espeso:

v mi de NaG 0.5 M
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TABLA (59)

(ce) Vr (ce) AA (Aa/v)1/2 AAl/2/V (AA/V3) 1/2
2.4 0.80 0.603 0.868 0.971 1.085
2.6 0.86 0.605 0. 835 0. 897 0.964
2.8 0.93 0.607 0. 806 0.835 0. 864
3.0 1.00 0.609 0. 780 0.780 0.780
3.2 1.06 0.611 0.757 0.733 0.710
3.4 1.13 0.613 0.735 0.691 0.649
3.6 1.20 0.614 0.715 0.653 0.596
3.8 1.26 0.615 0.697 0.619 0.550
4.0 1.33 0.616 0.680 0.589 0.510
4.5 1.50 0.619 0.642 0.524 0.428
5.0 1.66 0.621 0.610 0.473 0.366
5.5 1.83 0.623 0.583 0.430 0.318
6.0 2.00 0.624 0.559 0.395 0.279
pH = 1.0 X = 230 nm |INa2W04 | = 2 e« 10"3 M
vl = 10 mi VG = V8(0.05 M) /3

6€C
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IX. EQUILIBRIOS DE FORMACION E INTERCONVERSION DE LAS ESPECIES
COMPLEJAS EN EXCESO DE METAL.

IX.1. INTRODUCCION.

Una vez que, en los apartados procedentes, se ha efec-
tuado el calculo de las relaciones estequiométricas correspon-
dientes a cada una de las especies complejas que pueden for-
marse, nuestro interés se centra ahora en el cidlculo del nime-
ro de protones necesarios para la formacidén de cada uno de los

complejos anteriormente partiendo de iones WOi— y G

Para llevar a cabo dicho calculo utilizaremos un méto-
do ya descrito en trabajos ya publicados de sistemas semejan-
tes (4,8) y en el que, recordando un poco sus fundamentos se
parte de la curva de variacidén de la propiedad fisica observa-

da con el pH, debida a los complejos formados.

Como ya se ha dicho anteriormente, los puntos singula-
res que se observan en dicha curva delimitan zonas de pH en las

que se puede considerar presente un equilibrio del tipo:

Complejo A + =z L = --—--- -> —i— Complejo B

De esta forma, la variacidén de la propiedad fisica me-
dida estad relacionada con la fraccién molar presente de comple-
jo A y de complejo B. Aplicando la ley de accién de masas a es-
te equilibrio se puede obtener:

. Xi/a

lg ——————— = constante - n pH

1 - XA

donde X, es la fraccién molar de A que se transforma en B y
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a estd relacionado con el grado de condensacién que poseen los

complejos A y B.

A partir de las curvas de la figura 27 se puede deducir
el valor de XA , para cada pH , teniendo en cuenta Que el va-

lor de la propiedad fisica medida a cada pH, P, viene dado por:

P = XA PA + (1 - XA) PB
donde PA y PB son los valores de dicha propiedad a un pH
donde solo exista la especie A (PA) o B (PB).
x;/a
La representacién grafica de 1g , para dis-
1 - X
tintos valores de a frente al pH, dard una linea recta

s6lo cuando el valor de a sea el correcto, diandonos la pen-

diente de dicha recta el valor de n.

IX.2. PASO DE LOS IONES GLUCONATO A LA ESPECIE (I): 12> pH>9,5

Como se ha comprobado anteriormente, en la determinacidn
estequiométrica, la especie compleja que denominamos (I) es muy
débil y requiere la presencia de grandes excesos de W(VI) pa-

ra su formacidn.

Asi, el maximo obtenido a pH = 9,5 en la curva c¢ de
la figura 27 !W(VIﬂ /IG-] = 2.500 no corresponde a la con-
centracién maxima de la especie (I) que se puede formar y pue-
de considerarse que, en ese punto, se ha formado aproximadamen-
te un 80% del mdximo tedrico (teniendo en cuenta el valor de

Dmax para el complejo obtenido en el método generalizado de

Asmus) .
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No obstante, teniendo en cuenta que esta zona de pH
corresponde a un equilibrio de formacidén y no de interconver-
sién de especies complejas, podremos aplicar el método antes

descrito a la formacién de (I) a partir de iones gluconato.

Considerando, ademas, el hecho de que esta especie es
estable tnicamente a pH bdsico, podemos plantear el equilibrio

de formacién de (I) en la forma:

_ 2- ) 1 _
G + z WO4 + n HZO ———— - (I) + n OH

‘r————

Aplicando la ley de accidén de masas a este equilibrio

se obtiene una ecuacidén del tipo:

xi/a
lg -————— = constante - n pH
1 - XI
Los valores de X (fraccién molar de gluconato trans

I
formada en I) se calculan a partir de la variacidén del poder

rotatorio con el pH en esta zona a 365 nm mediante la ecua-

cidn:
D = 10,525 XI
En la figura 60 se representan los valores calculados
de Xi/a
lg
1 - XI

frente al pH para distintos valores de a . El resultado es una
familia de curvas de las cuales uUnicamente la obtenida para
a = 2 es una recta cuya pendiente es -0,54 1lo que nos da el

valor de n.

De este resultado se deduce que la especie (I) presen-

ta un grado de condensacién doble que el de los iones glucona-
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TABLA (61)
A XI

XT gl-XT
.144 -0.74
.219 -0.51
.316 -0.30
.447 -0.10
.549 0.09
.661 0.27

Exceso de metal

TABLA (62)

a |H+ |/ [G-|
.425 1.75
.015 2.00
.675 2.25
.335 2.50
.925 3.00
.604 3.50
.270

xi/2

g J.XI

-0.32
-0.18

-0.50

N B O 9 J

0.08
0.22
0.36

4
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xi/3

g 1-XI

X = 365 nm

PH
.44
.08
.55
.72
.44
.53

Valoracién polarimétrica de una disolucién 7.84

en Gluconato sédico y 0.157 M en *2470%.

N W b 00 0>

.871
.112
.075
.674
.319
.578

.21
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.00
.14
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to, lo que indica que por cada mol de-ién gluconato que reaccio
na se forma media mol de (I) y que su formacidén requiere 0,5

protones por mol de iones gluconato reaccionantes

_ 1 2- 1 .
2 4 2 2 -———

Como la determinacién de la estequiometria nos indicé
que se trataba de un complejo 1/2 (metal/ligando), podemos plan

tear el equilibrio como:

OH™

IX.3. PASO DE LA ESPECIE (I) A LA ESPECIE (II): 9,5> pH> 9,0

En esta zona de pH, tiene lugar el equilibrio de inter-
conversién de la especie compleja (I) en (II), pero no es éste
el tnico equilibrio que hay que considerar ya que por otra par-
te, por no estar formado en su totalidad el complejo (I) exis-
ten también iones wolframato y gluconato libres que reaccionan
para formar la especie (II). Podemos pues plantear el siguien-

te equilibrio de alcalinizacidén de la especie (II):

m- - i 3- . 2- - -
Woo Ga + n OH piatan gl WG2 + X WO4 + 2 G + (yOH
donde x = (2a -y) y z = (a - 2y).

Simultaneamente hay que tener también en cuenta que los
iones wolframato, incluidos en esta ecuacién, sufren un proceso

de condensacidén que implica un consumo de protones.

Todas estas circunstancias nos llevan a que no se pueda
.obtener una ecuacidén simple, que relacione la fraccién molar de
complejo que se transforma con el grado de c¢ondensacién y el ni-

mero de protones consumidos.
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No obstante, podemos obtener informacidén sobre el nume-
ro de protones necesarios para la formacidén de la especie com-
pleja (II), a partir de iones wolframato y gluconato, teniendo
en cuenta que de acuerdo con la figura 35 la especie (II) se
forma pricticamente en su totalidad en proporciones estequiomé-

tricas.

Teniendo este hecho presente se llevdé a cabo una valo-
racién polarimétrica de una disolucidén cuya relacién estequio-
métrica fuese la correspondiente a la especie (II), es decir,

wvi) |/ le” | = 2.

Para éllo se prepard una serie de muestras 7,84 x 10-3 M
en gluconato sédico y 0,157 M en NaZWO4 a las que se afiadieron
cantidades variables de HCl1l0, de forma que aumentase progresi-

.vamente la relacidn |H+I/IG-[. El volumen se mantuvo en todas

las muestras constante e igual a 25 ml.

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 61

en la que puede verse la aparicién de una clara discontinuidad
cuando se han afiadido 2 equivalentes de H' por mol de glucona-
to. El poder rotatorio medido en el maximo de la curva coinci-
de plenamente con el que se deduce de la curva general (figura
27) para la especie (II) y el pH de las muestras en éste miaximo
estd comprendido entre 6,5 y 7,0 que es el éptimo para la for-
macién de dicha especie. De estos datos se deduce que el wolfré
mato y el gluconato iniciales han reaccionado con los dos equi-
valentes de acido afladidos para formar, en su totalidad, la es-
pecie compleja. Podemos pues plantear el siguiente equilibrio

de formacién:
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Combinando esta ecuacidén con la de formacién de la es-
pecie (I), determinada en el apartado anterior, podemos escri-
bir el equilibrio de interconversidén de las dos especies como:
3-

3- 2- R

IX.4. PASO DE LA ESPECIE (IT) A LA ESPECIE (III): 5,0 > pH > 3,5

En este intervalo de pH, las dos especies complejas in-
volucradas poseen distinta estequiometria metal/ligando y, por
tanto, su equilibrio de interconversién implica también una
transformacién del W(VI) coordinado en W(VI) 1libre, o vice-
versa, la cual dependiendo de la naturaleza de la especie iso-
polianiénica que forme el W(VI) libre consumird un numero deter

minado de equivalentes de acido.

En estas condiciones, podemos plantear el siguiente
equilibrio para la reaccién de interconversidén de complejos
que se produce en esta zona de pH:

1

+ P-

donde el coeficiente a estd relacionado con el grado de con-

densacién de la especie compleja (III) y el z/m con el grado

de condensacién del W(VI) que queda libre.

La aplicacién de la ley de accién de masas a este equi-

librio conduce a una ecuacidn simple del tipo:

X
1g = constante - n pH

1 - XIII

en la que XIII representa la fraccidén molar de la especie com
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pleja (II) que se ha transformado en (III) y que puede dedu-
cirse, para cada pH, a partir de los valores de poder rotato
rio (figura 27) mediante la expresiodn:

D = 0,190 X + 0,245 (1 - X

ITI III)

En la figura 62 se representan los valores calculados

de 1/a
xIII

1 - X711

frente al pH y, como puede verse, se obtiene una linea recta
cuando a = 2 cuya pendiente nos proporciona el valor de n

que resulta ser -1,1.

El grado de condensacidn obtenido es congruente con las
estequiometrias, calculadas anteriormente, para las especies
(IT1) y (III) implicadas en el equilibrio que estamos conside-
rando, y cuya interconversidén supone el consumo de un equiva-

lente de protones por mol de complejo (II) transformado.

Con todos estos datos podemos plantear nuevamente el
equilibrio como:
+ 1 1 P-

3- 3-

Un balance de cargas, aplicado a este equilibrio, nos
permite deducir que la relacién P/m, dependiente tnicamente de

la especie isopolianidnica de W(VI) formada, tiene un valor de
0,5-

De acuerdo con la bibliografia (82, 83), en el interva- -
lo de pH en que tiene lugar esta reaccidén, las especies isopo-
lianidénicas de W(VI) predominantes son los iones parawolframa-

to (Hwéogi) y metawolframato (H2W12040) cuyos equilibrios de
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formacién, a partir de iones wolframato simples, pueden expre-

sarse de la siguiente forma:

_ + 1 5- 3

WO~ « 7/6 ' zzze —g HWeOp, o+ —g— H,0
2- + 1 6- 2

WO, 3/2 H ooz 12 HoWi2040 + 3= H20

De estas ecuaciones se deduce que los iones parawolfra-
mato poseen un valor de la relacién (carga/grado de condensa-
cién) de 1.17, mientras que para los iones metawolframato este

cociente vale 0,5.

Los resultados que acabamos de exponer se ajustan por
tanto a un equilibrio en el que el wolframio, inicialmente coor
dinado,queda libre en forma de iones metawolframato por lo que
podemos escribir la reaccidén total como:

+ 1

3- 3- 1 6-
WyG + H Pufiuin 7~ WGy v 13 HaW 040

IX.5. PASO DE LA ESPECIE (III) A LA ESPECIE (IV): 3,5> pH> 1,7

Cuando el pH disminuye por debajo de 3,5, la transfor-
macidén de la especie compleja (III) en una nueva especie que
hemos llamado (IV) da lugar a un incremento en el poder rotato-

rio que alcanza su maximo a un pH aproximado de 1,80.

En este intervalo de pH podemos-plantear el equilibrio:

(III) + n HY -—---. 1 (v
== a

ya que, dado que ambos complejos presentan la misma estequiome-

tria, la totalidad de equivalentes de dcido adicionados (n H')
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estardn directamente relacionados con la naturaleza de estas
dos especies complejas y sera independiente de la especie de

W(VI) libre predominante en este intervalo de pH.

En estas condiciones se cumple:

Xl/a

1g S . AN constante - n pH

1 - XIV

siendo Xy la fraccién molar de la especie (III) transforma-
da en (IV). Su valor, a un pH determinado, se puede calcular a

partir de la curva de la figura 27 mediante la ecuaciédn:

La representacién de los valores calculados de

1/a
X
1g IV

1 - XIV

para distintos valores de a , frente al pH (figura 63) da co-

mo resultado el que unicamente se obtiene una linea recta para

a =1 cuya pendiente es -2,2. De estos datos se deduce que la
especie (IV) presenta el mismo grado de condensacidn, respecto

al gluconato, que la especie (III) y que su formacidn a partir

de ésta requiere dos equivalentes de HY por mol de complejo.

El equilibrio puede, pues, ser planteado como:

+

3- _

IX.6. ESQUEMA GENERAL.

Como resumen de lo dicho hasta ahora podemos plantear

el siguiente esquema general de interconversiodn:



3 2 - 3
Y" wod + -T

w26

1 W2G2 TI

OH

H2W 12°56
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X. EQUILIBRIOS DE FORMACION E INTERCONVERSION DE LOS COMPLEJOS
- EN EXCESO DE GLUCONATO.

X.1. INTRODUCCION.

Del apartado VI, correspondiente al estudio de la cur-
va general en exceso de gluconato, se ha podido deducir la exis

tencia de cuatro especies complejas diferentes.

Las variaciones de absorbancia que tienen lugar en ca-
da tramo de la curva (figura 31) se deben a los equilibrios de
formacidén e interconversidon de las especies complejas, como ya
se ha comentado en apartados anteriores, y dicha variacidén ser-
vira para la determinacidén del numero de protones necesarios pa
ra la transformacidén, en base al mismo método aplicado en exce-

so de W(VI) y que no vamos a repetir para no ser reiterativos.

X.2. PASO DE LOS IONES WOLFRAMATO A LA ESPECIE (V):
12 > pH » 9,5

Se ha observado experimentalmente que la adicién de pe-
quefias cantidades de N32W04 a una disolucién de gluconato sédi-
co sin la presencia adicional de acido ni base, da lugar a un
incremento tanto en la absorbancia como en el podér rotatorio

de la disolucién y proporciona a ésta un pH alcalino (pH ~ 10).

Este hecho experimental tiene su justificacidén si se
admite la formacién de una especie compleja mediante un equili-

brio del tipo:



log

1-Xv

0.5

0.0

10.5

11.0

Figura

64

115

260



261

Por otra parte, los métodos estequiométricos indican
que se trata de una especie muy débil y, por tanto, en las
condiciones de la curva general (figura 31) con solo 50 veces
de exceso, no se encontrara totalmente formada. No obstante
teniendo en cuenta que en esta zona solo hay una especie com-
pleja que contribuya a la propiedad medida podemos, a partir
de dicha variacién, calcular la concentracién de la especie

formada con el pH.

La Tabla 65 muestra los valores de absorbancia en esta
zona de pH y en la figura 64 se representan los valores calcu-
lados de

xé/a
lg

1 - XV

a cada pH, siendo XV la fraccién molar de wolframato trans-
formada en la especie (V), que puede calcularse a partir de la
relacidn: AA = 0,315 XV.

Se obtiene una linea recta para a = 1 que presenta
una pendiente 1,05, lo que indica que la especie V tiene igual
grado de condensacién que el WOi- y necesita un protdn para
su formacidén. Podemos pues plantear el equilibrio:

2

- - 3- -
2 G + WO4 + H20 ‘;:::: WG2 + OH

~

X. 3. CONVERSION DE LA ESPECIE (V) EN LA ESPECIE (VI):
9,5> pH >7,1

En esta zona de pH tiene lugar un aumento considerable
de la absorbancia al disminuir el pH, alcanzandose un maximo
relativo a pH ~ 7,1. Esta variacién se explica mediante la trans

formacidén de la especie WGg— en otra de la misma estequiome-
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tria pero cuyo valor de absorbancia molar es completamente dis

tinto, como puede observarse.

El equilibrio de interconversidén entre ambas especies

complejas se puede representar, en general, como:

3- (3a - h)-
a WG; zzz W, Gy

Ahora bien, teniendo en cuenta que, en las condiciones
experimentales, no todo el W(VI) presente se encuentra forman-
do parte de la especie WGg- a pH = 9,5, el equilibrio ante

rior quedaria descrito mas exactamente en la forma:

- 2- 3- -y h H' (3a - h)-
h OH

En este punto hay que considerar que los resultados ob-
tenidos para la formacidén de la especie- WGg— nos sefialan que
no es necesaria la adicidén de protones a la disolucién, para
que tenga lugar dicha formacién y,por tanto, partir de canti-
dades equimolares de WGg_ y OH  equivale a partir de iones

woi' y gluconato libres a la hora de calcular los prdtones ne-

cesarios para la formacién de la especie W, Ggga-n)-
+
a WOZ- + 2a G _r_llll__;; W G(‘?’a_h)-
=== a "2a
~ nOH

Considerando la reaccidén de alcalinizacién, podemos es-

cribir la constante de ecuilibrio como:

a vy
. b(ce /a) Xyl (“\\

C ° a V‘Jr»lgyw\ Xi
_ - n Z ]
lon™| " ¢ ~) (1 - Xyp) 2

2,
%51

%,
\"’_v'. W

\

donde C; es la concentracidén total de W(VI) existente en
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TABLA (65)

v J/2 v1/3
PH Aa Xv 1g 1-X, Igh £ r
10.50 0.275 0.873 0.8373 0.7782 0.8668
10.75 0.250 0.794 0.5850 0.4847 0.6352
11.00 0.210 0.667 0.3010 0.1249 0.3891
11.25 0.165 0.524 0.0414 -0.2394 0.1818
11.50 0.120 0.381 -0.2108 -0.6300 -0.0013
Método de Viossat Exceso de gluconato X = 230 nm
TABLA (66)
2 1/2
. XvVI , XS1I . XVI
PH AA XVI 9 1-x/1 g 1-XVI g 1-XVI
7.5 1.44 0.017 -1.746 -3.500 -0.869
7.8 1.38 0.070 -1.120 -2.272 -0.544
8.0 1.28 0.158 -0.745 -1.524 -0.325
8.2 1.07 0.344 -0.281 -0.745 -0.049
8.5 0.70 0.669 0.307 0.133 0.394

Método de Viossat Exceso de 1ligando X = 230 nm
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Figura 65
7 4 xy,
a=2
-2
-3 a=1/2

75 7.7 79 81 8.3 8.5 8.7
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(3a-h)-

la disoluciodn y XVI es la fraccion molar de waGZa

transformada en woi- (o WGg_ + OH' ) a un pH determinado.

Tomando logaritmos y reagrupando términos en la expre-

sién de K, se obtiene:

x2
VI
lg ———— = constante + n pH
1 - XVI
El valor de XVI a un pH dado, se deduce de la curva

de la figura 31, en el tramo correspondiente a la transforma-

cién estudiada, teniendo en cuenta que debe cumplirse:

AA = 0,325 XVI + 1,460 (1 - XVI)
En la Tabla 66 se recogen los valores de Xyp calcu-
lados a distintos pHs y en la figura 65 se representan los va-

lores de

frente al pH. Como puede verse, s6lo para a = 1 se obtiene

una linea recta cuya pendiente es 2,06.

Este resultado nos indica que el grado de condensacidn

es el mismo en las dos especies y que la formacidn de WGg-

requiere dos equivalentes de H' por mol de complejo formado

3- - + 2-
o woi‘ ¢ 26 + 2HY - » we3T
————- 2
3- + 2-
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X.4. CONVERSION DE LA ESPECIE (VI) EN LA ESPECIE (VII):
7,1 > pH > 6,0

Al aumentar la acidez del medio se observa un descenso
en la absorbancia para pHs inferiores a 7,1. Esta variacién de
la propiedad medida es indicativa de un proceso de transforma-

. . . 2- . .
cion de la especie WG2 en una nueva especie compleja, que
hemos denominado anteriormente (VII), cuya estequiometria resul
ta ser 1:1 y su grado de condensacidén 2, segin hemos determina-
do a partir de los métodos estequiométricos aplicados a la cur-

va de formacién de esta especie.

Podemos, en base a ésto, plantear el equilibrio para
esta transformacién como:
2- + 1 m

oo 5~ Wo, Gy, + GH

Aplicando a este‘equilibrio la ley de accién de masas

se obtiene una expresidén del tipo:

1/2a
XVII
1g = constante - n pH
1 - Xyrp
donde XVII es la fraccidon molar de WG§- transformada en

m
Wza Ga » cuyos valores se pueden calcular, para cada pH, a par
tir de la expresiédn:

AA = 1,46 (1 - ) + 1,38 X

Xyrr VII

La representacién de los valores calculados de

1/2a
VII

b - Xyr1

X
lg

frente al pH (figura 66) nos da una linea recta para 2a = 2 cu-
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Método de

PH

.00
.25
.50
.75
.00
.25

W W W N MM DN

.50

Método de Viossat

1.407
1.420
1.436
1.448

.324
.332
.343
.353
.363
.370
.375

R B R R R R R

Viossat

O O O o

OO O O o o o o

TABLA (67)

2
XVII la-  H 13 1-xviI g
.663 -0.293 -0.114 0
.500 0.000 -0.301 0
.300 -0.368 -0.891 -0.
.150 -0.753 -1.577 -0.

Exceso de ligando
TABLA (68)
2
, XVIII XJIII ,

XVIII gl-xvm gl-XVHI 1g1
.862 0.794 0.729 0
.738 0.451 0.319 0
.569 0.121 -0.124 0
.415 -0.148 -0.530 0
.262 -0.451 -1.033 -0
.154 -0.740 -1.553 -0.
.077 -1.079 -2.1093 -0.

Exceso de 1ligando

268

1/2
1255911
.382
.150
106
341

A = 230 nm

1/2
XxXvm
-X VIII

. 826
.517
.243
.042
.159
334
522

A = 230 nm
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ya pendiente es 1.1 lo que nos indica que es necesario un equi
valente de protones por mol de complejo WG§_ transformado.

Podemos pues plantear el equilibrio de la siguiente forma:

X.5. CONVERSION DE LA ESPECIE (VII) EN LA ESPECIE (VIII):
3,0 > pH > 1,8

La inestabilizacidon de la especie Wng- se evidencia
por la variacién de absorbancia que tiene lugar cuando se aci-
difica hasta un pH por debajo de 3. La transformacidn de Wng_
en una nueva especie (VIII), de la misma estequiometria y gra-
do de condensacién segin hemos podido determinar con anterio-

ridad, puede describirse por el equilibrio:

La ley de accidén de masas, aplicada a este equilibrio

nos conduce a una expresidn del tipo:

Xl/a
lg VIII = constante - n pH
1 - XVIII
Los valores de la fraccion molar de W GZ_ transfor-

2 "2
mada en WzaGI;a (XVIII) se calculan, para cada pH, mediante

los valores del tramo correspondiente de la curva general (fi-
gura 31), a partir de la ecuacién:

AA = 1,315 X +1.380 (1 - X

VIII VIII)

La representacidén grafica de los valores calculados pa-

ra
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x1l/a
VIII
Ig ——f—————-
1 - XVIIT
frente al pH (figura 67) nos da una linea recta para a = 1 cu-

ya pendiente es 1.1. Este resultado indica que el grado de con
densacién de la especie compleja, producto de la transforma-
cibébn, es el mismo que el de la especie de partida y que dicha
transformacién requiere un mol de H+ por mol de complejo forma

do, segln la siguiente reaccidn:

wp~ + H- w2 Gj

X.6. ESQUEMA GENERAL.

Como resumen, podemos plantear el siguiente esquema pa-

ra los procesos de interconversidén entre las distintas especies

2 G + WoO% + HQO ~ !
4 8 WG + CH

2
WG

-i- W2G"- + GH

2 W2G2
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XI. ESTABILIDAD DE LAS ESPECIES COMPLEJAS.

XI.1. INTRODUCCION.

A lo largo del desarrollo que hemos hecho hasta ahora
sobre distintos aspectos en el comportamiento del sistema
W(VI)-acido glucdénico, hemos obtenido evidencias que nos de-
muestran que el comportamiento de este ligando se encuadra,
en sus puntos mis importantes, en los esquemas generales de
formacién de complejos a que dan lugar tanto los o -hidro-
xiacidos como el manitol, si bien con las ligeras modificacio-
nes a que dan lugar, en dicho esquema, las peculiaridades pro-

pias de cada ligando.

Asi el acido glucénico, por contener entornos de coor-
dinacién semejantes, tanto a los a-hidroxiicidos como a los
polioles presenta, segin haga uso de uno o de otro, unas carac

teristicas que lo relacionan con ambos.

La comparacién y correlacidén de este ligando con los
anteriormente estudiados estara mas sélidamente basada si se
comprueba que la estabilidad de los comlejos formados es cohe
rente con los conocimientos que poseemos sobre ligandos simi-

lares.

Con este fin se han calculado las constantes condicio-
nales para cada una de las especies complejas a partir de los
resultados obtenidos en la aplicacién de los distintos métodos
estequiométricos tal como se indica en los apartados II.5.2. y
IT.5.4.

Dichas constantes condicionales se calculan a un pH fi

jo y llevan implicito en su valor la concentracién de idén hi-
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drégeno, dato que hay que tener en cuenta a la hora de utili-
zarlas para el cdculo de las constantes de formacidn de cada

especie compleja a partir de los iones WOi_ y G .

Recordando, aunque sin detallarlo demasiado, en que se
basaban los métodos utilizados en el cdlculo de las constantes
condicionales, hay que indicar que para una ecuacidn general

del tipo:

As Bmg oo SA + ngB Ki

el método generalizado de Asmus nos da constante de disociaciodn
mediante la ecuacidn:

1/8

Ki = (22 ¢

vV (43)

o
2y (AL
Ca/8
donde CZ es la concentracién inicial de reactivo en defecto
que se mantiene constante en todas las muestras y & es el coe
ficiente estequiométrico de dicho reactivo.De esta forma susti-
tuyendo estos valores, asi como los de la ordenada en el origen .
de la recta obtenida por la aplicacién del método al pH corres-

pondiente a cada especie, obtenemos los valores de Ki.

El método generalizado de razones molares se aplica a

un equilibrio similar, del tipo:
mA + nB @ -——--—-— - Am Bn k

donde m y n son los coeficientes estequiométricos relacio-
nados con los reactivos en defecto y exceso respectivamente. A
partir del valor de K  obtenido en la aplicacién del método

estequiométrico, a pH constante, que nos da los valores de



TABLA (69)

. Ki
Condiciones de
Equilibrio estabilidad pH Asmus R. Molares
3_
WO (OH) (C6H90.) 2 -+~ 2 C"H 0?2 + WwWO” Exceso de 1i- 9*5 0.406 0.403 (mol/1)
gando y metal
3_
; - ;0 * .2x1 .8x1 "
w203 (0H)4 (c6HT07)| ] < CCH.,O_°+11 I:?N/O,:s. o 21 Exceso de metal 7*5 5.2x10 3 3.8x10 3
3- y 4.8x10 6 3.0x10 6 (mol/1)3
o .8x .0x mo
W203(0',)(C6"8°7)2 - 2 c6Hu®°7 + 7“1-2 40 " .o 3'6
W20 (OH) (C6H90?)2 r 2 c6ni2®7 + 1 how>2°40 . . K7 4.4x10 4 3.8x10 4
2. N S )= _ d * A~ ~ A
W02 (cemioc7)2 77T y 2 C"HjjoO- + X Exceso de ligan 7*5 2.4x10 1.6x10 mol/1)
do
W20 (OH) (C6H907?)2 L iir* 2 c6hh °7 + 3 m 60 0-8xd0 10 4.2x10 1 (mol/I)3
) = ~O w ~ "
W203 (0H) (C6H907?)2 2 CH-I:I2 7+ m’n Ww.4x10N7 ",LQ8xlO 7

&8
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m y n correctos, mediante la aplicacién de la ecuacidn:

1/n
* 1 1
K = % (45)

(cHm?

obtenemos los valores de la constante condicional de estabili-
dad K.

XI.2. RESULTADOS.

Teniendo en cuenta los conceptos anteriores, que ya se
expusieron con mas detalle en los apartados correspondientes,
hemos calculados las constantes condicionales, al pH que se in
dica para la disociacién de un mol de complejo, tal como se in
dica en la Tabla 69.

La conversidon de estas constantes en las constantes de
formacién de cada uno de los complejos a partir de iones wol-
framato, gluconato y protones puede sernos de mayor interés a
la hora de establecer comparaciones con otros sistemas analo-
gos. Para efectuar esta conversién hay que considerar, no solo

+

la concentracién de H al pH en que esta calculada la cons

tante condicional, sino también las reacciones de condensaciédn

de los iones WOi_ que vienen expresadas por las-siguientes
ecuaciones:

2- + 5- _ 54

2- ¥ : 6 132.5

Asi, para todas aquellas especies complejas en cuyos
equilibrios de disociacidn, expuestos anteriormente, aparecen

alguna de las formas condensadas del W(VI) de la forma:
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Complejo A —---—-—- - x G + < w Ki
< m m

la constante de formacién de A a partir de iones wolframato

y gluconato, es decir para el siguiente equilibrio:

- 2- + ‘ .

x G + q WO4 + pH Putntadutuiug Complejo A

viene expresada por:
, n q/m
(me | H | )
KA =
Ki | H* |P

donde me es la constante para el equilibrio de condensaciédn,

m es el grado de condensacién del W(VI) y n el numero de

protones que intervienen en dicha condensacién, asi cuando 1la

especie condensada implicada es el parawolframato, m = 6 vy
n = 7, mientras que si se trata del metawolframato, m = 12 ¥y
n = 18.

Sustituyendo en esta ecuacidn los valores de la concen
tracidén de protones y el de las constantes de disociacidn cal-

culadas anteriormente obtenemos:
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é_ (1/1001) 01 x S

(1/toui) ~ OT x 6-8
¢_(T/t°iu) ~oi x O't’
" (1/tou1) X gc9

(1/1°") s_01 x fg-¢

_ 12 (;06H9D) (HO)COZM— 1o

L (*0bU9D)Z (HO)*0ZY

-z
| Z(~0°1H93) 60M |
-z
¥ (~06n93) (HO)"03M I
| Z (;:08H93) (HO)COZM
~i
| (¢0ZH93) t' (H0)e02ZM |
-£
HO + \VZ (ZO6H93) (HO)OM|

HS + _20M z L 011H93

Ht + _~OM I + 10 1*H93
Z

vz + _“~OM + 6011H93
V4

HS +~O011H93 7 + _Z0M
. P

+HE +A0ITH93 z  + __OM

p

+ HZ+ ~011H93 + Oto

A0OM + 011H93

otjgiitnbg
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Tenemos que hacer notar que para el ultimo equilibrio
no se puede efectuar el calculo de la constante puesto que a
pH <1 que es donde se forma esta especie compleja, no se co-
noce con exactitud el grado de condensacidén del W(VI), ya que

lo expresamos como (W03)n.

Asimismo en el calculo de la constante condicional para
el complejo |w203(OH)(C6H907)2]— que se ha efectuado a pH =
= 1.7, interviene la forma protonada del idén gluconato y, por
tanto, en el cdlculo de la constante de formacidén de esta espe-
cie compleja intervendra también la constante de disociacién
del 4cido glucdénico que, segiun la bibliografia (84), es Ka =
= 1.9 x 1074 ‘mol/1.

Una vez hechas estas puntualizaciones, las primeras con
secuencias que se pueden extraer de los datos obtenidos es que
las especies complejas formadas en exceso de W(VI), presentan
unas estequiometrias y un esquema de formacidn similares a los
encontrados para polioles como el manitol y el sorbitol, siendo
ademas la estabilidad encontrada para dichos complejos similar
a la encontrada para los polioles. Estos resultados ponen en
evidencia el hecho de que, en las especies que se forman en ex-
ceso de W(VI), la coordinacién del 4cido glucénico se produce
unicamente a través de los grupos hidréxilos de caracter alcohd

lico quedando el grupo carboxilico libre o no coordinado.

Glucdnico Manitol Sorbitol
WL 7.8 x 10‘5 1,0 x 10‘4 2,8 x 107 (mol/1)"
2 . < M 9
W,L 6.8 x 1022 2,8 x 1023 1,5 x 1024 (mol/1)"
WL 4.0 x 1027 3,0 x 1022 2,8 x 102° (mol/1)”
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De forma analoga se puede comprobar que, cuando el aci-
do glucdénico se encuentra en exceso en la disclucién, las cons-
tantes de estabilidad que poseen las especies complejas que se
forman son muy similares a las encontradas para especies comple
jas semejantes que forman los acidos o -hidroxicarboxilicos.
Consecuentemente, en exceso de ligando, la conclusidén es que el
4cido glucénico se coordina al W(VI), utilizando también el
grupo carboxilico que posee uno o dos grupos OH alcohélicos,

en carbonos adyacentes.

Asi por ejemplo, para la especie de estequiometria 1/2
(W/G) estable a pH 75 obtenemos una constante de formacidn
de 7,1 x 1016 (mol/l)—4, mientras que para las especies simila
res en los sistemas W-Tartarico, Mo-Tartdrico y Mo-0Oxalico
son respectivamente 2.3 x 1018 , 1.6 x 1016 y 2.0 x 1016
(mol/l)—4 aunque en estos sistemas el intervalo de estabilidad

esta 'desplazado hacia pHs mas 4cidos.

La ausencia de referencias bibliograficas para los com-
plejos dormados por el sistema W(VI)-4cido glucdénico hace que
no podamos comparar las constantes de estabilidad calculadas
con las obtenidas por otros autores. No obstante, los resulta-
dos expuestos en este apartado nos llevan a afirmar que el com-
portamiento del Aacido glucdnico como ligando encaja perfecta-
mente con los resultados obtenidos con anterioridad para un am-
plio numero de ligandos, con la gran peculiaridad que supone el
hecho de que este comportamiento puede ser andlogo al de ligan-
dos a-hidroxicarboxilicos o al de polioles conteniendo cua-

tro o mas OH alcohélicos, dependiendo del reactivo en exceso.
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XITI. CONSIDERACIONES ESTRUCTURALES.

XIT.1. GENERALIDADES.

La obtencidén de evidencias estructurales, directas e
indirectas para los complejos formados por el W(VI) con el aci
do glucédénico se ve complicada, por el hecho de que la mayoria
de éllos requieren para su formacidon la presencia en exceso de
uno de los reactivos, lo que conduce a la obtencidén de mezclas
cuando se intentan aislar en estado s6lido. Unicamente en el
caso de la especie M203(0H)4(C6H707)[3~’ que a un pH prdximo
a 6 se forma casi totalmente en cantidades estequiométricas, se
han obtenido buenos resultados y por ello la consideraremos apar

te, al final de este apartado.

No obstante, para las demas especies podemos efectuar
una aproximacién, a las caracteristicas estructurales que de-
ben presentar, basandonos en evidencias indirectas y en el cono
cimiento que poseemos de sistemas similares y de acuerdo con

los requisitos que poniamos de manifiesto en el apartado III.!1

Asi, la especie mononuclear de estequiometria 1/2 (M/L),
estable a un pH alcalino hasta- ~12 no depende para su forma-

cidén del reactivo en exceso.

En esta especie es probable que el grupo carboxilato no
sea usado por el ligando en la coordinacidén ya que a dicho pH
se encuentra totalmente desprotonado y por tanto inhabilitado
para ello, de lo que es prueba el que en ningun caso con los

o ~hidroxiacidos anteriormente estudiados se ha comprobado 1la

no formacién de complejos a pHs superiores a 10.35.
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Por otra parte, merece la pena comentar que de acuerdo
con  Vicedomini y Coccioli (85), cuando la concentracién de
hidroxilo esta por encima de 0.25 M, dos grupos alcohédlicos del

gluconato se desprotonan de acuerdo con los equilibrios:

—

n
A
[}

~13.66 + 0.08
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~14.02 + 0.10

El gluconato actua entonces como un acido diprético ex-
tremadamente débil cuyas constantes de disociacién son muy pe-
quefias y muy prodoximas. Esta disociacidén, siendo como es pequeiia,
adquiere considerable importancia en soluciones fuertemente al-
calinas en donde la concentracidén de las especies desprotonadas
no es despreciabie. Asi dichos autores describen la coordinacién
del gluconato al idén plumbito en medio alcalino a través de dos
grupos alcohdlicos adyacentes, quedando libre el grupo carboxi-
lato. |

Todas estas consideraciones, asi como el hecho de que
dicha especie presente la misma estequiometria, grado de con-
densacién y campo de existencia que la unica especie mononu-
clear formada por el manitol asi como que el nimero de H' nece-
sarios para su formacidén sea idéntico al de esta ultima, hace
razonable suponer que la coordinacién tiene lugar.por los gru-

pos alcohélicos, dando una estructura:

(i)
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en la que cada molécula de gluconato se coordina al W(VI) por
dos grupos alcohélicos secundarios situados en carbonos adya-

centes, quedando el grupo carboxilato libre.

Debido a la estructura que posee esta especie es evi-
dente que su formacidén, al no considerar al grupo carboxilato
como grupo potencialmente coordinante, no depende del reactivo
en exceso ya que, con independencia de cual sea éste, el ligan

do solo presentara un entorno de coordinacidn posible.
Para sistematizar los comentarios acerca de las demas

especies las clasificaremos de acuerdo con el reactivo en ex-

ceso que cada una precisa para su formacién.

XII.2. EXCESO DE GLUCONATO.

Cuando el reactivo presente un exceso es el ién gluco-
nato, hemos visto ya al hacer un estudio general que el compor
tamiento del sistema es andlogo al observado para otros o -hi-

droxiacidos.

En efecto, en el estudio de los sistemas formados por
iones MOi_ (M = Mo o- W) con los acidos tartarico (2), mali
co (14), lactico (5), oxdlico (4) se ha encontrado que todos
ellos forman, dependiendo del pH del medio, tres especies com-
plejas diferentes (una mononuclear de esteqiometria 1/2 y dos
dinucleares de estequiometria 2/2 con uno o dos puentes oxo0).
Son precisamente tres especies complejas de idénticas caracte-
risticas las que forma el dcido glucénico cuando se encuentra
en exceso con respecto al W(VI) y reslta por tanto razonable

suponer que seguirdn el mismo esquema estructural.
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Para concretar sus estructuras hay que tener en cuenta
ciertos requisitos, deducidos a partir de la observacidén expe-

rimental que exponemos brevemente y que son:

a) La necesidad de que al menos dos posiciones de 1la

esfera de coordinacién del metal sean ocupadas por el ligando.

b) Cada centro metalico presenta, al menos, un oxigeno

terminal unido mediante un enlace multiple.

c) Cuando existen dos grupos oxo terminales sobre un
mismo centro metalico, ocuparan posiciones cis uno respecto
del otro.

En la ocupacién del resto de las posiciones de coordi-
nacién al metal es de gran importancia, légicamente, el efecto
trans ejercido por los distintos grupos funcionales que posee
el ligando. Asi los ligandos que ejercen fuerte influencia
trans se situardn en trans a los de débil influencia, siempre
que las condiciones estéricas se lo permitan. Esta correlacién
ha sido comprobada por Freeman y col. (86), quienes han esta-
blecido un "ranking", experimental, de la capacidad de influen
cia trans para distintos grupos funcionales de los ligandos ba
sandose en datos de estructuras cristalinas de complejos de
Mo(VI). E1 orden encontrado es:

2- 2

N3_> RN“" ~ 07> RO ~ (nz)n —02-

(lineal) > RS~

2~

> (nz)n -0 (angular) > R_N ~ RCOE > R,8 > acac

3

> HZO > ROH > RZO

y Freeman lo considera totalmente aplicable (86) a los compues-
tos de W(VI). '
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Esto explica el mecanismo de formacién de compuestos
con un nucleo WZOS o W203, conversion de un hidroxilo en
un fuerte enlace alcoxi y condensacién de dos grupos W-OH. De
esta forma los puentes se forman solo a través del grupo en
trans al dentado alcoxi porque la mayor influencia trans del

alcoxi debilita el enlace oxo mucho mds que la influencia del
carboxilato.

Teniendo presente la influencia del grupo en trans, se
giun la norma dada por Freeman cuando un ¢ -hidroxiacido, que
utiliza el grupo carboxilato y uno o dos hidroxilos alcohéli-
cos en la coordinacién, se une al centro metdlico WZO5 o
WZO3 el grupo alcoxi se situa en trans al puente mientras que
el grupo carboxi, de meno: influencia trans, se situa en posi-

cién opuesta al grupo oxo terminal.

Podemos pues proponer las siguientes estructuras:

o 0
R Va OH oW _C
\ 0——4N::- 0 0~ \

"~ \ —~R R\ 0 v!// 0 vl'/ o/c\,
I N =t 7|
0 i I(I) H ﬁ //'3 OH OH

. 7 "‘\04”|'\\0
R O | \ R
N/ 0 C\/
H/c\c/ \(':/ H
i
0 (iv) 0

para las especies cémplejas que se forman en exceso de glucona-
to desde pH alcalino hasta pH acido sucesivamente. En estas es-
tructuras hemos supueSto que el ligando actia como bidentado,
si bien podria actuar como tridentado en las especies dinuclea-
res (iii y iv) aunque no en la mononuclear (ii) debido al requi
sito b) mencionado previamente y que requiere que al menos una

de las posiciones de coordinacidén esté ocupada por un grupo oxo.

H
R
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XII.3. EXCESO W(VI).

Cuando el4écido glucdénico se situa en presencia de un
gran exceso de W(VI), hemos visto ya en apartados anteriores
que su comportamiento es analogo al del manitol lo que seria
una prueba de la no participacidén del grupo carboxilato en la
coordinacidén. En efecto, la predominancia de los grupos alcohd
licos en la coordinacién se ve apoyada por la formacidén de una
especie de estequiometria 2/1 andloga a la del manitol. Esta
especie compleja precisa segun Weigel al menos cuatro OH en
para que el ligando actue como puente entre los dos centros me
tdlicos y, de acuerdo con ésto, un ligando como el Aacido tarta
rico que posee cuatro grupos OH en carbonos adyacentes (dos
algohélicos y dos carboxilicos) estaria capacitado para formar
un complejo de este tipo. No obstante el acido tartarico no for
ma una especie de estequiometria 2/1 sino que prefiere coordi-
nar una molécula de ligando a cada centro metalico dando una es
pecie 2/2. Esta circunstancia se puede explicar teniendo en
cuenta que, tal como afirma Freeman (87) la coordinacién a tra-
vés del hidroxilo esta solo ligeramente menos favorecida que a
través del carboxilato pero el enlace alcoxi resultante es mu-

cho menos 1dbil que el carboxilico.

Es de esperar por tanto que la mayor labilidad de los
enlaces metal-carboxilato no favorezca la coordinacidén a tra-

vés de este grupo en la formacién de especies ciclicas.

Esto nos llevaria a que, pese a la preferencia por la
coordinacidén a través del carboxilato, en presencia de un exce
so de W(VI) se vea favorecida la formacién de una especie con
mayor contenido en metal que seria de estequiometria 2/1 conte
niendo una molécula de ligando unida a ambos centros metalicos

por los cuatro OH alcohélicos secundarios. Esta estructura,
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>

una vez formada resulta tan estable que es capaz de aumentar su
intervalo de estabilidad hasta un pH cercano a 9 si el exceso

de W(VI) aumenta lo suficiente. Ello impide incluso la formacién
de la especie 1/2 coordinada a través del carboxilato y del OH
en O ya que la formacién de este enlace alcoxi favoreceria la
inmediata dimerizacidén del nicleo metalico y en ese momento, al
aumentar la concentracién de W(VI), la estructura ciclica con

una molécula de ligando puente se ve favorecida.

Esta especie compleja 2/1, al incrementarse la acidez
del medio se inestabiliza por la formacién de un doble puente
entre los dos centros metalicos. Dicha formacidén se ve susten-
tada precisamente por el cambio de estequiometria que tiene 1lu
gar ya que, como hemos visto para el manitol, la presencia de
‘un ligando asimismo puente entre los dos centros metdlicos se-
ria estereoquimicamente incompatible con la existencia de un

puente oxo y otro hidroxo simultdneamente.

Podria pensarse que esta especie compleja en la que los
dos centros metalicos estan unidos por un doble puente es idén-
tica a la observada en exceso de ligando, pero ésto queda des-
cartado primeramente porque en el estudio general del sistema
se ha comprobado que sus poderes rotatorios especificos no son
coincidentes y en segundo lugar porque al aumentar la acidez
tiene lugar la formacidén de una nueva especie compleja, que no
aparecia en el manitol, y que implica un consumo de 2 H' por mol
de complejo que se corresponderian con la protonacidén del grupo
carboxilato no enlazado en las dos moléculas de ligando coordi-

nadas.

Este comportamiento es similar al que se observa para
el dcido mdlico cuando el W(VI) se encuentra en exceso. Aqui 1la
coordinacién tiene lugar por el carboxilato y el hidroxilo en a

quedando libre el otro carboxilato y se observa que la protona-
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cién del carboxilato libre implica el consumo de 2 H y da lu
gar a una variacién bastante acusada del poder rotatorio ya que

la transformacién afecta directamente al ligando.

No conviene tampoco olvidar que estamos tratando con un
ligando de cadena larga y con multitud de grupos funcionales que
pueden dar lugar a reacciones intramoleculares. Una de estas re-
acciones es la deshidratacién interna dando lugar a una lactona.
De hecho el ién gluconato, cuando se protona da lugar a una mez-
cla en equilibrio del acido lineal y las .§ - vy Y- lactonas
(74) y asi diversos autores (88) encuentran desviaciones respec-
to de los cdlculos tedricos para la protonacién del ién gluco-

nato que atribuyen a la presencia de dichos ésteres internos.

Considerando esta tendencia, Pecsok y Sandera (89) en

3+

su estudio de los complejos formados por el Fe indican que
éste se une al ién gluconato por los OHen o, 8 y &§ pero que
el protdén del OH en -§ puede ser eliminado facilmente en 1la

lactonizacién y que es ésto lo que sucede probablemente cuando

el complejo se forma a bajo pH.

Esta reaccidén intermolecular puede tener lugar también
en el complejo mas acido formado en exceso de W(VI) ya que el
grupo carboxilico no toma parte en la coordinacidén. De esta for
ma la presencia, en equilibrio, de la forma ciclica del ligando
explicaria el aumento considerable de poder rokatorio respecto
de la especie no protonada ya que mientras al acido lineal se
le asigna un poder rotatorio especifico de 8§ 35 = + 5.4°, pa-
ra las lactonas es de +66.0° de forma que la presencia de una
pequefia proporcidén de éstas aumenta considerablemente el poder

rotatorio de la disolucién.
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Teniendo en cuenta todo lo expuesto, las estructuras

propuestas en exceso de W(VI) pueden plantearse de 1la siguien

te forma:

OH R
0 H A \ ~H
/
b5 VO
L T A 0 0 (g
oHA—CH g O el N A
\C/ \ SOHO | — O~ 0
HOH,C— "\ a0 “00¢” Np—W w<Z
2 7°=co0 "\0/" OH
0 0
(V) (Vi)
R
H\c/R \C/H
// ~0 d/’ ‘\c<44
H\C l H ' / COUH

Tales estructuras cumplen los requisitos estructurales
que se han enumerado en apartados procedentes y explican razo-

nablemente el comportamiento quimico observado experimental-

mente.

De todas ellas y como ya hemos comentado antes unicamen
te para la (v) se ha obtenido evidencia experimental y por ello

pasamos a tratarla aparte
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XIT.4. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LA ESPECIE

3_
| W,0,(0H) ,(C¢H,0,)|

La sal sédica de esta especie compleja se aislé mezclan
do cantidades estequiométricas de Na2W04 y gluconato sdédico a
pH = 6. La disolucién concentrada se vertid sobre etanol absolu
to, formindose una segunda fase densa y espesa en el fondo del
vaso que, después de decantada, se deshidraté con etanol absolu
to hasta obtener un sélido blanco, higroscépico que se acabé de

secar en un desecador sobre HZSO4 concentrado.

Un analisis elemental de carbono dié un porcentaje del
15.8% frente al 16.2% tedérico y el andlisis de wolframio por es
pectrofotometria (90) didé un resultado del 40.3% frente al 41.5%

tedrico.

Su espectro infrarrojo, obtenido en pastilla de KBR, se
recoge en la figura 68. En este espectro al igual que sucedia
con la especie de manitol aparecen las vibraciones caracteristi

cas del enlace metal-oxigeno terminal (53-58) entre 800-1000
1

cm y una banda ancha a frecuencias mds bajas (500-750 cm )
que se corresponde con las vibraciones de los enlaces M-0-M,
pero ademas se observan también las bandas correspondientes a
las vibraciones stretching del grupo égrboxilato que aparecen

a 1645 cm.1 (vanti) y 1395 crn—1 ( vsim), siendo la separacion
entre ambas ( ~250 cm—l) idéntica a la que presenta el espectro
del ligando libre lo que resulta coherente con la no coordina-

cién del grupo carboxilato (91).

Este hecho apoya una estructura ciclica como la que se
ha propuesto para esta especie y que es similar a la que forma-

ban los polioles manitol y sorbitol. Como se vié en el apartado
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IIT.3.1., tal estructura era compatible con la formacidn de
isémeros de coordinacién y ésto sucede exactamente igual con
el acido glucdénico que, ademas de ser un ligando asimétrico
como el sorbitol, posee grupos funcionales diferentes en am-
bos extremos por lo que el numero de isdémeros de coordinacién
se multiplica. Esto es lo que parece indicar el espectro de re

; oy s 1
sonancia magnética nuclear de 3C

a 200 MHz que se mues-
tra en la figura 69. Dicho espectro es de dificil interpreta-
cién debido al gran numero de seflales que presenta, no obstan-
te si que se puede confirmar la no coordinacién del grupo car-
boxilato ya que las sefiales correspondientes a dicho grupo apa

recen desplazadas menos de 5 ppm, con respecto al ligando libre.

El espectro de resonancia magnética nuclear de protoén,
por su parte, presenta seflales entre 3.5 y 6.0 ppm, (fig. 70)
de las cuales la que aparece a campo mas alto (~ 3.75 ppm) pre
senta el mismo desplazamiento que en el ligando libre, para el
que aparecian tres seflales a 4.16, 3.98 y 3.76 ppm. correspon-
dientes a nicleos de H unidos a carbonos en o ,8 y ( v, & ,

€ ) con reSpecto al grupo de cido (92). Este hecho estad de

acuerdo con la no participacion del grupo alcohélico terminal
en la coordinacién, el cual segin la bibliografia (51) posee

menor capacidad coordinante.

Todos los datos menciopados apoyan un tipo de estruc-
tura ciclica con un puente oxo angular entre los dos centros
metalicos y en la que el ligando satura su capacidad de coor-
dinacidén uniéndose a ambos centros metdlicos a través de los

cuatro OH alcohdlicos secundarios.
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FIGURA 69

AC-R.M.N. (200 MHz) . Gluconato sdbdico
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FIGURA 70

11
C-R.M.N. (200 KHz) . Complejo W2G3
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CONCLUSIONES GENERALES

SISTEMA W (VI) - MANITOL

A) Numero y estequiometria de las especies presentes en diso-

luciédn.

1) Las curvas de variacién con el pH (12> pH> 1),
del poder rotatorio y de la absorbancia, de disoluciones con-
teniendo un exceso de D(-) Manitol (L/W > 25), revelan la for
macién de tres especies complejas diferentes, dependiendo la
amplitud de sus zonas de estabilidad con el pH del exceso de

D(-) Manitol presente en la disolucién.

2) En exceso de W(VI), la variacidén de las mencionadas
propiedades espectroscdépicas muestran que la especie estable a
pH mids 4cido no se forma, mientras que s1 lo hacen las otras
dos, estables a pHs mds bidsicos, indicando que la formacidén de

estas ultimas es independiente del reactivo en exceso.

Considerando que el manitol es un ligando lineal con
un plano de simetria que hace que uUnicamente posea tres carbo-

nos quimicamente no equivalentes, es de esperar que sélo pre-
2-
4

u otros aniones polimerizados de dicho metal estables a pH mas

sente un entorno con capacidad de coordinarse a los iones WO

dcido. En estas condiciones es de esperar que este ligando for-
me las mismas especies complejas en exceso de cualquiera de los
reactivos, manitol o W(VI), lo que es completamente cierto para
dos de las tres especies que se observan en exceso de ligando,

las cuales se forman también en exceso de metal.
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De esta forma, la unica explicacién que cabria dar al
hecho de que la especie compleja que se forma en exceso de 1li-
gando, a pH mds acido, no se forme en exceso de W(VI) es que,
en estas condiciones, los equilibrios de condensacién del W(VI)
libre, dando especies isopolianidnicas mds condensadas, se en-
cuentran muy favorecidos frente a los de formacidén de complejos

con el manitol

o Pt 2 manitol + n H' ——-= Especies complejas
wi i
O + m WO4 + pH —_——— Especies isopolianidnicas

3) La especie estable a pH intermedio posee una esta-
bilidad muy superior a las otras dos, lo que explica el por qué
ha sido ésta la unica descrita en la bibliografia anterior a
nuestro trabajo. En efecto, su presencia en disolucidén se pue-
de detectar fadcilmente mediante medidas espectrofotométricas de
absorcién (30), polarimétricas (19), de conductividad (81),
etc., y, debido a esta gran estabilidad, su composicidén se pue-
de deducir sin ninguna dificultad utilizando los métodos tradi-
cionales como son el de Job o el de razones molares, los cuales

dan como resultado una composicién 2/1, metal/ligando.

La composicidén de las otras dos especies complejas no
se puede deducir utilizando estos métodos estequiométricos, de-
bido a que poseen una estabilidad mucho menor lo que hace que
se formen en cantidades apreciables solo cuando existe un exce-
so elevado de Manitol. La deduccidén, realizada en este Departa-
mento, de dos nuevos métodos estequiométricos: una generaliza-
cidén al método de razones molares (43) y otra al de Asmus (42 );
ha hecho posible la determinacidén de la composicién de ambas
que resulta ser de 1:2 (W/L) para la especie mis basica y 2:2

para la mas A4acida.
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B) Grado de condensacidén de las especies complejas y equiva-

lentes de acido necesarios para su formacidén e interconver-

sidn.

4) La variacidén del poder rotatorio o de la absorban-
cia, con el pH, que esta originada por la formacidén o transfor-
macién de una determinada especie compleja en otra, nos ha per-
mitido el cdlculo del grado de condensacidén de las mismas, asi
como el numero de equivalentes de acido necesarios para su for-

macion.

5) El grado de condensacién calculado para la especie
estable a pH mas basico es 1; se trata por tanto de una espe-
cie mondémera de estequiometria 1/2 (W/L). Asimismo, también es
monémera la especie 2/1 (W/L), estable a pH intervalo, mientras

que la especie mds acida es dimera con una relacién W/L = 2/2.

6) La formacidén de estas especies, a partir de iones
wolframato y manitol requieren, respectivamente, 1, 1 y 1.5

equivalentes de protones por mol de metal coordinado.

7) En este sentido, la formacién de 1la especie mononu-
clear IWO(OH)(C6H1206)21- estable a pH alcalino, explica el he
cho experimental ampliamente recogido en la bibliografia, de
que la adicién de Manitol a una disolucién de wolframato, a

pH » 7, provoca un aumento en el pH de la disolucidn.

WOZ— + 2 C6H -

4 Og + Hy0 --->| WO(OH)(CyH, ,0.),| + OH

14

Este incremento del pH, para el caso del Mo(VI), se ha
"interpretado como debido a la hidrdélisis de la especie binuclear
de estequiometria 2/1 (M/L), lo cual no puede ser cierto ya que
nuestros resultados indican que dicha especie binuclear no es
estable en medio basico, transformidndose en otra especie mononu-

clear.
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C) Caracterizacién en disolucidn.

8) La rotacidén molar de una determinada especie comple
ja que posee un ligando dpticamente activo, es una propiedad
tan caracteristica de ésta como 1lo puede ser su coeficiente de
absorcidén molar. Se han determinado en este estudio ambas mag-

nitudes que caracterizan a las especies complejas en disolucién:

Especie 6 (53%%25) {n (nm)} _g(ﬂ%l -1
| wo(on) (CgH,; ,00) 0~ 22,5 {365} -
| wyo0,(on), (CeH, 404)l 2- 6,9 {365} 3020 {212}
lw203(0H)(C6H1106)2| T 8,9 {436) 2870 {230}

9) Se han determinado las constantes de estabilidad
en disolucién, por distintos métodos para todas las especies
complejas, y de éllas se deduce que los complejos formados en-
tre el W(VI) y el D(-) Manitol son mids débiles que los andlogos
formados por los @-hidroxidcidos de menor longitud de cadena.
La sustitucidén de un grupo carboxilico por uno alcohdélico da
lugar a una menor constante de estabilidad de los complejos for
mados, hecho éste que estid de acuerdo con los resultados biblio

graficos.

Una excepcién la constituye la especie binuclear (W/L =
= 2/1), estable a pH intermedio, en la que las especiales carac
teristicas del ligando, que es capaz de actuar como puente en-
tre los dos centros metalicos, le confieren una especial esta-
bilidad.

D) Aislamiento y caracterizacidén en estado sélido.

10) Por vez primera se han aislado en estado sélido,

como sales sédicas, dos de las especies complejas: la estable.
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en medio neutro, |W203(0H)4£C6H1006)12_, y la estable a pH mas
acido, |W203(0H)(C6H1106)21 , correspondiendose bien los ana-

lisis de W y C efectuados con los tedricos.

11) Los dos complejos aislados han sido caracterizados

por espectroscopia IR. Los dos espectros son bastante simila-
4 . .

res, como cabria esperar para dos complejos dinucleares con el
mismo ligando, y asi ambos presentan una banda vibracional en
la zona correspondiente a los enlaces puente M-0-M. La princi-
pal diferencia entre ambos reside en la aparicidn, para la es-
pecie 2/2, de una nueva banda caracteristica de los puentes

hidroxilo.

12) La espectroscopia de resonancia magnética nuclear
, 13 . 2-
de protén y C para el complejo ]W203(0H)4(C6H1006)| mues -
tra claramente la aparicidon de sefiales cuyo desplazamiento es
muy diferente del de las sefilales correspondientes al ligando

libre.

13

Asi, el espectro de C-RMN para el manitol muestra uni
camente tres seflales a 81.4, 79.8 y 73.7 ppm. que corresponden
a (C2 s CS)’ (C3 s C4) y (C1 s C6) respectivamente, ya que se
trata de un ligando simétrico. En cambio, para la especie com-
pleja, aparecen diez sefiales a 89.8, 88.9, 80.2, 79.1, 76.3,
70.9, 70.1, 70.0, 68.2 y 62.3 ppm., de las cuales el procedi-
miento DEPT distingue las correspondientes a 70.1, 68.2 y 62.3

ppm., como debidas a grupos CHZ'

La variacién en los desplazamientos quimicos esta in-
fluenciada por motivos diversos como la densidad electrodnica,
1la estereoisomeria.o los angulos de enlace y por consiguiente
resulta evidente la existencia de una coordinacidén entre el 1li-
gando y el dtomo metdlico ya que este hecho provoca un cambio

en todos y cada uno de los factores enumerados.
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13) La especie compleja Iw203(OH)(C6H1106)J ~  presen
ta una menor estabilidad, lo que lleva a la aparicién de bandas
poco resueltas en su espectro de resonancia magnética nuclear
debido al intercambio que tiene lugér>entre las moléculas de
ligando libres y coordinadas. No obstante, 1la preSencia de se-
flales muy desplazadas con respecto a las del ligando libre evi-

dencia la presencia de posiciones coordinadas al metal.

E)} Estructura.

14) Para la especie IWO(OH)(C6H1206)2]- , estable a
pH alcalino, la estructura propuesta esta basada en datos com-
parativos de compuestos semejantes. En ella se encuentra pre-
sente un nticleo cis-dioxo-W(VI) al que las dos moléculas del
ligando se unen cada una por dos oxigenos enlazados a los car-
bonos secundarios, ya que estudios realizados sobre gran nime-
ro de ligando con distintas configuraciones muestran que los
OH secundarios poseen mayor capacidad de coordinacidén que los
primarios debido al efecto inductivo de los grupos hidroxime-

tilo terminales.

15) La estructura propuesta para la especie

|W203(0H)4(C6H1006)F: estable a pHs intermedios, puede compa-
rarse con la que presentan las especies binucleares, 2/2, es-
tables a pHs semejantes, de los ¢ -hidroxidcidos de menor lon
gitud de cadena, ya que ambas presentan un nicleo en el que los
dos centros metalicos estdn unidos por un puente oxo. Hay que
tener en cuenta que, no obstante, cuando el ligando posee seis
grupos hidrdxilo, como es el caso del manitol, puede coordinar-
se a ambos centros metalicos a la vez dando una estructura ci-

clica de gran estabilidad.

En dicha estructura el ligando se coordina por dos po-

siciones a cada metal, quedando los grupos CHZOH terminales 1i-



302

bres como indican las sefiales de 1H—RMN cuyo desplazamiento en
el complejo es idéntico al del ligando libre. Esta coordina-

cién presenta dos posibilidades que se traducen en igual nume-
ro de isdmeros cuya presencia pone de manifiesto la resonancia

magnética nuclear de 13C.

16) Para la especie |W203(0H)(C6H1106)2]_ , estable a
pH mds 4cido, la estructura que se propone es la misma que pa-
ra las especies semejantes formadas por q-hidroxidcidos en 1la
que los dos centros metalicos se encuentran unidos por un do-
ble puente. Esta circunstancia apoya el cambio de estequiome-
tria que tiene lugar al acidificar la especie 2/1 (mientras que
con los a-hidroxidcidos no tenia lugar tal cambio de estequio-
metria) ya que la presencia del doble puente inestabilizaria la
situacidon del ligando coordinado a ambos centros metalicos a la

vez, con funcidén asimismo de puente.

F) Esquema general de formacidén e interconversidn.

17) A la vista de todas las conclusiones anteriores,
es posible proponer un esquema general de formacidén e intercon-
version, en el que la formulacién dada a las especies comple-
jas lleva implicita su estructura, de la siguiente forma:
——9[WO(OH)(C6H1206)2| + OH + HZO

2- + 1 2-
wo4 + 2 Cely 06 ] H , 5 ]W203(0H)4(C6H1006)| +
3 1
) C6H1406 + 5 HZO

+

1 -
1.5 H | 5 |W203(OH)(C6H1106)2| +
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+

- H . _2
WO(OH) (CeH,,00),| o= %|w203(0H)4(C6H1006) . 3 CeHy 406 + L,
y
1 + 1
7 H + 5 CgHy,0f
1 ‘/ - 3
3 wzog(OH)(Céﬂuoé)zl + 3 Hy0

18) Los resultados experimentales obtenidos nos permi-
ten afirmar que el D(-) Manitol, ligando aciclico con un grupo
hidréxilo alcohdélico sobre cada uno de los seis carbonos que
forman su cadena, sé comporta de modo similar a otros ligandos
de cadena mas corta con uno o dos grupos carbéxilos terminales
Yy que, por tanto, se le puede aplicar el mismo esquema de for-
macidén que a ligandos tales como los acidos tartaricos, malico,

oxalico, lactico, ... etc.
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SISTEMA W(VI)-ACIDO GLUCONICO

La sustitucidn de un grupo CH,0H por un COOH en la mo-
lécula de manitol, altera profundamente la capacidad de
coordinacién de este ligando, destacandose una mayor versa
tilidad para formar complejos con el W(VI) por debajo de
pH = 7.

Esta mayor versatilidad se concreta en la formacidn de es-
pecies complejas diferentes en exceso de W(VI). Asi, en
lugar de formarse solo tres especies complejas como sucede
cuando el ligando es el manitol, el &cido glucénico origina
siete especies diferentes, dependiendo del pH y del reacti-

vo presente en exceso (W(VI) o ligando organico).

La dependencia del reactivo presente en mayor cantidad en

la disolucidén se pone en evidencia, de forma directa, me-
diante las curvas de variacidén con el pH del poder rotato-
rio o de la absorbancia de disoluciones conteniendo exceso
de uno u otro reactivo. Ambas experiencias conducen a con-
clusiones totalmente coincidentes, a pesar de la diferente

naturaleza de la propiedad fisica medida.

A pHs netamente basicos (pH > 8.5), la especie compleja que
se forma es independiente del reactivo en exceso, lo que
concuerda con el hecho de que, a pHs tan basicos, el grupo
carbdxilo no muestra ninguna tendencia a coordinarse y, por
tanto, la especie compleja que se forma es comparable a la
que forma el manitol: monémera, de estequiometria 1/2 (M/L),
con dos grupos OH alcohélicos de cada i6n gluconato coor-

dinados al metal.
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Exceso de W(VI).

En exceso de W(VI), el acido glucdénico muestra un comporta
miento similar al manitol, lo que indica que, a pesar de
que en el primero la coordinacién del grupo carboxilo debe-
ria estar favorecida, las especies que se forman no deben

poseer ningun grupo carboxilo coordinado.

De acuerdo con la conclusidén anterior, las dos especies di-
meras estables a pH mdas bajo necesitan para su formacidn 2
y 2.5 H+/W(VI) respectivamente, poseyendo la siguiente este

quiometria y estructura.

HO OH

- + -~ ____Wn=50
P26 e w7 | 4 0T,
0\H7C‘_C§H 0

~C cZ
HOH,C— / .
; v n coo

2 WO~

2 HY
R
R \ ~H
H. 7/ C
t=g 0 ecH
Hg | W | [/ oo
ooc 0/’“\0/"\014
0 0

Al igual que sucedia con el manitol, la formacién del do-
ble puente oxo, hidroxo es incompatible, por motivos esté-
ricos con una molécula de ligando puente y, por tanto, se
produce un cambio de estequiometria que supone la coordina

cion de una sola molécula a cada centro metalico.
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La presencia de dos grupos carboxilato no coordinados en
esta especie supone otra diferencia estructural con el

complejo analogo del manitol y es responsable de que una
mayor acidificacidén origine un incremento muy apreciable
de poder rotatorio que no se produce en el caso del mani-
tol. Este brusco incremento de poder rotatorio parece fa-
cilmente atribuible a la protonacién de ambos grupos car-
boxilicos lo cual, ademas, esta de acuerdo con la obten-

cidén de un maximo de poder rotatorio para 3.5 HY /W(VI).

Las constantes de estabilidad calculadas para cada una de
estas especies son comparables a las del manitol, lo cual
estd légicamente de acuerdo con las conclusiones anterio-

res.

No obstante, la mayor basicidad que posee la especie dime-
ra de estequiometria 2:2, debido a la presencia de dos gru
pos carboxilato no coordinados, puede explicar el que su
formacién se produzca en exceso de W(VI), donde las reac-
ciones de formacidén de especies isopolianidnicas estan tan
favorecidas que impiden la formacidén de esta especie cuan-

do el ligando es el manitol.

Caracterizacidon de las especies complejas.

Se ha efectuado la determinacidén del poder rotatorio mo-
lar para cada uno de los complejos presentes en exceso de
W(VI), lo que proporciona una magnitud caracteristica de

cada uno de ellos de importancia para su identificacion:
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-~

Especie D (—%%%9%§T) A (nm)
3_

IWO(OH)(C6H907)2[ | 356 365
. 3-

|w293(0H)4(c6H7o7)| | 116 365
3._

|w203(0H)(c6H807)2|~ 118 436

|W203(OH)(C6H907)ZI 207 436

Se ha conseguido aislar en estado sé6lido por vez primera,
la sal sédica de la especie dinuclear mas estable, de es-
. - . * 3_
tequlometr%a 2/1 (M/L) : 'W203(0H)4(C6H707)| .
La espectroscopia I.R. muestra para este compuesto bandas
por debajo de 1000 cm_1 que se pueden adscribi facilmente
a las vibraciones stretching M—Ot y M-0-M, de forma total
mente andloga a como se describe para la especie analoga

que forma el manitol.

Para este compuesto con idcido glucdénico se observan, ade-
mas, las vibraciones correspondientes al grupo carboxilato
cuyas frecuencias, similares a las del ligando libre, indi

can su no participacién en la coordinaciodn.

Esta ultima conclusién se puede corroborar plenamente me-
. . . 1

diante la resonancia magnética nuclear de 3C que muestra

unos desplazamientos quimicos para el carbono carboxilico

muy similares a los del ligando libre.

Al igual que ocurre con el compuesto anilogo del manitol,
el desdoblamiento de las sefiales de 13C—RMN del grupo car
boxilato presente en el ligando coordinado, asi como el

gran numero de seflales correspondientes a C-0OH coordinados
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y libres, indica sin ambigiiedad la existencia de isémeros

conformacionales de esta especie en disolucidn.

Exceso de ligando.

16) Cuando el reactivo en exceso es el ligando organico, a un
pH préximo a 7 y a pHs 4cidos, las especies complejas que
se forman son totalmente similares a las que forman otros
acidos ¢ -hidroxicarboxilicos ya estudiados de menor lon
gitud de cadena y conteniendo un nimero inferior de gru-

pos OH alcohélicos.

17) Estos resultados evidencian, por tanto, una coordinacidn
del 4cido glucénico en la que el grupo carboxilico se en-

cuentra directamente involucrado.

18) Esta preferencia a la coordinacidén del grupo carboxilato
frente al grupo OH alcohélico ha sido ya puesta en eviden
cia en la bibliografia, si bien hay que destacar la mayor

labilidad que posee este enlace.

19) Esta Ultima caracteristica parece ser la responsable de
que, aun existiendo cuatro grupos hidroxilicos en carbo-
nos adyacenﬁes en este ligando, no se forme la especie
2/1 (M/L) con una molécula de ligando puente debido a la
mayor labilidad del grupo carboxilato. Este hecho de que
la mayor labilidad de los enlaces metal carboxilato no fa
vorezca el que los ligandos carboxilicos puedan actuar co
mo ligando puenﬁe, se sustenta igualmente con los resulta
dos obtenidos con anterioridad para el acido tartarico, el
cual forma especies complejas totalmente similares a las

que forma el dcido glucdnico en exceso de ligando.
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20) No obstante; como ya hemos hecho constar, en exceso de
W(VI) la coordinacidén se produce sin la intervencién del
grupo carboxilato debido a que, en estas condiciones, la
formacién de especies con un contenido mayor en W(VI),
tal como la 2/1 ciclica con dos OH alcohélicos, coordina-

dos a cada metal, se encuentra muy favorecida.

21) Todos estos resultados permiten generalizar el comporta-
miento del &cido glucénico, cuando éste estid en exceso, re
laciondandolo con el de otros ( -hidroxiacidos de menor
longitud de cadena y un nimero mas bajo de OH alcohdlicos,
de forma que se puede plantear el siguiente esquema'géneral
de formacion de especies complejas que pone de manifiesto

sus caracteristicas estructurales:

| v | o u n o
~ /U] 2H 7 / H \ /0\
L M —_ M +2L
—’f/ 0 L M

22) Para cada uno de los complejos formados en exceso de glu-
conato se han determinado sus magnitudes caracteristicas

de dngulo de desviacién y/o absorbancias molares

Especie D (—%g%ﬂ%§T) (2) € (mol/l)-1
3..
MO(OH)(C6H907)2] - 940 (260)
WO, (CeHy g0,) 5 | 109 (365) .
2-
W05 (0H) 5 (CgHG0.) 192 (365) 1194 (205)
lw203(on)(c6H907)2| - 638 (230)
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Las constantes de formacidn calculadas muestran que la es-
tabilidad de los complejos formados en exceso de gluconato
es comparable a la de especies similares con otros qg-hi-
droxiacidos lo que indica la participacién del grupo car-

boxilato en la coordinacidn.

Los resultados obtenidos indican que el entorno de coordi-
nacién del metal no depende del numero de grupos OH presen
tes en el ligandé ni del caracter acido del mismo (carboxi
licos o alcohdlicos), por lo que el Acido glucdnico al
igual que otros ligandos polihidroxilicos forma tres espe-
cies que poseen la estructura simbolizada en la conclusién
21.
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