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Resumen

Resumen

Este trabajo es un estudio de la ruptura de ésteres fosfato promovida por los complejos
formados entre cationes trivalentes de lantanidos y peroxido de hidrégeno. Los equilibrios
en solucién, establecidos entre los cationes usados y el perox1do de hidrégeno fueron

' caracterlzados por titulaciones potenciométricas y espectrofotométricas.

La reaccion del peréxido de hidrégeno con ‘bz’s(4-nitr0fenil)fosfato procede‘ con la
liberacion simultdnea de cerca de dos equivalentes de 4-nitrofenolato por mol de sustrato
(rendimiénto' dc' 180 %). ‘No existe ninguna evidencia cinética de la formacién de algin
intermediario. La reaccién del anién del perdxido de hidrégeno con el 4-nitrofeniléster de
ac1d0 d1clorofosfmlco (sustrato més activo que el bzs(4—n1trofen11)fosfat0) produce 4-
nitrofenolato con un Tendimiento del 40 %. Para esta reaccion, siguiendo cinéticas de
primer orden, tampoco hay evidencia de algin intermediario. Para explicar estos resultados
cinéticos se propone la formacion de un peroxofosfato que reacciona a través de un rapido

desplazamiento nucleofilico intramolecular.

Las titulaciones potenciométricas de peréxido de hidrégeno en presencia de Y(III) revelan
la formacion de los complejos dinucleares [Y2(02)2]*" y [Y2(02)2(OH),]. La cinética de la
ruptura del bis(4-nitrofenil)fosfato en presencia de Y(III) y H,O, se estudié a 25 °C en el
intervalo de pH 6-8 y concentracion variable de metal. La superposicion de la dependencia
de la constante de velocidad observada del pH, con el diagrama de distribucion de especies
muestra que la especie [Y2(02)2(OH).] es la especie activa. La cinética de reaccion es de
segundo orden en Y(III) a bajas concentracioﬁes de metal, pero presenta “saturacion” a
~altas concentraciones. Un mecanismo que estd de acuerdo con estos resultados cinéticos,
involucra la dimerizacién reversible del [Y.(O,)2(OH);]. La dimerizacion forma un
complejo tetranuclear, capaz de enlazarse al anidn del bis(4-nitrofenil)fosfato. La reaccion
de ruptura del bis(4-nitrofenil)fosfato ocurre de manera intramolecular por el ataque
nucleofilico del perdxido de hidrégeno doblemente desprotonado, que se encuentra como

ligante.
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Las titulaciones poténciométricas y »%pectrofotométﬁcas de las soluciones acuosas de
‘perdxido de hidrégeno en presencia de los cationes de La(ﬂl}, Nd(IiD), Pr(Hi) y Eu(IIT}
revelan la formacion de peroxo-hidroxo complejos polinucleares. Los complejos dimericos
[Lno(Og} (OH)} }« [Ln;(Oz)z(OH)g} se observan para La(III) y Pr( IH) m;entras que el
Nd(IH) y bu(HI) forman especies tetrmerlcas Ademas el La(III) genera la espeme
mpuenteada [Las (()2)3,] La cinética de la ruptura det bis(4- mtrofeml)fosfato en presencia de
Ln(III) y Hy0O5 se estudio a 25 °C y en un intervalo de pH 5.5-8. A bajas concentraciones
del cation trivalente del lantanido el orden de reéccién €s maydr que uno. A aitas
concentraciones del lanténido, la reaccion se vuetve independiente de la concéntracién de
éste La superpos‘icién de los perﬁleé de la dependencia de la constante de velocidad
observada del pH, con los dlagramas de dxsmbumon de especies, muestra que para el
‘ La(III) la reactividad puede ser 381gnada a una séla especie: [Lax(01)3]: Sin embargo, en el
caso de los ot:ros lanténidos son varias las especies reactivas. La especie mas activa para la ’
ruptura de bis(4-nitrofenil)fosfato es [Lay(O,)3]. El mecanismo cinético de rea}ccién que se

propone es semejante al propuesto en el caso del Y(IID).
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Abstract

This work is a study of phosphate esters cleavage promoted by hydrogen peroxide and their
complexes with lanthanide cations. Solution equilibrium between the cations used and

hydrogen peroxide were characterised by potentiometric and spectrophotometric titrations.

The reaction of the hydrogen peroxide ion with bz’s(4—nitropheny1)ph0sph‘afe proceeds with
simultaneous liberation of ca. 2 equiv. of 4-nitrophenol per mol of substrate (180 % yield),
and there is no evidence for build-up of an intermediate. Reaction of HO,™ with the more
activated 4-—nitrophenylphosphbrochloridate gives 4-nitrophenol in 'up to 40% vield with
simple first-order kinetics and no indication of a long-lived intermediate. A fast
intramolecular “mi(_:lAeophﬂic displacement of 4-nitrophenolate ion by peroxide in the

~ initially formed 4-nitrophenyl pefO'xophosphate is proposed to explain this behaviour.

Potentiometric titrations of hydrogen peroxide in the presence of Y({III) revealed the
formation of binuclear [Y2(02):]"" and [Y2(O2)(OH),] complexes. The kinetics of bz’s(4;
nitrophenyl)phosphate cleavage in the presence of Y(III) and H,O, was studied at 25 °C in
the pH‘ range 6-8 and at variable metal and H,O; concentrations. Comparison of the pH-
dependence of the iliéaction rate constats with the species distribution diagram shows that -
[Y2(O2)2(OH),] is the reactive specie. The reaction kinetic is second-order in Y(III) at low
metal concentration, but is of a “saturation” type at high metal concentrations. A reaction
mechanism which agrees with such kinetics involves the intermediate reversible
dimerization of [Y2(0,),(OH),] to a tetranuclear complex capable of binding to bis(4-

* nitrophenyl)phosphate anion and of cleaving it intramolecularly.

Potentiometric and spectrophotometric titrations of hydrogen peroxide in the presence of
La(lll), Nd(I), Pr(Ill) and Eu(Ill) cations revealed formation of several types of
polynuclear species. Complexes [Lny(02)(OH)]" and [Lna(02),(OH),] are observed for
La(m) and Pr(11D), in addition a complex [Lm(O2)s] is observed with La(1ll). Kinetics of
his(4-nitrophenyl)phosphate cleavage in the presence of Ln(IIl) and H,O, was studied at 25

°C in the pH rahge 6-8. At low metal concentrations, a higher than first-order in metal
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kinetics is observed, but at higher metal concentrations the reaction rate becomes
vindejpendent of the metal concentration. Comparisons oft’ pH-rate constats profiles for all
cations studied with the respective species disfribmion diagrams show that only for La(Ill)
the reactivity can be attributed to dne, species. It was found that for Nd(III), Pr(III) and
Eu(1IT) some polynuclear hydroxo pereﬁioﬁcomplexes function as the catalytic species. The
most active species in the cleavage of bis(4-nitrophenyl)phosphate  is [Laz<02)3]. The

reaction mechanism with these cations is comparable with the Y(IIT) mechanism.
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Simbolos y abreviaturas

' 1_Simbolos y abreviaturas

ADN

«, acido desoxirribonucléico
ARN - 4cido ribonucléico
- mARN __4cido ribonucléico mensajero
|ADP adenosil difosfato
' GDP * guanosil difosfato
- |ATP adenosil trifosfato |
Asp aspargina
Arg arginina
His histidina
“Ser serina
Me metilo
Et: L etilo
INu . nucledfilo
M cation metélico
L ligante
In lantanido
e sustrato
R grupo alifatico o aromético
ISyl sustitucion nucleofilica monomolecular -
182 sustitucién nucleo{lica bimolecular
TRMN _resonancia magnética nuclear '
J constante de acoplamiento
5 desplazamiento quimico
B constante de equilibrio de formacién |
| B pendiente de Bronsted (pK, nucledfilo)
1 Bas ~ pendiente de Bronsted (pK, grupo saliente)
p : ~ pendiente de Hammet
g absortividad molar
I - fuerza idnica |
pK, constante de disociacion dcida
uv ' ~ ultravioleta
- fraccion mol del i6n metélico’
eq OH equivalentes de hidréxido
pp precipitacion
1h constante de Plank
EN pardmetro de polaridad empirico normalizado
|TMS tetrametilsilano
Pip ~ piperidina
Pipz _piperazina
Morph morfolina
PipzH" piperazina protonada
A ~ absorbancia
absorbancia findl




Simbolos y abreviaturas

* absorbancia inicial

Ag ‘
AA diferencia de absorbancias
k constante de velocidad
Keat constante de velocidad catalitica |
o Keps constante de velocidad observada
ko constante de velocidad de hidrolisis espontines | -
K constante de equilibrio
Ky constante de equilibrio de disocxamén del complejo catalizador-sustrato
A : longitud de onda
Mommax longitud de onda mixima
o tiempo de vida media
| THF tetrahidrofurano
TEDTA. acido etﬂendmmmoteiraacet}co,
Bipy 2,2 ~bzp1r1dma
Tacn 1.4 ?~tmamci0na—2 5,8-trieno
Trpn frzs(_%-anunopropal)amma'f
| Tdei. 1,3,5-trideoxy-1,3,5-tris(dimetilamino)- cis-inositol
Brij-35 Polioxietilen(23)lauril eter.
.| [9]ano-N3 1,4,7-triazaciclononano
- 1 Cielen - 1,4,7,10-tetraazaciclododecano |
| BPNEF. bis(4-nitrofenil)fosfato
- PNFDC = . - 4-nitrofeniléster del acido diclorofosfinico
| MPNEF - _4-nitrofenfosfato
|DEF __ difenilfosfato
JApA adenil(3",5 )adenosina
mes - acido-2-[N-morfolinoletansulfénico | . -
mopso 4cido-3-[N-morfolino]-2-hidroxipropansulfénico :
- heppso N~[2—h1drox1etﬂ]plperazma—\l -[4cido-2’-hidroxiptopansulfonico] |
hepes ‘ N- [’?-hldrovne’cll]plpcrazma«N -Jacido-2-etansulfonico
mops ~ 3-[N-morfolinolécido propansulfonico
bis-tris | bis[2-hidroxietil]imino fris[hidroximetiljmetano - .

bis-tris propanb

Se menmonan 105 sxgulemes hgantes

SN

1,3-bis[tris(hidroximetil)metilamine] propatio

(('\NA)\ \ A NH HN
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e

] | NH HNj‘
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Z .
Z
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2 Introduccion

Importancia del estudio de la ruptura de los ésteres fosfato

A pesar de que el fosforo existe en varios estados de oxidacidn, es comtn encontrarlo en el
estado V, de manera que frecuentemente reacciona como electréfilo. Como un elemento del
tercer periodo de la tabla periddica, tiene la capacidad de emplear los orbitales 4, gracias a

los cuales puede formar hasta seis enlaces covalentes, En los sistemas biologicos, el fésforo

‘generalmente se encuentra como fosfato. Los mono y diésteres fosfato estan distribuidos

ampl*iamenté, son parte tanto de moléculas cinéticamente estables (ADN)- como de
metabolitos intermediarios, algunos ejemplos pueden verse en la Figura 1. Los triésteres

fosfato no se encuentran coménmente en los sistemas bioldgicos y con frecuencia son
toxicos, mchlso algunos de ellos se usan como herbwldas e msectmdds En general los

ésteresfosfato son termodinamicamente estables

Otra clase de moléculas en las que se incluye también el grupo fosfato son las formadas por
pir ofosfato 0 anhxdndos del aoido fQSfOI‘lCO que son termodindmicamente inestables y

sirven como fuente de energia para las reacciones biosmtetmas

Frank Westl;eizﬁer public<5 un trabajo en 1987,,1 explicando la importancia de los fosfatos en
bioquimica. En eéte trabajo resaita el hecho ‘dé que los fosfatos puedan enlazar a dos
nucleondcs, lo que los hace buenos candldatos de moléculas estructmale: Fn el ADN
otras moléculas presentes en sistemas b]ologicos, la carga negatwa dei fesfato también
asegura que estas moléculas serdn retenidas dentro de la celu]a pues les resulta 1mp051b1

atravesar la membrana celular.
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. acetil fosfato

o) 0
o- o -
o—-—ﬁ‘mo—ﬁr—o
‘glucosa 1-fosfato -+ glucosa b-fosfato o. oO.
‘ pirofosfato
" M\/W ' /C el
o) H,C==C
; H H : ™, .
? O Y NN ¢
+ O’P‘O o Hy ' MOWT::O
HNT SR - o
: fosfatidiletanolanmina - ;
stfoenolpn'uva’tQ ‘

Figura 1. Ejemplos de moléculas fosforiladas presentes en sistemashidlégio:d‘s.}

‘Bl genoma humano estd constituide por 23 cromosomas que albergan anroximadamente

. ties bxllones de pares de bases enlazadas a través de diésteres fosfato. En el ADN estan

codificados cerca de 100 000 genes que deben ser transcritos fielmente por un mensa éro de

~ ARN (mARN). Si ocurre una sola mutacién, ésta acatrea consecuencias muy serias para el

individuo portador de los genes; de aqui que la integridad del genoma sea un asunto de vital

importancia. El ADNApo'see una estabilidad cinética considerable (el tiempo, de vida médizi
para el ADN a pH 7 y 25 "C ha sido estimado en 130 000 afios®) por lo que resulta’una
estructura idénea para (iesempenar esta ﬁmuon blologlca La resastencia a la hidrélisis del
ADN® se debe a Ia repulsmn electrostatica entre las cargas negatmas de los dlesteres‘

fosfatos y la carga negativa del nucleéfilo atacante.*

El ARN controla el proceso de la transcripcién y regulacién de la sintesis proteica, st
hidrélisis (ver estructura en la Figura 2) es més rapida debido a la presencia de un grupo

hidroxilo en la ribosa, que sirve como un nucledfilo intramolecular.”
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Paraddjicamente la estabilidad de estas moléculas también puede ser problematica por’
varios motivos, por gjemplo:®

-

El ADN de agentes externos al organismo debe ser destruido después de ser reconocido.

-

Hay mutaciones que deben ser reparadas.

- El mARN debe ser ¢liminado una vez que produjo la cantidad de proteina requerida por

el sistema.

Por supuesto todo esto-debe desarrollarse én un tiempo que tenga relevancia en la escala de
tiempo fisiologico, por lo que las nucleasas que permiten acelerar las reacciones de
hidrolisis del ADN'y ARN tienen una enorme imporiancia biolégica.? Las nucleasas estan

incluidas en el grupo de enzimas llamadas hidrolasas.

\" /O" O O%—
™
a A
V é . ,j:;t Cit
o H _ 5 {
alace z>13 —° O\ E,Ié'
gosfgceiiester . O O//T
' ' <> ad Ad .
Cl’ H o OH
|
A : B

Figufa 2. Estructuras del A) ADN y B) ARN.

El ADN.y ARN'no son las unicas moléculas susceptibles a la accion de las hidrolasas,

muchos diésteres fosfato que se hidrolizan a una velocidad insignificante pueden ser rotos

L
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por catalisis enzimética: con un incremento de velocidad de entre 10° 'y 10" veces’. Las
hidrolasas son el modelo a seguir para la construccion de moléculas que repreduzean su

funcion, pero que posean una estructura mas sencilla.

Ta ruptura de los. ésteres fosfato es una reaccion quimica diferente a la transferencia del

grupo fosfato. Muchas enzimas llevan a cabo la transferencia del grupo fosfato

(fosforilacion) entre los metabolitos intermediarios. Estas enzimas se clasifican en cuatro

~grupos dependiendo del tipo de fosfato sobre el que acthan, y -son: fosfatasas,

fosfodiesterasas, quinasas.y fosforilasas (ver Figura 3). La fosforilacién en muchos casos

~ sirve como mecanismo de activacién en la catalisis de reacciones bioquimicas, en otros
~casos, como en la fosforilacion de proteinas modifica su actividad y es un mecanismo.

. importante de control sobre las funciones proteicas.

I
r—o—P—0 t HOo v oy 4+ HO“? o
fosfatasas : O

]

I
| Rﬁoﬂmomm + B0 =——== R—O0H + RO—F—0O
O | o fosfodiesterasas

O

7 9

Ny - N oy . ¥ Pi o + X
= ﬁ O . ’ las quinasas X
& | qulﬂﬁSaS O_ ;gnzii(ll;?;ii JSA\Dgsy en

atgunas ogasiones AGP

O
[
' ‘ ' fosforilasas (t) S -

F

-igura 3. Tipos de transferencia del grupo fosfato y enzimas asociadas a la reaccién.
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- Las carzicteristicas comunes en este tipo de reacciones catalizadas por enzimas son:

o Eluso de la catalisis nucleofilica.

s La participacion de iones metélicos.

e Ll empleo de la catalisis 4cida o basica por parte de los componentes de la cadena
proteica infegrante de la enzima, en colaboracion con el medio de reaccién..

s Elreconocimiento del sustrato por el sitio reactivo,

Se ha visto que algunas de las caracteristicas que funcionan exitosamente en las enzimas,
no funcionan igual en sistemas quimicos sintéticos (catalizadores). Como ejerplo tenemos
que para estos Gltimos, la hidrolisis ne depende del -grado de reconocimiento .entre
catalizador y sustrato. Las constantes de reconocimiento molecular entre complejos de
cobre con terpiridina y los sustratos BPNFF o DFF muestran que, el complejo
termodinéhﬁcﬁém.ente favorecido es el formado con DFF, pero no ocurre hidrélisis sobre
éste y;sé')lo es posible medir la hidrélisis del BPNFF.? Esto que tuestra que la hidrolisis.
' depende de factores que no tienen que ver con el reconocimiento inicial el cual es un factor

muy importante en el caso de las enzimas.

En este trabajo el interés primordial consiste en determinar como son las reacciones entre
algunos ésteres fosfato, modelos para el ADN v ARN y los compuestos formados entre el
peréxido de hidrogeno v algunos cationes lantanidos. Los compuestos propuestos como
posib'lkes* catalizadores poseen algunas de las caracteristicas comunes de los sistemas
enzimaticos, como son la participacién de los iones metalicos y la catalisis nucleofilica (en
esv,.te‘caso particular, la generada por los nucledfilos-¢). Se busca que con esta composicién,

los compuestos puedan tener funciones similares a la de las hidrolasas.

El uso de lantanidos no es comin en la naturaleza; sin embargo, éstos amplifican las
caracteristicas quimicas que poseen los iones metélicos que tienen un uso extendido en los

' distemas enzimaticos.
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- 3 _Antecedentes

3.1 Los ésteres fosfato

El fosfato puede dar lugar a la formacion de tres diferentes ésteres dependiendo del grado
de sustitucion, como se puede apreci:arlen la Figura 4. Se ha observado que'la réactividad
de éstos frente a la hidrélisis (un tipo de sustitucién nucleofilica) ocurre en ¢l orden
si.guiente: los més reactivos son los triésteres, en seguida estdn los monodsteres y por
tltimo los diésteres. Esta diferencia en reactividad ha tratado de explicarse en base a ld
~ ocurrencia de mecanismos distintos para cada tipo de ésterfosfato’ (lo que se anali;lcaré con
més detalle en el siguiente capitulo). La facilidad con la cual se logra la ruptura de les
triésteres fosfato k:os hace poco mtﬁresantes por tanto, en este 1raba_10 no se hara mayor |

referencza a ellos.

=
s
=

C

>FU"“‘._:O

‘OH : L , R O}(??R
monoésterfoasfato - : H triéster fos fziﬁﬁ '
P
no” \"OR

OR
diésterfosfato

Figura 4. Esteres derivados del dcido fosforico.

La re‘actividad de los ésteresfosfato frente a los nucledfilos, depende de su grado de

- protonacién, Un monoésterfosfato tiene la capacidad de perder dos protones y por tanto,
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puede formar el mono y el dianion. La densidad de carga negativa en las distintas especies
creard un ambiente repuisivo de diferente intensidad, para los nucleofilos, La reactividad de
- los monoésteresfosfato dependerd del pH (ver Figura 35) en el que se lleve a cabo la

reaccion.'’

1 ¥ L 1 T

10° -

TQ-S -
k{s)
1100° C
107 4

10"8 =y

| o 5‘ 10 pH
Figura 5. Dependencia de la k., (s™) contra el pH para la hidrélisis del metilfosfato. 1;0 En los

recuadros se muestra el enlace que se rompe con la molécula de agua.

Los diésteres fosfato son compuestos muy poco reactivos, no sdlo ante la hidrolisis sino
ante otras reacciones nucleofilicas. Sélo se encuentran como moléculas neutras. o
monoaniones. Su reactividad frente a la hidrélisis depende fuertemente de la basicidad del
grupo saliente. Entre un monoéster y un diéster monoanitnicos la diferencia en reactividad
" décirﬁcé répidahiente cuando la basicidad del grupo saliente decrece, pero con muy buenos

grupos salientes la reactividad de las dos clases de compuestos es comparable."”

~Algunos diésteres fosfato presentan un aumento notorio en su reactividad relativa, En este
caso estén los diésteres ciclicos de cinco miembros. Se ha sugerido que el aumento en la

reactividad se debe a la tension en el anillo y a un factor energético derivado de la
solvatacién.'? Los ésteresfosfato con grupos funcionales hidroxi— y carboxi-, cercanos a €l
enlace P-O (tal es el caso del ARN) también poseen una reactividad elevada. En general
presentan sustituciones nucleofilicas intramoleculares como primer paso de la reaccion."

" Los ésteresfosfato fenilicos con grupos electroaceptores tienen Lx.na alta .r,'eactividad.v Su

reactividad se atribuye a la estabilizacion de la carga negativa por el grupo saliente. Los

9
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-grupos electroaceptores son capaces de aumentar la polaridad -del enlace P-O por

desplazamiento (resonancia) de la carga. Como resultado, el dtomo de fésforo se vuelve un
mejor electréfilo; disminuyendo la energia de activacidn para la sustitucién por incremento

en la interaccion electrostatica entre el nuclesfilo y el electrofilo.’

‘Ademas de la diferencia en reactividad, los tres tipos de ésteres difieren en cuanto al atomo

que recibe el ataque nucleofilico. Esto puede estudiarse usando marcaje isotopico, ya seaen

el nucledfilo o en el sustrato. La hidrélisis del dimetilfosfato ocurre por la ruptura del

enlace C-O (150 {}C) en todo el intervalo de pH; en cambio, el metilfosfato se hidroliza via

' el enlace P-O (100 %C). Se ha observado que para los mono v diésteres fosfato la ruptura de

uno u otro enlace son procesos que compiten entre si. Se da una u otra ruptura segin las

condiciones de reaccidon. Esto no ocuwrre en los friésteres fosfato en los que la ruptura
siempre es via el enlace P-0."> Es importante sefialar que la ruptura de cualquiera de los

tres tipos de ésteres por los sistemas enzimaticos, siempre procede a través del enlace P-O.

 Una gran parte de los estudios en solucién se hacen empleando ésteresfosfato que

reaccionan con rapidez y que presentan ventajas estructurales aprovechables

. anaiiticameﬁte. Como ejemplo puede citarse al bis(4-nitrofenil)fosfato para el cual Koy

5.83x10° M's! 16 que comparada con la det ADN koy ~ 1x107% M's™ 7 muestra cuanto
puede reducirse el tiempo experimental. Este sustrato libera 4-nitrofeniolato, ani6n muy
colorido 'y‘fécihnente detectable en la region espectral del visible. Por eso en este trabajo se.
empleara preferentemeﬁte este sustrato, que en adelante denommaremos BPNFF, y cuya

estructura se presenta en la Figura 6.

\ Figura 6. Representacion planar y tridimencional deI»BPNFF. V
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3.2 Mecanismos de sustitucion nucleofilica en ésteres fosfato

A pesar de que las reacciones nucleofilicas de los ésteresfosfaio se han estudiado desde la
primera mitad del siglo pasado, ain hoy existeﬁ dudas acerca de su mecanismo.'® Debido a
la similitud estructural de los compuestos de fésforo en los fosfatos con los compuestos
tetrahédricos del carbono las reacciones se deuominaron sustitucion nucleofilica
. unimolecular (SNl(P))‘ y bimolecular (S@(P))sobre‘ fosforo. Si\n‘ embargo, esta
nomenclatura generd una serie de expectativas respecto a las reaccioneé entre el fosforo y
nug:lec’)ﬁvles (en base al comportamiento del carbono), que no se cumplen rigurosamente y
que,oﬁginaban confusiéﬁ. Con el tiempo las reacciones empezaron a denominarse en
funcxon del estado de transicién que involucran, llamandose sustlmclén con mecanismo

disomatwo o} con mecanismo asociativo.

Las reacciones nucleofilicas sobre ésteres fosfato no siguen un mécanismo disociativo o un
mecanismo asociativo rigurosamente; generallnente usan elementos de ambos (mecanismd
concertado). En el mecanismo concertado el “intermediario” muestra caracterfst’icas
desplazadas hacia el “intermediario” de uno u otro mecanismo. Esto se ha explicado a
través de calculos tebricos de superficies de energia libre para las reacciones de hidrolisis,
que muestran que las barreras de energfa para el mecanismo asociativo son muy parcf;cidas a
las del mecamsmo dlsocza’nvo lo que provoca que se pueda pasar de uno a otro

famlmente

El mecanismo disociativo que puede rapreciarsé en la Figura 7, fue propuesto para explicar
el perfil de pH frente a la velocidad que presentaba la reaccién de hidrolisis de monoésteres
alquilicos (ver Figura 5), los cuales alcanzan un maximo de reactividad en la mixima
concentracién del monoanién, alrededor de pH 4.2 La explicacion para esta observacién
fue que la reaccién procede via un “intermediario” metafosfato generado por la pérdida de
un grupo alcoxido. La formacion del metafosfato describe elv comportamiento de
monoésteresfcsfato donde el pK, del grupo saliente supera el valor de 5.5. Eri estas
cn‘cunstancaas el alcoxi o fenoxi necesna estar protonado para ser un grupo sahente

efectlvo. En contraste los monoésteres fosfato con un grupo saliente con pK, menor as3

11
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muestran un maximo en reactividad -cuando predomina el dianion. En esta situacion, el

alcoxi o fenoxi parecen ser un grupos salientes efectivos sin requerir protonacion.

wy P"O‘ .
or Y T L. * RO
OR ~ o
» metafosfato
: v 0.0 o ' 0. -’}O—
o : : ? o ONET e— (P :
- - N
o nucledfilo 0 “nyg

Figura 7. Mecanismo disociative para ésteres de fosfato.

a ‘ En un estudio de 1967%° se mostrd que la 1 reaccion a la hidrolisis de los monoaniones de 105 A
‘ monoesteresfosfato presentan una menor sensibilidad a la basicidad del grupo salxente que - ’
sus dlamones, la d1ferencia entre estos comportamientos se atribuyé al proton de los
* monoaniones. Por otro lado la reaccién de hidrélisis de algunos monoesteres fosfato-

presenta una débil dependencia con la basicidad del nucledfilo, lo que muestm cierta
partlmpacmn del nucledfilo en el estado de transicion, y por tanto se apoya el mecamsmo

de transferencia protomua mtermolecular

Se han disefiado muchos expérimentos para demostrar la exis'genéia‘ del métafosyfato' en las
reacciones de sustitucion nucleofilica die fosforo, como ejemplo el monitoreo dé fds
product()s de reacciones de pirdlisis (ver Figura 8); sin embargo nuncavse ha I'ogradov aislar
este compuesto y s6lo se ha detectado su existencia en fase gaseosa’ (por espectrometrxa
de masas de triésteresfosfato) y en reacciones de pirdlisis™ (no de ésteresfosfato pero si de

- fosfonatos), lo que genera dudas respecto a lo que ocurre en solucion.

7
l [\ecz{3 A . + cnpo P//D
0 ) \ ‘\\\\‘O’

Figura 8. Pirélisis del metil-2-butenilfosfonato.?

‘En solucién se ha estudiado la solvélisis de algunos monoésieres fosfato en medios
alcohdlicos-acuosos, encohtréndbkse que la relacién molar entre el alquilfosfato y et fosfato
morganico formado es cercana a la relacién molar entre los disolventes empleados, esto

12
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sugiere que una vez que el metafosfato se produce, éste reacciona indistintamente con los
dos nucledfilos presentes en el medio de reacciél1.23 El uso de una mezcla de disolventes
con caracteristicas estéricas diferentes (aéetonitrﬂc y alcohol terbutilico) genera una
velocidad de solvélisis igual a la que se observa cuando se emplea alguno de los.
disolventes de manera individual.” En cuanto a la estercoquimica del fosforo, se observa
una racemizacion, lo que estd de acuerdo con el ataque al fosforo por cualquiera de las dos

caras del metafosfato.

Sin embargo, no en t'odosv los disolventes se ha obtenido este resultado. Por ejemplo, la-
metané]iéis del 2,4-dinitrofenilfosfato quiral (sustituido con *OY0'™0), ocurre por una
inversion completa de la configuracién.” En agua el volumen de activacion de la hidr6lisis
es de —4.8 ‘cmzmo}"i,zs valor que se ha interpretado como perteneciente a un mecanismo
asociativo. En contraste la hidrolisis del 2 A-dinitrofeniltiofosfato tiene un volumen de

) . . ‘ -} 25 . . . > . . «
activacién de +10 cm’mol™,* valor indicativo de un mecanismo disociativo.

- En otro tipo de experimentos, se ha fijado un fosfato y un nucledfilo, sobre un glébulo
diferente de material polimérico insoluble en un disolvente inactivo a la sustitucién
nucleofilica sobre el fosfato, y se ha mostrado que el fosfate migra a través del disolvente
hacié el nucledfilo. Puesto que una reaccion bimolecular serfa dificil de llsvarse a cabo en
ias cdndiciones de fijacidn, estos productos se explican como resultado de la liberacion del
'mﬁtafosfatof al medio.®® El mecanismo asociativo que puede observarse en la Figura 9,
‘explica 1as" reacciones que se presentan en los diésteres y triésteresfosfato. En ellos el
,nuclééfilo ataca al atomo de fésforo, forméandose un “intermediario” con un &tomo de
fosforo pentacoordinado, que generalmente presenta la ' geometria de una bipirdmide

trigonal, aunque en algunos casos la geometria de pirdmide cuadrada es mas estable.”’

O ‘ : o- Q
N Gy
RO ~ l”“"OR . NU«W%WOR RO P "/4,,' Nu
OR RO OR | OR .
+R{

Figura 9. Mecanismo asociativo.




Antecedentes

La existencia del intermediario propuesto para este mecanismo no se ha puesto en duda, ya
que se han aislado varios fosforanos®® para los cuales se han obtenido sus estructuras de
rayos X. Estos fosforanos generalmente presentan longitudes apicales mayores y por tanto
“enlaces més débiles que las longitudes ecuatoriales. Cuando hay una mezcla de
sustituyentes alquilicos y alcoxilicos, generalmente los grupos alcéxidos ocupan las
posiciones a}:iicales y los grupos alquilicos ocupan las posiciones ecuatoriales. Estas
observaciones, en conjunto con las de otros sustituyentes han generado el intento de crear
. una escala de “apicofilia”; es decir, una guia de la preferencia de un sustituyente por ocupar
una posicion apical. Las escalas que se han propuesto, ponen como grupos preferenciales

para las posiciones apicales al I >HO™> RO".

| Las observaciones de la apicofilia se hicieron necesarias puesto que en los experimentos
‘con ésteres fosfato ﬁuirales, en una reaccién con un mecanismo asociativo, se espera ocurra
una imetsi(’m completa de la configuracion; sin embargo, no siempre ocurre asi y estos
resu]tddos_ae han explicado como consecuencia de la capacidad de intercambio entre los
ligantés del fosforo, que se pueden reorganizar geométricamente, en un proceso
denominado pseudorrotacién, Para que la pseudorrotacién ocurra, es necesario que el
compl?jo formado tenga el caracter de un “intermediario reactivo” y posea un tiempo de

vida razonable para que ocurra el proceso.”

En el mecanismo asociativo se propone que el nucledfilo y el grupo saliente entren y salgan
del fosforano en las posiciones apicales y después, ocurra un reacomodo por

pseudorrotacion, con ciertas restricciones geométricas.®

En los sistemas bio}égicos hay un par de hechos que se observan en reacciones de
sustitucién nucleofilica sobre fosforo:

e Generalmente hay una inversién completa de la configuracién del fésforo,

¢ En los casos que la reaccion procede con retencion de la configuracién, el

mecanismo involucra uno o varios desplazamientos dobles, via un mecanismo

asociativo en linea.
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3.3 El perdxido de hid‘régeno como nucledéfilo-o

La reactividad nucleofilica no estd determinada por la basicidad; por Aejemplo, la azida y el
carbonato muestran velocidades de reaccién similares en la sustitucion sobre p-
nitrofenilacetato a pesar de tener una diferencia en basicidad de cerca de 6 oOrdenes de
magnimd,w Enla mi’sma reaccidn de sustitucion, la hidroxilamina es cerca de 4 Ordenes de
- magnitud mas reactiva que el fosfato a pesar de Ja gran basicidad de este tiltimo.”® Estas
diferencias en reactividad obligziron a buscar caracteristicas diferentes a la basicidad que

determinaran la nucleofilia de una molécula.

Los nucledfilos que tienen un par de electrones libres en la posicion affa al dtomo
nuéleofilicgpsen casos de alta reactividad nucleofilica; son los llamados nucledfilos-o que
generaﬁnénte presentan desviaciones positivas en las gréficas de‘relaciones lineales de
energfa libre. Una de estas graficas es la gréfica de Brensted. En una graﬁca de Brensted se
grafica el valor del pK, del 4cido conjugado del éompwesto nucleofilico en funcion del
logaritmo de Ia’constante de velocidad que se obtiene en una reaccién determinada. Como
el pardmetro que se graﬁca es el pK,, la reactividad de los nucledfilos-o es mayor que la
esperada considerando su basicidad porque las “desviaciones positivas™ significan valores

de constantes de velocidad mayores a las generadas pbr los nucledfilos normales.

Lo anterior ocurre para una gran cantidad de reacciones (no sélo en sustituciones |
nucieofﬂicas, sino también en adiciones de Michael de peroxidos, desplazamientos
aromaticos y adiciones a grupos carbonilicos y oximas, entre otras); sin embargo, el efecto
estd ausente en dtras como las reacciones de amindlisis. En general, las reacc-ionés que
muestran una débil dependencla con la basicidad del nucledfilo caen dentro de esta ultima
categerla (por ejempio la amindlisis del p~mi:rofemisulfato por woduro de metﬂo”) Los

nucleofﬂos—a incluyen per6xidos, hldroxamatos ¢ hidracinas, entre otros (ver Flgura 10).
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Figura 10, Nucleéfilos-a..

El valor de la pendiente de una grafica de Bronsted (By) muestra la sensibilidad de la .

-velocidad de reaccién a la basicidad del nucledfilo. Es comin que la sensibilidad de los

nucle6filos-o. sea mayor que la de los nucleéfilos normales, es decir el valor de Py para los

primeros es mayor.”’

El valor de P también se considera como una referencia al grado de enlace presente en el
estado de transicion, de manera que valores mayores de By, significan un mayor grado de
enlace al nucledfilo. Esta interpretacion se hace por analogia al tratamiento de Bronsted de

las reacciones de transférencia proténica v aunque la analogia no es correcta en todos los

casos, estd de acuerdo con el postulado de Hammond. Por tanto se puede decir que el

efecto-ot s6lo puede ser observable cinéticamente cuando el estado de transicion se asemeja

alos productos y no a'los reactivos.

Lo mismo se pﬂede"decir para otras graficas “tipo Brensted”, donde en Iugar de usarse el
pKa, se usa el valor de la constante de disociacién del grupo saliente (pendtente*ﬁ.gs] 0 ]as

graficas de Hammet y el valor de la pendaem‘ie (p) que de ellas se obtiene.

La reactividad inusualmente alta de los nucledfilos-o fue descrita originalmente en 1947,
pero fue hasta 1962 que' Edwards y Pearson’ la caracterizaron y 1e dieron el nombre de
“efecto-a”. Desde entonces muchas han sido las mvestlgamones que se han hecho

encammadas a explicar el efecto-o' a pesar de esto atin hoy no hay una exphcaclon o]ara

~del fenomem El efecto-a puede expresarse ‘de dos formas, considerando el cociente dela

constante de velocidad de una reaccién producida por el nucledfilo-o dividida por la

~constante de velocidad de la misma reaccion, pero generada por el nucledfilo normal (K.
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o/Knue-n; 10 gjemplo de este tratamiento se muestra en la Figura 11 o usando la diferencia

del logaritmo de estos valores (logknue-o-10gKnon).>*

:

La Pn es la pendiente de la dependencia de la constante de
velocidad de segundo orden, generada por la adicion
nucleofilica de trifluroetilamina, glicilglicina, glicinamida y -
“buti amina a los sustratos de la derecha contra el pK, de cada
uno de estos nucledfilos. El nucledfilo-o es la hidrazina. Los
mucledfilos tomados como referencia para el calculo del efecto- .
o son dos aminas, la glicinglicina o glicinamida, pues cuentan
con un valor del pK, semejante al de la hidracina. Se usaron
ambas aminas para contar coft un mayor nimero de puntos en
la gréfica.

el efecto-o =

44
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Fxgura 11. Grafica que muestra la correlacion entre el efecto-o producido por la

hidracina y la pendiente de Bronsted para la sustitucion nucleofilica de los sustratos

mostrados a la derecha.™
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La reduccién relativa en la energia libre de activacion (AG#:) para los nucledfilos-a respecto
a la energia libre de activacion de los nuclesfilos normales, debe proceder de alguna -
v contribuéio’n entre la desestabilizacién del estado inicial y la estabilizacién del estado de
transicion. Los faétorcs que se han postu]ado como causantes de este cambio relativo en las
energias libres de activacién incluyen los que a continuacion se enlistan:>

e Repulsion entre pares libres en el reactivo.

J Cafélisis bé‘sica general intramolecular por el peir electronico o.

o Traslape del orbital que contiene el par libre con el resto de los orbitales del estado

de transicion. |

e Incremenfo de la estabilidad del producto que contenga el 1mcleéﬁ10-oc.36

. Efectos de solvatacion. 37,38
o [Estabilizacion del estado de transicién debido a la similitud de la estructura de los

reactivos con la estrﬁéfura de éste.”* |
e Efectos electronicos.
e Catalisis acido-basica.

" o Efectos estéricos.

El peréxido de hidrégeno es un nuclesfilo-a, que “lha mostrado tenerv‘una reactividad
superior a la ésperada segin el valor de su pK,. Algunos reactivos frente a los que muestra

mayor reactividad son: los nitrilos,*" los haluros fosforilados™ y los ésteres carboxilicos.*

Para algunos ésteres carboxilicos :pu‘ede verse en la Figura 12 quévla‘:s _cdllstantes : d§ ‘
velocidad obtenidas con el perdxido de hidrégeno son m‘uchoy mayores a lés obtenidés bbn
otros nucledfilos. La ‘velocidad de reacciéon de peréxido de hidrégeno con ésteres
carboxilicos dépende del pK. del grupo saliente (B = 0.3); sin embargo, el peréxido de

hidrégeno es el més répido de los nucledfilos que se han estudiado,™

18




Antecedentes

g L x HOU™
7
A o
5 b ; : :
- Esteres carboxilicos. pK,
- & bege | Perclorato del 1-acetoxi-4- 2.2
% 5 L metoxi-piridinio
Y 2, A-dinitrofenilacetato 4.2
. BT d-nitrofenilacetato 7
g L fenilacetato 10
g:f -
wi .
-
-3 g i
plpr it |
. } i Lo
¥

tha  grupe salieome

- Figura 12. Grafica logaritmica de la constante de velocidad para la reaccion de ésteres

carboxilicos frente a varios nucledfilos; como funcién de pK, del grupo saliente a
25°C. Las lineas punteadas pertenecen a nucledfilos anionicos y las lineas continunas a

aminas secundarias.*

Otro tipo de reacciones en las que el peréxido de hidrégeno ha mostrado tener una

reactividad superior han sido algunas reacciones -redox, como la reaccién sobre el

benzonitrik;,f*5 en la que el paso determinante de la velocidad es un ataque nucleofilico,

pues el atomo de oxigeno ha mostrado provenir de la molécula de perdxido.

En los primeros trabajos con perdxido de hidrogeno se sugeria que su reactividad se debfa a

la‘estabilizacic’)n del estado de transicion. Con el tiempo, como se encontréd una reactividad

‘ précticamente igual para el ani6n de metil hidroperdxido, se descarté que la estabilizacion

se debiera a la formacién de puentes de hidrégeno. Tras esta observacion, se pensé que la

: »,réaclividad era el resultado del impedimento e‘stérico, pues el perdxido de #-butilo no

- reaccionaba tan. rédpido como. los otros per6xidos. También se pensé que la alta

polarizabilidad del peréxido era la causa principal de la reactividad.
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En la reaccion de peréxido de hidrogeno o metéxido con algunos fenilsulfatos sustituidos
en metanol, se ha encontrado que el anion del perdxido de hidrogeno es mas reactivo (entre
6y 11 veces); sin embargo, existe una dependencia con el sustituyente.*® Se encontr6 que el
estado de transicién para un nucledfilo-o. no puede ser descrito en un diagrama de orden de
enlace en la misma forma en que se descriﬁe‘ un nucledfilo normal, debido a la discrepaﬁcia
| que se obser‘va;en los valores de la pendiente de Hammet y la pendiente de Brensted*® (ver
la Figura 13).

ST« R - Ha-R v &
R-1 x;uckolfiu
orden - normal )
de ) Ve
enlace i A ,C .
A
A niceohils
alla
B
)
No™ + RY 1 “Ho-R v RU-R-1"

orden de enlace
Figura 13, Esquema energético en términos de la orden de enlace, que muestra la

diferencia entre la trayectoria seguida por un nucleéfilo normaly un nucledfilo-on.*®

La reactividad del perdxido de hidrégeno en reacciones nucleofilicas en solucién resulta ser
sxempre mayer a la esperada; sin embargo su estructura refine todas las caracterlsticas que 2
‘ tradicmnalmente se han atribuido a una alta reactividad: alta basmdad, alta polarizabihdad

§ vla presenma de pares de electranes libres.*’

Se ha mostrado que en fase gaseosa, el peroxido de hidrégeno no tiene mayor reactividad
que el hidroxido; incluso frente al fluoruro su reactividad es menor. Por lo que el ‘aumento
en la reactividad relativa del peroxido de hidrégeno en solucién se ha atribuido a efectos de
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solvatacion.” Por otro lado, hay estudios teéricos de calculos ab initio para reacciones de
sustitucién nucleofilica bimolecular en estado gaseoso, en las que participa el peréxido de

hidrégeno, que confirman esta afirmacion,™

Si se considera el perfil de energia para una reaccion de sustitucion bimolecular entre
peroxido de hidrégeno y cloruro de metilo, éste muestra la existencia de dos pozos de
energia y un estado de transicion. Como puede observarse en la Figura 14, la reaccion
‘resulta ser exotérmica.” El perfil de energia s el mismo que el que se obtiene con

hidréxido, de manera que la similitud de los mecanismos con ambos nucleéfilos se

confirma.
s.a:‘ ‘ - X 50 i
. Superficie de engrgia potencial .. Superficie de energia potencial
6-5HGH ‘ 314G+
6-314G
~18.04 ‘ T ‘
- oW~ + MECL - OO0H™ + MECL
g | g |
g z5.0] g -20.01
z o
= 2
& _4o.0 E 32,5, L7+ MEOCH
P « i
g o
g 5
é =55 .04 g =45 O
ul
fad
7.0 57,54
-85.0 — ; S Ty ; 70, : . .
s 8 -3 0 -8 8 : :
, & - -3 o 3 . B
COOROENADA OE REACCION COBRDENRDA DE REACCTON (&)
A B

AFigura 14. Perfil de energia potencial para la reaccién de sustitucion de cloruro de
metilo con’ A)hidréxido y B)peréxido de hidrogeno. La coordenada de reaccibn se
define como [r(C-CI) — r(C-0)] (A).°

Sin embargo, en solucién acuosa, ha quedado claro que la reactividad nucleofilica del

peroxido de hidrégeno, es generalmente mayor a la de otros nucledfilos y este hecho lo ha

reafirmado como un nucledfilo-o exitoso.
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3.4  Participacion. de los cationes m‘et{llicos en la ruptura de ésteres

fosfato

‘Muchas hidrolasas utilizan la cooperacion entre los cationes metdlicos y los residuos de
~ aminoacidos de las cadenas laterales. Aunque en la mayoria de los casos el papel exacto de
los cationes metalicos es desconocido, su actividad como centros “cataliticos”,

“regulatorios” o “estructurales” es evidenciada por diferentes estudios.”*

Los iones metalicos usados con mayor frecuencia por las hidrolasas son Ca(ll), T‘Zn(ﬂ},
" Fe(ITD), Mg(Il) y Mn(ID).% Por ejerﬁp}o, la fosfatasa alcalina cuyo sitio activo y mecanismo
_de accion puede verse en la Figuf’a 15,5‘3 es una metaloenzima con Zn(Il) q*ue cataliza la

hidrolisis no gespec{ﬁc:a de monoésteres fosfato. La actividad de la enzima es dependiente
delpHy alcaﬁza una actividad méximé enel intervalo‘ dé pH 8.2-11.0. La enzima nativa es
‘dimérica y consiste en la asociacion de dos subunidades idénticas, hay normalmente cuatro
iones Zn(IT) y imo o dos de Mg(IT) aéociédos con el dimém. Dos de los atomos de Zn(II)
son esenciales para la actividad catalitica; en el analisis de rayos-X se muestra que éstos se.
encuéntran en ¢l centro de una hendidura de la estructura terciaria que tiene las
- caracteristicas necesarias para que el sustrato entre y permanezca a una ‘distancia de 3 A del
ion metdlico. ‘Si el Zn(ll) se cambia por ™3¢C4d los resultados de RMN muestran que -

inequivocamente el fosfato se encuentra enlazado al metal en el sitio activo.™

La rapidez demostrada por enzimas como la nucleasa del Estafilococos, que hidroliza ADN
con una aceleracién de 16 érdenes de magnitud respecto a la hidrélisis acuosa; presenta la
mayor eficiencia reportada hasta ahora para un proceso enzimético de ruptura.™ La

reactividad de enzimas tipicas genera una aceleracion de hasta 10 érdenes de magnitud.™
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Flgura 15. Estructura del sitio activo de la fosfatasa alcalina y mecanismo pmpuesto

para la hidrolisis de un ester fosfato.”

Muchos de los cationes usados por los sistemas bioldgicos presentan ciertas caracteristicas
que los hacen excepcwnaies por ejemplo el Mg(1l) tiene un radio iénico pequefio (0.6 A) v
- por tanto una densidad de carga mayor a cualquier ofro catién usado por la naturaleza, lo
que lo hace uno de los dcidos de Lewis mas duros, perfecto para enlazarse al oxigeno
aniénico de los fosfatos (que también presenta uha dureza considerable). El Zn(ID) es un
| ‘éwidvo’ relativamente fuerte; sin embargo, ‘su: singularidad radica en su configuracién

electronica que le permite el intercambio rapido de ligantes. La habilidad del Zn(II) para
“adoptar diferen‘fﬁs geometrias sin costo energético lo hace importante en la estabilizacién

del estado de transicion.

En un intento por reproducir la actividad de las enzimas metélicas, se ha desarrollado una
amplia variedad de sistemas que contienen iones metélicos en forma de sales o de -

compuestos de coordinacion.
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En los sistemas modelo tanto como en los sistemas enzimaticos, se ha visto que los iones
_ metélicos trabajan a través de ciertas estrategias para favorecer la hidrolisis y las podemos

describir y resumir en los siguientes mecanismos (ver en la Figura 16):"’

1. Activacion dcida de Lewis, por coordinacién del oxigeno désprotonado del fosfato

 almetal de manera que se 'dis\persa la carga negativa del fosfato. ‘

2. Activacion del grupo saliente por cqordina;:.io;n' al metal, con lo que el grupo saliente
presenta un decremento de su basicidad.

Formacién de hidréxidos coordinados al metal que acttian como nucledfilos.

4. Activacién nucleofilica por coordinécién de un nucleofilo al metal, de forma que el
nucleéﬁlo tiene un acido conjugado, con un menor pK, y existe en mayor
concentracion en forma desprotonada, en soluciones neutras. |
Catalisis b’ésica general.

6. Catalisis dcida general por el uso de agua coordinada,

‘Estos casos integran el comportamiento de un ion metilico; sin embargo, pueden
conjugarse dos de las estrategias. Los sistemas multinucleares trabajan utilizando conjuntos

de estos mecanismos como se puede ver en la Figura 16-B.

‘Para"comparar la reactividad de los cationes metalicos se-han /hechvd estudios con series dé
éstos; sin embargo, la. compafacién entre un estudio y otro se dificulta por el hecho de que
‘Iossusifratoé y otras particularidades de los sistemas son diferentes. Con ATP como sustrato
y con iones metélicos encontrados en sistemas biolégicoé se obtiene el siguiente orden de
‘ reactividad: Cu(ll) > Cd(II) > Zn(1l) > Ni(Il) > Mn(ll) > Mg(ﬂ) El or den coincide con la
‘tendenma de los iones a formar hldlowcomplejos por tanto la reactmdad se atribuye a la
forma M(II)-OH.*
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Figura 16. Modelos que describen la activacion de los fosfatos por los cationes
 metilicos A) Activaciéon con un catién metdlico y B). Aetivacién con dos cationes

metalicos

- Cuando se utilizan metales inertes o lantanidos los sistemas-se vuelven més complicados,
las cinéticas dependen de uno o hasta tres iones metalicos. La reactividad es funcion del
- grado de complejacién del sustrato al ion metélico.® Por lo anterior, se han disefiado ‘
3' sustratos multidentados, con los que se generan complejos mono, di ¥ basta trinucleares

. para los cuales la reaccidn es mucho mas répida (ver la Figura 17 )%
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Figura 17. Sustratos altamente coordinantes. A) (8~hidmxi-2—quinolin)metil(S-hidrdxi-

2-quinolin)metil fosfonato y B) (8-hidroxi-2-quinolin)metil fosfonato.

- No son raras las investigaciones en torno a complejos multinucleares, donde se garantiza

que més de un catién metdlico interactuard con el sustrato Complejos de este tipo se han
usado para hidrolizar mono-, di- y triésteres fosfato y aunque en su mayoria son comple Jos‘
con dos iones de C{)(ll"f31 Zn(ﬂ)69 o Cu(l),” es frecuente el uso de mezclas de cationes ‘
-COMo Zn{II)be(H), Mg(IIYZn(Il) o Mg(Il/Ca(ID® o Zn(IL/M(IIT} donde M es Al, Ga, In
o Pefﬁs, Con los complejos dinucleares se tienen reactividades mayores; por ejemplo, el
conplejo [Cox(tacn)(OH),{0P(OR)IP & con O2P(OCsH3(m-F,p-NO2))OCH;) como
sustrato tiene una constante de velocidad de hidrolisis de 6.66x10°M's"a 25 °C.

Otro hecho comiin encontrado en estos estudios {en muchos casos depende del sustrato
empleado) es que se presentan cinéticas con saturacion; generalmente se explican como
resultado de la. formacion de un complejo reactivo catalizador-sustrato. Estas cinéticas

permiten un analisis simple empleando el modelo de Michaelis-Menten.*

Existen ejemplos de cooperatividad entre dos jones metalicos diferentes, como en el caso
del rris(fenantrolina)Ru(1ll) en la hidrélisis de ADN que en presencia de un metal divalente
aumenta significativamente su reactividad.”” También se han detectado sistemas con varios

ciclos cataliticos por ion metilico que emplean Co(11D, Cu(II)69 v Zn(ll);m‘

Los cationes inertes se han utilizado con la intencion de verificar la naturaleza del complejo
activado y la especie nucleofilica atacante, existen ejemplos con LCo(III) donde L. es una.

- variedad de ligantes amiﬁicos,” Ir(ITD™ y Ru(@)™ coordinados al diésterfosfato v a una
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molécula de nucledfilo. Se ha encontrado que cuando una molécula de agua o de una amina
estan en posicion cis al sustrato se desprotonan. El hidréxido o amiduro formados atacan al
fosfato resultando una ruptura de éste; si se pierde el grupo saliente puede formarse un

. quelato entre ¢l fosforodiéster y el catidn, cuya existencia se ha demostrado.™

~ Se ha observado la hidrélisis de diésﬂleres fosfato en presencia de complejos metalicos
-1abiles. Se ha informado una buena catdlisis relativa con un aumento de tres 6rdenes de
magnitud con [Cu(bipy}zf]; sistema con el que ocurren més de 1000 ciclos cataliticos por
complejo.” La velocidad de hidrélisis de este sistema se incrementa draméticamente con el
pH, lo qué es consistente con la participacion de una especié Cu(Il)L-OH. También existe
evidencia de que el sustrato se enlaza directamente con el ion metélico en el estado de
transicion, puesto que se observan cinéticas con saturacién. Existen muchos complejos de
,Cu(II)m. y de Zn(11),”" que tienen actividad hidrolitica, en su mayoria disminuyen el pK, del
agua qué coordinan, proporcionando un hidréxido cerca del pH neutro. Otra ventaja de usar
estos metales es que su quimica de coordinacién esta bien definida, de manera que su

analisis se facilita.

A pesar«dé que el Cu(Il) y el Zn(IT) son los metales labiles que se han estudiado mejor,
existen estudios de la actividad hidrolitica sobre diésteres fosfato con otros metales, tales
como el Ni(Il) coordinado con terpiridina y alojado en una matriz muy compleja de
polieﬁlenamma y Jaurilsulfato de sodio, este cation trabaja bien incluso a 25 'C.”® Otros
complejos de Ni(IT) no son tan activos, pero presentan varios ciclos cataliticos.” También
se han estudiado el Mn(IV),%® Ph(ID® Ba(),Z2 Mo(IV)® y PA(ID.** A pesar de la alta
reaoﬁvida& de los cationes divalentes, los cationes tetravalehtes de Ce(IV),” Zr(IV),*
Th(aIV)® y UO,"" * han sido més exitosos pues incluso sus sales simples llegan a producir
\aumentds enla reaétividad de hasta 5x10° veces respecto a la reaccion no cafalizad‘a, como

es el caso del ZtCly con el BPNEF a valores bajos de pH.¥
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3.5 Ruptura de ésteresfosfato en presencia de lantanidos

Entre el grupo mas exitoso de cationes empleados para generariia hidrélisis de ésteres
fosfato se encuentran los cationes trivalentes de los lantnidos; los cuales poseen una

densidad de cérgéx muy alta y también altés velocidades de sustitucion de los ligantes.

Como un primer paso en el andlisis de la actividad catalitica de un compuesto, se estudia la

velocidad de reaccidn en funcién de la concentracién total del compuesto; el resultado es’i

importante para cualquier aplicacién practica. Con los cationes lantanidos es ‘comin
observar perfiles /tendie'ntes‘ a la saturacién del tipo Michaelis-Menten (ver la Figura 18). Si

se emplea Eu(IIl) vy como sustrato BPNFF- (a 50 °C) se obtiene una ks 2.6 x 10* §°,

correspondiente a una aceleracién de seis Ordenes de magnitud y una constante de

disociacién para el complejo catalizador-sustrato Ky, 2.9 x 107 M.*%

5e-4
o4 1 - MK
3e-4 -
o
x% 2e-4 - 333K
10d - 323K
0 - . . . —e 303K

0000 0002 0004 0006 0008 0010 0012
Bt M

Figura 18. Cinéticas de saturacién en hidrolisis del BPNFF en presencia de Eu(I11).”

Se piensa que el mecanismo de hidrélisis de ésteres fosfato activados con grupos nitro

puede no ser el mismo que el mecanismo para ésteres fosfato alquilicos; sin embargo, al.
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medir la actividad del Eu(Ill) con el dimetilfosfato se encontré una respuesta parecida a la

del BPNFF. Ademas, los ciclos catalfticos ocurren sin consumo de catalizador.”

En la ruptura de sustratos modelo de ARN con cationes lantanidos (libres o coordinados
con macrociclos) también se observaron cinéticas de saturacion.”™ °* La constante de
‘disociacién del complejo sustrato-catalizador es mayor con estos sustratos que con BPNFF
de donde se infiere que la formacioén del complejo no cambia la afinidad del metal al

: 7
systrato.

En el caso de los cationes lantanidos, -el mecanismo de transesterificacion de di¢steres
\émélogt)s al ARN ha sido estudiado con cierta profundidad.” Se ha encontrado que el
complejo formado por el lantdnido y el sustrato posee al menos dos moléculas de agua
coordmadas El mecamsmo para la hidrolisis con los metales de transicion o los lantanidos
debe ser semejante puesto que, en ambos casos el sustrato se enlaza al los acua- cattones

‘fonnando un complejo con constantes de asociacién similares.

Los efectos de la temperatura y del disolvente en la ruptura de diésteres fosfato son de gran
importancia practica. En la ruptura de BPNFF con Eu(Ill) (0.4'y 10.0 ‘mM) y con la
Vai;iacién‘ de la tempéram}a de reaccion entre 30 y 70 °C se obtienen gréficas de Eyring

lineales de las que puede determinarse facilmente los pardmetros de activacién (cinéticas de

satﬁrécién) La ccmparacmn de los parametms de activacién con la reacczon no catalizada

es dificil, debldo a que el mecanismo de reaccion es diferente; sin embargo es claro que la
ventaja que genera el uso de lantanidos se e:&phca por un factor entélpico tanto para el

estado de transicién como para el complejo catalizador-sustrato.

El efecto salino también debe considerarse en estos sistemas va que el uso de
- amortiguadores i6nicos es frecuente. Las sales monovalentes tienen una menor influencia
en la velocidad de hidrolisis del BPNFF con Eu(lll) que las sales como el MgCl.* El
efecto puede correlacionarse con la fuerza i6nica por la ecuacion extendida de Debye-
Hﬁckei. En ambos casos se observan pendientes similares.' Se obtienen valores en el
intervalo esperado para la competencia de un par i6nico™ y directamente relacionados con

la asociacidén necesaria entre el cation lantanido y el anion del fosfato.
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El efecto de los disolventes ha sido poco estudiado. El incremento en la cantidad de eténol"
pmduce un aumento en la velocidad de reaccién cuando se usa Eu(lll) con BPNFF. La

~adicién de DMSO en lugar de etanol produce el comportamiento opuesto. En ambos casos

el efecto del disclvente correlaciona linealmente con el parametro de polaridad ETy del

disolvente.”

Los cloruros y nitratos de lantanidos son muy reactivos; desafortunadamente, los procesos

s g e TR S, 5 g i e B

de formacion de geles de hidréxidos limitan su utilizacion en la mayoria de los casos, Se ha
‘empleado con éxito el EuCly a 70 'C y pH 7 en la hidrélisis de BPNEF (la hidrélisis -

espontinea de este sustrato tiene un valor de k)™ 3.6 x 107 5™, se observan cinéticas de

“saturacion, con k7.0 3.95 x 10° 57 o que da un aumento de seis Grdenes de magnitud.”
Cuando se hacen mezcla% de Eu(lll) y al gunos ligantes poiidentados como poliaminas,

= poheteres N pohaftceles tanto lineales como ciclicos, la reactividad baja entre un 10 yun 50
YL ‘

- Se estudiaron otros cationes de la primera serie de transicion y se encontrd que el més
reactivo a 50 C era ¢l Er(III) En estos sistemas [a constanta catahtlca es funcidn dei radio

* i6nico del 1antan1do como  se puede apreciar en la Flcrura 19 Se esperaba que la,
reactw;tdad aumentara monoiomcamente con la disminucion del radzo mmcc sin embargo, '
se. encontro que 2 pamr del Br(I[I) la reactividad decaia. Tal d1smmucmn se atnbuye ala .
oapacldad que tlenen 103 catlones pequefios de formar especles multumcleares, muchas de

ellas en forma de hldromdos que resultan mactwas
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- Figura 19. Dependencia de log k., contra el radio iénico para la ruptura del BPNFF a

50 °C, pH 7 y mepps 0.01 M con una concentracion de Ln(III) 5 x 10~ M.

~Con el objeto de evitar la precipitacién de los hidréxidos se han preparado complejos de

lantanidos con ligantes macrociclicos. Con el ligante criptato[2.2.1], la reactividad sigue el

orden La(lll) < Ce(Ill) < Eu(IiT) de manera que el de menor radio iénico es el més

reactivo.”

Debido a que los compuestos entre los lantanidos y los ligantes macrociclicos con oxigeno

‘como 4atomo donador son inestables, se ha mtercalacia en el ligante pohdentado grupos

“amino.” Los camplejos formados 0N Mmono o dinucleares. En estos sistemas se ha visto

que la dlstanma entre los cationes dentro del complejo determina la reactividad. También se

han usado grupos carbonilo o hxdmxﬁo unidos al anillo por espaciadores de dlferente

V 1013g1tud %

Se ha usado el peréxido de hidrégeno en combinacion con lantdnidos para la ruptura de

'BPNFF. La ruptura no catalitica de este sustrato por el anion HO,™ (constante de segundo

orden 79 x 10° M s a 25 °C™) es mucho maybr que la hidrélisis alcalina. La adicién de

La(Ill) incrementa dramaticamente la velocidad de reaccion (ver Tabla 1), esta velocidad

~ Kabs 4. 8x 10°% s a 25 °C y pH 7 representa la mayor reactividad informada bajo tales

condwlones (el tiempo de vida media es de 2.4 min).”?
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Tabla 1. Constante de velocidad de hidrolisis del BPNFF a pH

7, con hepes 50 mM como amortiguadoi' y25°C.”

Catalizador | Kas (S') | Velocidad relativa
Ninguno - LIxte” 1
| La(IIT) 2 mM 1.4 x107 1.3x 10*

La(1l) 2 mM + H,0, 2 mM | 4.8x 107 4.4%10°

Se observa una dependencia de cinética de segundo orden tanto para La(IlI) como para el
perdxido de hidrogeno. Con experimentos de marcaje isotépico se encontrd que el oxigeno
proviene del perdxido de hidrogeno, de manera que éste es el nucledfilo de la reaccion. La
titulaéién petenciométriéa del La(lll) (2 mM) con peréiido de hidrégeno, muestra el
consumo de dos equivalentes de ion hidréxido por cation de La(Ti). El xﬁejdr ajuste a la

titulacién se muestra en la Figura 20 y que corresponde a la formacidn de un dimero. 9

25 ¢ —
i K « ’PB
2 ih%+u:0; E——3 1,,{:\' +2H
. L5 F ‘ - -
) L L ’ . '—0
Q. 1 La™ + 21,0, -r.f—-'_':. ¥ TORRY y
Zz LF No—o”
g ! T
25 ¢
6
-G“S i >t=.’1Jz4'A otk i ot
‘ 6 62 64 66 68 T 12 714 16

. pH

' Figui‘a 2() Titulacién potenciométrica de La(ClO4); 2 mM y H,0; en NaClO, 0.1M a

25 °C. La linea continua corresponde al modelo que incluye al dimero que se muestra

a la derecha y Ia linea punteada corresponde al modelo con un monémemﬁ?

En base a esta titulacion potenciométrica v a los datos cinéticos, se ha propuesto que la
~ especie activa es el complejo catidnico dimérico, [Lax(O2).]*. Su estructura hipotética se

- muestra en la Figura 20. La interaccién que se propong entre esta especie y el BPNFF se

muestra en la Figura 21. La velocidad de reaccion en funcién de la concentracion del
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dimero muestra una respuesta con saturacion y con un valor de /Ky = 1.3 x 10° M7,

indicando una fuerte interaccién entre el sustrato y el complejo dimérico.'”

RO OR RO OR

\P! '\Pf
0¥ - g oF Mg
+ ._.___...____.1...KM . ’ kg R
0. 0~ —— -6.0- memmseeeriememitpie. Py o ctos
3 Laé‘T'\;\\ L i La"// \f\ Lo
Nos” N7

Figura 21. Interaccion propuesta entre el complejo dimérico de La(III) con peréxido
de hidrégeno y el sustrato BPNFF.'™

“El mecanismo. propuesto para la reaccion ocurre a través de tres pasos, el primero es la
formaeién ‘del dimero, el segundo paso es la formacién de un intermediario enire esta
-especie y el sustrato que finalmente en un tltimo paso genera los productos, a través-de un

ataque intramolecular.'™

: ‘Con(él diéster ciclico 2°,3’-adenosina monofosfato se ha encontrado que el La(ll) 5 mM a
pH 8y 25 °C tiene una kov=1.4x 10757 yen presencia de HgOé 50 mM la kops=2.5 x 107
s’y por .tahto”" la cooperatividad frente a este sustrato €s menor que la observada con
BPNFF. " ‘ o

Por otro - lado la combinacion de La(Ill) 'y HyOp hidroliza = eficientemente al
adenil(3’,5")adenosina, sustrato modelo para el ARN.'"
hidrolisis a pH 7.2 y 30 °C con La(lll) 10 mM y H0; 100 mM es de 7.7 x 10 min,
‘ nﬁientrias que «éifLa(I’II) 10 mM solo provee una constante de velocidad de 1.7 x 107 min™";
101

La constante de velocidad de

" por taﬁtd hay ‘un aumento de 460 veces para la mezcla La(IlT)/H,0;.
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~ Figura 22. Titulacion potenciométrica de La(ClO4); 5 mM y H,O2 100 mM en NaClOy
0.1 M a25 °C. La linea continua corresponde al mbdela que considera un dimero de
estructura [Lay(Oz)s."" '

En la fitulacion potericiométrica, se observa que tres equivalentes del aniéﬁ hidréxido se
éons’umen por cada cétién de La(Ill); este resultado contrasta con la pmpueét‘a previa que.
maneja que | la especie activa es un dimero que sélo considera dos moléculas- de peroxido dev
hidrégeno. De acuerdo con el anahms cinético, el complejo reactivo es un trlmero tomlado
por la espeme [Lax(02)3] que se infiere de las titulaciones potenciométricas (ver Figura.
22),ml En. estos trabajos se ha encontrado la reactividad maés alta repoftada hasta el

momento, como se muestra en la Tabla 2.

La Tabla 3 presenta una serie de datos para la ruptura del BPNFF por lantdnidos y algunos |
cationes de inetales‘ de.transicion. Se enlistan complejoé y acua-iopes, en ieii‘a‘ se puede
comparar la eficiencia de los diferentes sistemas. Debido a que los si_s;te_mds presentados
siguen diferentes leyes de velocidad y que la ley de velocidad exacta es ‘generalment&f:
desconocida, en la Tabla 3 se incluyen las kconstalntes observadas de primef orden de
velocidad de reaccidn. Se dén las condiciones de pH, temperatura y concentracién,
‘condirciones‘ que deben usarse para éualquier comparacion. Las lineas 1-1G se refieren a
acua-cationes o a cationes coordinados con el alﬁortiguador (constantes de coordinacién

muy pequefias). Los cationes tetravalentes muestran la mayor reactividad. El Co(IlI),
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fuertemente electrofilico, se ha estudiado sélo en la forma de complejos de poliaminas y su
reactividad depende significativamente del ligante.

Tabla 2. Constantes de velocidad observada con el uso de pemx1d0

. de hldrogeno y Ln(I1L),
, - Catalizador | Saustrato - - kg}bs
Ln(ID) 2 mM / H;0, 20 mM ‘ :
25 °c, pH 7'y hepes 0.1 M | BPNFE™ =Y
: ~ Ninguno 1.1x 10"
La | 3.4x107
Pr 72x 107
Nd 72x1070
: - Eu : 1 37x10°
| Lo(IID) 5 mM / H;O, 100 mM L
30°C, pH72yhepes 50 mM ApA'Y (min) x 107
1 ‘ La , 5.6
{ Nd ‘ 95
- . . Sm . , 9.2
L ' Gd ‘ : 8.1
- Tb - L 11
‘ Ho : : 97
Tm f 8.0

La acitividad de los acua-iones de los lanténidos varia fuertemente dentro dé la serie. Es
s1empre menor que la del complejo de Co(Ill) més activo, pero mucho mayor que la de los
catmnes divalentes; sin embargo, hay que tomar en cuenta que los complejos de Co(Ill) -
pr_esentan ciclos cataliticos lentos y que se encuentra coordinados, a cgferencza de los

cationes lantdnidos que se encuentran como acua-iones.

El ligante neutro de la linea 11 ([2.2.1]) no cambia significativamente la reactividad de los
lanténidos, a menos que posea insertados grupos altamente nucleofilicos . En contraste, los

“ ligantes neutros incrementan significativamente la reactividad del Cu(II) (lineas 12 y 13).

Las lineas 17 y 18 permiten comparar los complejos macrociclicos de lantanidos ¥ no-
lantanidos, los cuales emplean alcédxido como nucledfilo; obviamente, en este caso los

lantdnidos son mucho mas eficientes.
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Tabla 3. Pardmetros cinéticos para la ruptura del BPNFF por lantanidos y algunos

otros cationes metilicos. En algunos casos se trata de los complejos que se indican con

las lineas marcadas en gris.

" Ton ~ Condiciones M) | kops (87) | Referencia

wmetalico . - . - oM
1 Ce(IV)- [Palmitato 0.5 M, Brij-33, 2 mM, 37 °C 2 | 26x10° | 102
2 Th(IV) |Brij-35,2mM, pH 6,37°C T 1 28x10° 1 103
3 Zr(IV) - |pH 4, 20 °C - 5 1 50x10° | 104
4 | Co(l) |Trpn; pH 7, 50°C 10 25x10° 105
5 Ladll) |[pH7,50°C 2 | 5.6x10° 95
6 Eu(ill) |pH 7, 50 °C 2 | 10x10" | 95
7 | Ee(l) |pH7,50°C 2 [ 32x10" 95
8 Cu(l) |pH®6.5,75°C 0.1 [ 57x107 106
9 Ni(Il) . |pH 6.6, 75.°C 1 1 13x107.] 106
10 | MgdD) |pH82,75°C 1 | 18x107 ] 106

Cuando los sustratos coordinantes de Ia‘Figujra'l'? el (8-hidroxi-2-quinolin)metil(8-hidroxi-

Z-Quinc;fin)metil fosfonato y éi (S-h;idroﬁi-Q—quiholiﬁ)metil fosfqnatd se mezcl an con LaCls,

se evidencia que en la ruptura participan dos cationes coordinados y el aumento de la

constante de velocidad es de hasta 13- érdenes de magnimd;respecto a la hidrolisis
esponténea estimada en 5 x 1077 s7.'"% Otros ligantes coordinantes resultan de insertar una
cadena lipofilica al fosfato, de manera que se forme una micela “que  afraiga

electrostaticamente al catidn del lantanido,'"!

Un resumen meticuloso de-los. trabajos publicados hasta el momento relativos a la

_ participacién de los cationes trivalentes de 1antz’1nid(')s,en la ruptura de los fosfatos y de

otros sustratos en comparacién con los cationes tetravalentes hace evidente que a pesar de

~ la’ mayor magnitud de las ke con éstos Gltimos, las condiciones de trabajo son mdis

limitadas.!"?
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3.6 Quimica de coordinacién de lantinidos en medio acuoso

Las propiedades de los _.cationes' lantanidos coordinados se - discuten en muchas
revisiones.'"® Los cationes de los lantanidos se cémportan como 4cidos de Lewis “duros”
“con enlaces a los ligantes predominanterente no direccionales y de caracter electrostatico. |
Consecuentemente, tienen alta afinidad por ligantes “duros” con el oxigeno como &tomo
~donador o con' grupos cargados negativamente. Los lantanidos presentan ntmeros de
coordinacion altos (de hasta. doce) porque los ofbitales f producen enlaces poco
direccionados. En la serie de los lantdnidos el radio ibnico decrece con el rmmerd aﬁémico y
tambjén se afecta con el cambio en el ntmero de coordinacién; por lo que, las ‘cerrelacidnes

de reactividad con el radio i6nico son inciertas.' >

Los' éationes lantanidos en medio acuoso no tienen afinidad detectable con ligantes
pol1am1mcos aciclicos ni.con el amoniaco. Se enlaz:an fuertemente. con amones duros como
el fluoruro (log X ~ 3), pero el enlace a otros monoaniones morOéchS slmples como el
mtrato o cloruro es mas débil (log K ~ 0). El enlace al H,POy, que puede considerarse
como modelo de un enlace coordinado a un dxesterfosfato es mucho mas fuerte que el

enlace a OTI‘OS monoanmnes

A pesar del decremento monotdnico en el tamafio de los cationes lantanidos, la tendencia
en las constantes de estabilidad no es la misma.'? Este es un fenémeno para el cual no hay
una exphcacmn clara aunque se ha propuesto que el hecho estd relacionado a un patron

complejo de deshidratacion de estos cationes para alcanzar la complejacion. i13a

A La aCIdez de los acua-lones de los lantanidos se 111crementa con el numero atomico. De Ios '
| Valores del pKa dados en la Tabla 4 se puede ver que hay una formacion swmﬁcatlva de’
- los hldroxocomplejos a pH supetiores a siete. Los hzdmxocomp]e]os tienden a anegarse

‘ formando especies di- y polinucleares, tal como Lny(OH)* v Llls(OH}gM.]M Se ha -
informado la formacion de un 'complejo dinucléar Lay( OH);L en soluciones bésicas diluidas
de LaCl; (2 mM).""* '
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Tabla 4. Propiedades de los cationes trivalentes de lantdnidos, y .constantes de

estabilidad” de algunos complejos con ligantes macrociclicos y H,POy a 250C. 411617

Lantanido | Radio iénico pKa » log K logK | LegK
H;POs Cnptatopz l} {18}anoN,
M A 1= 03M | I=02M | I= OZSM ' 1= 02*\4{
Y g6l 1.84 | , 8.52
la 1.061 933 1.61 - 6.59 5.70
Ce 1.52 N 7.51
T Pr 1.013 882 | 1.69 6.58 3
Nd | 870 | : o 8.03
Pm . : _
Sm- 86l A 676 8.14
_Eu 0.950 859 | 68 . | 827
Gd | 0938 8.62 , 67 8.40
Th o 843 66 8.50
Dy 0.908 837 , N ~
" Ho ' 831 8.62
Er 0.881 8.26 6.60
Tm | . 0.869 822 4 688 895
Yb | 08358 . 8,19 - , o
lu | 0848 817 ' 915

9Las constantes de estabilidad se ref ieren al. ethbrm M + L =ML

El cation Ce™" es extremadamente acido (pK,= 0.7 1% v es fuertemente hidrolizado‘inc{usb
en soluciones acidas, formando especies poliméricas y geles de hidroxocomplejos en

soluciones neutras. Estas caracteristicas dificultan la obtencién de resultados cinéticos

reproducibles.

La coordinacién debﬂ con amomguadores bioieglcos empleados muy comunmente en
estudios con cationes lantanidos genera complejos detectables. Emste un complejo
especnalmente estao}e con bis-tris, la estructura de rayos- -X corresponde a [La(bls—trls)z]Clg,
en la estructura se observan enlaces entre el La(IlI), el nitrogeno y cuatro hldrOXIdOS de

cada moléoula de ligante. s

Sorprendentemente, las constantes de estabmdad para los
complejos de ]antamdos de La(Illy a Eu(lIl) con amomguadores a base de su]fonatos (mes

mopso, hepes) tienen pracncamente el mismo valor
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La adicion de una base a soluciones de lantanidos que contienen ligantes débiles siempre
produce la formacién de mezclas de hidréxidos polinucleares, algunos de los cuales poseen.

actividad fosfoesterolitica.'®

122 Existe un complejo tetranuélear con una estructura que
incluye‘ un eentro,cﬁbicollm(u?:—»()ﬂ)ﬂ&, estabilizado por aminoacidos, que fue aislado y

caracterizado por rayos-X.”>

A pesar de que los lantdnidos no forman complejos con poliaminas aciclicas en agua, si se
enlazan al nitrégeno cuando éste forma parte de ligantes polidentados o de iigantes |
-macrociclicos. De hecho, el enlace de lantanidos al dtomo de nitrégeno neutro, es mas
fuerte que el enlace al oxigeno neutro de ligantes como los poliéteres.'**¢ Se ha logrado
determinar la estructura cristalina de una amplia gama de complejos macrogiclicos. " Se
ha intentado extrgpolaf las estructuras cristalinas aquellaé en disolucién. S6lo en un caso se

han'asociado exitosamente.'>?

Se esperaba que los criptatos de los lant&nidos, que son complejos muy estables con K~10°
M 12 fyeran aprovechables para reacciones posteriores, por desgracia en solucion, se ha
“observado que el comportamiento es independiente del complejo, como en el caso de la
actividad catalitica del complejo de Eu(HI) con el ligante criptato[2.2.2], para el cual se
informé que poseia una actividad parecida y précticaménte igual al cation libre;™ y en .
investigaciones posteriores a través de RMN se encontrd que en solucidn el ion metalico se
mueve fuera de la cavidad del criptato.”® Por otro lado, el complejb de Eu(IIl) con el
criptato [2.2.1] no se descompone en agua manteniendo su actividad frente al BPNFF, pero
no asi frente al plasmido de ADN.'*

La estructura cristalina del complejo de La(III) con el criptato [2.2.1] muestra que el cation
, Ianténido tiene un nimero de coordinacién de nueve, con estructura de esfera con dos

cloruros coordinados localizados en la cara abierta en posicion cis.”®

‘La complejacién del Ce(IV) representa un problema especial. Los ligantes débiles como los
“amortiguadores biolégicos” no previenen la precipitacion por formacion de hidréxidos. La
mayor parte de los estudios con este catién se llevan a cabo en condiciones heterogéneas,

~con-el Ce(IV) en forma de gel o formando complejos pobremente caracterizados. La mayor
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parte de los ligantes usados con éxito en estudios de Ce(IV) en soluciones homogéneas son
sacaridos (ribosa, xilosa, ciclodextrinas, etc.).ug

Se han logradé considerables progresos en la modelacion molecular de los complejos de
metales del ‘bloque—f.li29 Se ha obtenido mediante calculos de mecdnica molecular y
e’n’efgias libres un grupo consistente de pardmetros de Lennard-Jones para los cationes de
La(illy, Eu(III) y Lu(lll). Estos resultados reproducen muy - bien las diferencias
experimentales de las energias de hidratacién, las distancias lantanido-agua y los nimeros

de coordinacién en agua.

En base a célculos mecanico-cuanticos de complejos de lantanidos con ligantes fosforilados
cargados negativamente (MeQO),PO;” y MesPS,") se estableciod qt;e las energias de enlace
ﬁenen el orden Yb(IIl) > Eu(Ill) > La(lIl), para un ligante dado y (MeO),PO;’ > Me,PSy
para un catién dado. Sin embargo, la adicién de un ligante neutro cambia el orden a EQ(III)‘
> Yb(II) > La(Ill) }iara ligantes con oxigeno y a La(Ill) > Bu(ITl) > Yb(III) para ligantes
con azufre, lo que indica que el impedimento estérico en la primera esfera de coordinacion

es mayor para el catién més pequefio y para las posiciones con azufre.”®
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4 _Objetivos

Como se ha descrito en los antecedentes de este trabajo, la combinacién de lantanidos y
peréxidé de hidrogeno forma uno de los sistemas més activos para la ruptura de
diésteres fosfato en soluciones neutras. También se ha demostrado que es el peréxido de
hidogeno quien actiia como n‘acleéﬁlo; sin embargo, atn quedan muchas incdgnitas
respecto a este sistema. Enla literaulra se encuentran.datos controversiales. A pesar de -

que la formacién de rper{’yxidos de lantanidos en agué fue descubierta hace décadas, la

‘estabilidad y composicién de los peroxocomplejos quedd sin aclararse. Por la

mportanma catalitica de las especies involucradas, en este trabajo se decidio aclarar

algunas de las mcogmtas generadas por los trabajos previos, planteandose los sxguientes

~ objetivos:

1. Establecer el mecanismo de la reaccién no catalitica de la ruptuﬁ de diésteres
fosfato por peromdo de h}drégem con ¢l proposzto de evaluar el efect0~oc de
este nuclesfilo. '

2. Despejar la confroversia en la literatura estableciendo las estequiometrias y
‘ éonstaﬁtes de estabilidad de las especies formadas en el sistema
La(HI)/H»)Oa;‘OH

3. Extender el estudio hasta ahora 1estrm01d0 al La(lll) a otros lantdnidos con
mayor nimero atémico.

4. Estudiar al sistema Y([II)/H,O»/OH; puesto que, el Y({II) posee mayor

- estabilidad en solucion acuosa que los cationes trivalentes de los lantanidos,

}h ,

Dilucidar ¢l mecanismo de reaccion de la ruiatura del BPNEF en las mezclas
Ln(HI) 0 Y(HI)/HZOQ:’OH por medio de un estudto cinético. ‘
6. Determmar si los sistemas M™/HyO0y/OH donde M es un cation metéhco son

actzvos parala ruptura de BPNEF.

41




Seccion experimental

S Seccion experimental

5.1 Reactivos

Agua destilada y desionizada con una resistividad de 18.2 = 0.1 MQ cem™ obtenida

mediante el sistema Barnstead Nanopure,

Peroxido de hldmgeno (J. T. Baker) solucién al 30 %. La disolucién acxdlﬁcada con 4cido
-~ sulftrico dllmdo se tltu]o reguiarmente por medio de una solucion de permangan&ta de
gctasxo 0. IN Deb1d0 ala baja estabxhdad de las soluciones de peréxzdo de hldroceno

| _ Vszempre se mantmf;emn fuera del contacto de la luz, selladas yen refrwerax:mn

4—Nltrofenol (Sigma) gr&do espectmfotomemco se recristalizo de metanol y se seco en una

estufa al Vacm a 40 °C durante 24 h.

- Sal de sodio del bis(4-nitrofenilyfosfato (Aldrich) se recristalizé de una mezcla de etanol-

agua.

4-Nitrofeniiéster del dcido diclorofosfinico se obtuvo de la reaccion entre la sal de sodio

del 4-nitrofenolato y el cloruro de fosforilo y fue purificado por recristalizacion .

Biftalato de potasio (Fluka) reactivo A.C.S. 99.95 % - 100.05 %. Se empleod d'espu»és‘ de
ser secado en una estufa al vacio (110 °C durante 24 h) v de ser secado en un (iesecador por .
12h | I

Hidroxido de. sodio (Aldfich)‘ gfado reactivo, libre de carbonatos. Las disoluciones de
trabajo séi‘estaﬂdéﬁlfziﬁzaron con biftalato de potasio en preschcia de felioﬁaleina como

indicador. -
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- Los reactivos listados a continuacion se utilizaron sin previa purificacion;

Cloruro de fosforilo (Strem) 98 + %.

- Imidazol (Sigma) grado reactive 99.99 % .

: N~{2~~hidr0xiefil]piperazina»N’~[z’t~cid0~2,’—hidmxipmpansulfénico] (heppso)  (Sigma)

grado reactivo 99 %.

HOw /T S
DN ;
. i I\MSO{H

OH

' N—-{Z—hidfoxie;tﬂ]piperazina-N "-[acido-2-etansulfénico] (hepes) (Sigma) grado reactivo
99 %,

HO , / 5\ SO3zH
\/\N N/\\/ 3

3-[N-morfolino]acido propansulfénico (mops) (Sigma) grado reactivo 99.5 %.

g NT"SsouH
n_/

; bis{z;hidl?oxietil]imino tris[hidroximetil|metano (bis-tris) (Signﬁa) grado reactivo 98 %.

HO ~_-OH
HO N |
' NS0

HO
1,3-his[tris(hidroximetil)inetilamino]propano (bis-tris propano) (Sigma) grado reactivo
99 %. '

HO H 1 OH

H \ OH
Sal diSédica del 4cido etilendiaminotetraacético (EDTA) (Aldrich) grado reactivo 99.999
Percloratos de lantana,‘ praseodimio, neodimio y europio (Aldrich) soluciones acuosas

al 40 %en peso.
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Nitratos de lantano, praseodimio, neodimio, europio e ytrio (Aldrich).hexahidratados -
99.9 %
Cloruro de zinc. Se prepar6 a partir de zinc metélico‘(z&ldrich) (99.999 %;) disolviéndolo
en 4cido clorhidrico (Fluka) reactivo analitico 32 % vi/v.
Etanol absoluto anhidro {Maﬂincfwbdt) reactivo analitico.
Acido clorhidrico (Fluka) reactivo analitico 32 % v/v.
Acido nitrico (Fluka) reactivo A.C.S. 90 %.
ficido‘ perclérico (Fluka) grado re&c{ivo 70 % viv.
Ni_frato de sodio (Aldrich) grado reactivo = 99 %
Perclorato de sodio (Sigma) reacti\?;) anhidro 99 %
Eriocromo negro T (Fluka).

‘ Fenéftaleina (Fluka) solucidn estandar 1 mg por mL de etanol,

52 Equipo

Las determinacibnes espectrofotmﬁé‘tricaé UV-Visible se realizaron en los equipos Hewlett
_Packard 8453y 845 i-A ambos con arreglo de diodos y sistema de contro{ de temperatura

Peltler con una precisién de + 0. 1°C.

Las mediciones de volumen se realizaron con micropipetas Eppendorf Research serie 2000

con volumenes variables.

Las medicionés de pH se hicieron con un potenciometro digital Orion Modelo 710-A con’
una precisién de + 0.005 unidades de pH y se us6 un electrodo semimicro y uno de vidrio

combinado Orion ROSS®.

Las titulaciones potenciométricas se efectuaron con un titulador Titrino® (Q Metrohm) 702
S. M. con control de temperatura por bafio térmico y electrodos acoplados del departamento.

de Quimica Inorgéniea del Posgrado de la Facultad de Quimica UN.AM. -

Los espectros de RMN fueron reglstrados en un espectrémetro Varian INOVA 400 dei
~ departamento de Quimica y Bloqunmca de la Universidad de California, U.S.A.
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5.3 Programas de eomputo

Los ajustes por regresiones lineales o no lineales por el método de minimos cuadrados

fueron realizados con el programa Mierocal Origin Ver. 3.5 y 6.0. de Microcal Soﬁ\?«er,

. Tnc.

Las constantes de equilibrio fueron caleuladas utilizando el programa Hyperquad 2000
Version 2.1 NT.

Los programas de distribucion de especies fueron generados empleado las constantes
promedio determinadas de las titulaciones potenciométricas usdndolas en el programa

Species Ver. 0.8 Academic Software 1999 de K. J. Powell.

5.4 Técnicas experimentales

La concentracién de las soluciones de trabajo que involucraban cationes de los lantdnidos

fue determinada por la adicidn de un exceso de la sal disédica del  4cido.

- etilendiaminotetraacético y su posterior retrotitulacién con cloruro de zine usando

eriocromo negro-T como indicador.

5.4.1 Cinéticas

La reaccién monitoreada fue la ruptura del BPNFF o del PNFDC. De ambos fosfatos se

libera el ani6n 4-nitrofenolato que es amarillo y facil de detectar por espectrofotometria a

400nm (g400~18 000 M 'em™). En experimentos a pH < 8 se usé la absorcién molar del '4-

 nitrofenolato corregida por su ionizacion incompleta debida al equilibrio que se observa en.

© la Figura 23.
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OH 0
‘_..._...__.--—-—~>- - H+
N02 ; NOE
pK, =7

" Figura 23. Equilibrio de desprotonacion de 4-nitrofenol.

Se  utilizaron' disoluciones acuosas de BPNFF y PNFFDC. Estas' disoluciones se
mantuvieron en refrigeracién y se empleaban sélo por tres semanas posteriores a st

preparaci6n. La concentracion de sustrato usada en cada corrida cinética fue'de 5 x 10°M

Todas las reacciones se llevaron a cabo en condiciones de pseudoprimer orden, empleando

un exceso de los reactivos sobre el sustrato. La fuerza ionica se controlé por medio de la

sustancia amortiguadora siempre presente en una concentracion suficientemente alta para

permitir variaciones de + 0.01 en unidades de pH. En todas las reacciones. las lecturas se

iniciaron 5 segundos después de la mezcla del medio de reaccion apropiado y el sustrato.

En todos los casos en presencia de cationes de lantdnidos, la hidrélisis del BPNFF

transcurre liberando dos equivalentes de 4-nitrofenolato por mol de BPNFF. Las constantes

de velocidad observadas de primer orden (kops) fueron obténidas por el método. de
velocidades iniciales para reacciones lentas (ty; > 1‘8‘00 s). Los resﬁltados expe,rimentales‘ se
trataﬁ mediante Aregresi’ones lineales de tiempo contra absorban’cia, yaquela pendienté de la
recta corresponde directamente a la constante de veldcidad de primer orden, y por el

método integral para las reacciones ré‘pidas (t. < 1800 s).

Las soluciones de reaccion se prepararon en un volumen total de 2500 pl adicionando las
cantidades apropiadas de los componentes en el orden siguiente: sustancia amcrtiguadéra y
peréxido de hidrégeno; en este momento se hace el ajuste inicial del pH por la adicion de

las cantidades apropiadas de un dcido fuerte (nitrico o perclorico) o hidréxido de sodio, con
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un valor superior al pH requerido para la medicién y ;ﬁosteriOrmente se agrega la sal del
la;rrténid‘o.‘ Una vez que se han mezclado todos los componentes, la disolucién se somete a
una ligera agitacidn para evitar la descomposicién del peroxido de hidrégeno eh,oxigenc,
pero suficiente para que permita la homogenizacion del medio. Se toma el pH de la

disolucién y se procede a la adicién del sustrato.

" El pH de las disoluciones fue medido al inicio y al final de cada corrida cinética v se

excluyeron aquellas en las que los cambios fueron mayores a + 0.07 unidades de pH.

~ El uso de una sustancia amortiguadora es de vital importancia para la reproducibilidad de
estos experimentos cinéticos, puesto que no sélo mantiene el pH controlado, también

participa evitando la precipitacién del lanténido.
5.4.2 Titulaciones Potenciométricas

Todas las titulaciones potenciométricas se llevaron a cabo en una celda de vidrio
' termostatada de 75 mL mantenida bajo flujo de nitrégeno y a 25 °C; siguiendo las
recomendacionés generales paré titulaciones potenciométricas. El volumen inicial de las
titulaciones fue de 50 mL. La fuerza idnica se mantuvo constante con nitrato de sodio 10.1
M. Las titulaciones fueron hechas adicionando pequefias cantidades de uvna‘solucién' de
hidréxido de sodio cuya concentracion se obtuvo por estandarizacion con el patrén primario

biftalato de potasio en presencia de fenoftalefna.

El electrodo se calibré con soluciones amortiglladaras de referencia pH 4.0(}, 7.0{)"}7 1‘0'.00 '
(Aldrich) con una precision de = 0.01 unidades de pH. La titu]aci()n de una solucidn diluida
éstanc}arizada de 4cido clorhidrico (titulo = 0.01 M) con fuerza iénica constante, mantenida
\ , con nitrato de sodio 0.1 M se Iilevé(a cabo para verificar la calibracién del electrodo y la
presencia de carbonatos en la soluo‘iénk basica. La calibracién del electrodo. por medio de
estandares ocurre por la determinacién que hace el potencidmetro de la actividad apare’hte
“del protén en la solucién, debido a esto los valores de pH no éonducen directamente a
valores de concentracion del protdn en la solucion, por tanto las constantes obtenidas' con

estos valores serdn funcién de las concentraciones de los reactivos adicionados v de la
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actividad del protén. Para obfener las constantes de formacidon en funcion de la
‘coneentracién de protones es necesario calibrar el electrodo de manera que este pardmetro

~se obtenga directamente.

En una titulacién de un acido fuerte con una base fuerte la relacién de las variables

involucradas sigue la ecuacién 1"

v V7 (V5 VIK

0=V+ LAV ‘ * ecuacion 1
Cy Ce tH j ‘

Cg = concentracion del tifulante
'V = volumen del titulante
' Vo = volumen inicial de la muestra
Ky = producto iénico del 'agua (se utiliza como parametro de ajuste)
Veq= volumen a la equivalencia (se utiliza como pardmetro de ajuste)
H"]= concéntraci(’m de pfotoncs tomada directamem;e del potenciémetro como 108
f= fac‘éor‘de correccién, resultado de los caeﬁcieﬁtesvde actividad y del potencial de la

membrana del electrodo

Con esta ecuacitn, es posible la deterlﬁinacién del factor de correccion f debida al electrodo
y el valor exactd del prbducto i6nico del agua a las condiciones de trabajo. La titulacion del
i ’e’zci,&o clorﬁidrioo‘ con hidrdxido de éodia forma parte,‘ de 1;1 titulacion del 61?01?1‘@(1‘07 Las '
curvas de titulacion pueden ajustarse mediante una regresiéon no lineal de minimos

cuadrados a la ecuacién anterior, que reordenada en términos de volumen da la ecuacién 2.

o Va Cat VoK, T v, £ [H]

CCptf [HWL-]“KW {H“‘ ]_4 , ecuacion 2
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. En los resultados para las diferentes titulaciones realizadas en este trabajo se obtuvieron
‘valores del factor fsiempre alrededor de 0.092 + 0.033 que se usaron para corregir Ja escala
de pH del potencidmetro a través de la ecuacion -log [H']= pH - log /. El valor promedio

que se determiné para pKy es de 13.79 ﬁo.o;t. Un ejemplo de estos ajustes se muestra en la

‘ Figur'a‘ 24,

104 V(ML)
0.8
0.6

L —u-
0.4 ‘

Data: HCL.TXT_V.rmj

1 Model: KW |

0.2 - Chi*2 = 2.5E-9
’ pKw -1870702.  0.00361

- Cy 0,00102 +5.6917E-6

0.0 logr - 0.09026 +0.00426
N L] b ‘ 1 - | - .! l : ] l T

2 -4 | 6 pH 8 '10‘ 12

Figura 24, Titulacién de HCI con NaOH 0.10097 N y su ajuste a la ecuacion 2.
5.4.3 Titulaciones espectrofotométricas

Las soluciones que se emplean para seguir espectrofotométricamente la desprotonacién del
peréxido se prepararon en un volumen total de 25 mL y se mantuvieron en agitacion
continua pero ligera. La fuerza idnica se mantuvo constante por la adicidn de perclorato de
sodio 0.1 M. Las soluciones tanto de perdxido de hi&régeno como de perdxido de
hidrégeno‘ con el perclorato del lantanido se titularon con una solucién de hidréxido de
sodio 1.014 N con adiciones de 5 uL. El cambio de volumen por la adicién del hidroxido de
sodio nunca fue mayor a un 1 %. Tras cada adicion se registraba el pH y el espectro

-« electrénico en el intervalo de A = 220 a 400 nm.

49




Seccion experimental

Método de variaciones continuas.

. El método se emplea para determinar la estequiometrfa de los complejos mas estables en

solucién acuosa.'* En este trabajo se utilizé un conjunto de mezclas para cada lantanido

con un volumen total de 25 mL y fuerza iénica constante mantenida con perclorato de sodio.

0.1 M (el valor del pH también debe mantenerse constante). Para cada lantanido se usé un
conjunto de seis mezclas con relaciones molares diferentes. Se tomaron los espectros

“electrénicos en el intervalo de A 220 a 400 nm variando las relaciones molares entre 0 y 1.

Para cada conjunto se us6 una concentracion total de 6 x 107 M obtenida por la suma de las -

concentraciones del perdxido de hidrégeno y del perclorato del lanténido.
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6 Resultados y discusion

6.1 Ruptura del bis(4-nitrofenil)fosfato v _del 4-nitrofenilester del dcido

diclorofosfinico con peréxido de hidrégeno

El peroxido de hidrogeno es un mnucledfilo-oo que en muchas reacciones presenta
velocidades de reaccion mayores a las esperadas por su basicidad. Se ha estudiado su
reactividad en reacciones nucleofﬂicas, pero no la reaccién con BPNFF. Es de esperarse
una reaccion nucleofilica con este- sustrato, porque las reacciones con fosfatos analogos a

éste han sido de este tipo (ver antecedentes).

" La ruptura del BPNFF es importante porque muchos estudios de catélisis en la hidrélisis de
ésteres fosfato tipicamente se realizan empleando este sustrato; de manera que utilizando al

BPNFF se pueden hacer estudios con fines comparativos.

La velocidad de hidrolisis espontdnea del BPNFF (b, ~ 2000 afios a pH 7) es intermedia
entre las velocidades de hidrolisis del ADN (ty, ~ 200 millones de afios) y ARN {t,, ~ 100
afios). Este sustrato tiene la ventaja de ser cromogénico, lo que facilita el seguimiento

‘instrumental del proceso de ruptura.

El pK, del peréxido de hidrégeno tiene un valor alrrededor de 11; sin embargo, los valores
informados en la literatura son variados y dependen de las condiciones én que se

- determinen.'>

El peréxido de hidrégeno puede ser un nucledfilo més fuerte como anién
que como molécula neutra. La proporcién de la concentracion de la forma
monodésprotoﬁada aumenta con el aumento del pH del medio de reaccion, por tanto la
* determinacion de la constante de desprotoﬁacién’o del pK, en las condiciones partiqulares

e trabajo, es indispensable para futuros calculos analiticos.
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6.1.1 Determinacion de la constante de desprotonacién del petéﬁida de

hidrégeno

Se observo-espectrofotométricamente la desprotonacian del peroxido de hidrbgeno en un
intervalo de longitud de onda que va desde 280 hasta 320 nm, el aumemo“»en la absorbancia
es proporcional a la concentracion del anién del perdxido por lo que es poéible calcular los
coeficientes de absortividad molar de todas las formas de esta molécula en solucién, que
son: la forma neutra y la forma - monodesprotonada. Para “obtener * la  forma
monodesprotonada basta con aumentar ¢l pH de la solucion de perdxido de hi;drégenc, para

lograr esto se us6 como reactivo basico al NaOH.

07 [F0,] 001 M

0.6
0.6~
0.4

03

A 280 nm

024.
014 -

0.0

1 T " T T T — - T
0.00 o 0.02 0.03 0.04 0.08
' [NaOH] M

Figura ,25,.' Dﬁsﬁprotqnaciénydel peréxido de hidrégeno por hidréxido de sodio, seguida

~ Cuando se agregan alicuotas de hidréxido de ‘sodio a una solucién de peréxido de |
hidrégeno es pOSibie ajustar mediante la ecuacién 3 la absorbancia resultante, un ejémplo‘
de este tipo de ajuStes se muestra en la Figura 25. El desarrollo para obtener esta ecuacidn
se describe en el Apendice 1y corresponde a la reaccion de desprotonacién del peréxido de

hidrégeno por el anién hidroxido:
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st {(forr] bo.] 1) {fon o fa.o.J - T -sfo ) for )

ecuacion 3

Donde: A, es la absorbancia que corresponde a la concentracién total de péréxido de
hidrégeno protonado y al coeficiente de absotividad molar de esta misma especie (&, ),

: Ag es la diferencia en absortividades molates entre el Ol y el HyO; a una longitud de
onda determinada. Las concentraciones totales de [H:Ox}r y [NaOH]r son las
concentraciones analiticas; para el HzOg corresponde a la concentracion inicial y para el

NaOH a cada una de las adiciones de durante la titulacion.,

En este caso el valor de la constante de desprotonacién corresponde al equilibrio:

. HO0, +OH "'z__ HO, + H,O
K = [0.H /[H0:][OH] = 200 £ 20 L mol”

K =200+ 20 L mol” es el valor promedio que resulta de los ajustes a varias longimdes de

onda de la ecuacion 3.
- 6.1.2 Cinética de ruptura del BPNFF en medio acu0so

El B?NFF es un diéster fosfato que pojsee dos grupbs 4-nitrofenol. Estos grupos se

i cons1deran buenos grupos salientes porque el grupo nitro en la posmmn para es un 7
E electmaceptor que puede disminuir la den51dad de carga en el enlace P-O por resonancia y
i en caso de una ruptura del grupo 4~n1trofen01ato estab1l1za la carga negativa en el estado de
transmmn El perox1d0 de hxdrogeno posee un pKa = 11.47 que se calculd en este trabajo
de 1as_qurvas de titulacion potcncmmetrlca con hidréxido de sodio, de soluciones acuosas
| de béréxido de hidrégeno a 25°C. En soluciones acuosas neutras el perdxido de hidroégeno

se encuentra en las formas neutras y en mehor proporcion en la forma monodesprotonada.
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Es posible un ataque nucleofilico al BPNFF por el peréxido de hidfégeno neutro; sin
embargo, una molécu}a de perdxido de hldr()geno monodespmtenada serfa un nucleéfilo
mas fuerte. Si se cuenta con el perdxido de hidrégeno monodesprotonado es posible pensar
que esta molécula atacard como nucledfilo al BPNFF desprendiendo un anién 4-
nitrofenolato. Se esperaria que en una segunda reaccion, otra molécula de peréxido de
hidrégeno monodesprotonada repitiera la reaccion de la primera y completara la ruptura de
BPNFF; como se muestra en el esquema de la Figura 26.

O
I
—P—0

: OZNO*—(%——OZH + © ____{ Hoz_%_ozi

‘intermediario 0 NO,

Figura 26. Reacciones sucesivas para la ruptura del BPNFF por dos moléculas de-

peréxido de hidrégeno.

Siguiendo el esquema de la Figura 26, la cinética de ruptura del BPNFF deberia mostrar la-
contribucién de un par de reacciones consecutivas; sin embargo, las reacciones resultaron

ser siempre de primer orden y nunca mostraron la contribucion de un segundo paso.

En condxcmnes de pseudopmner orden. respecto al peroxido de hidrégeno, las reacciones =

fueron dc prlmer orden respecto al BPNFF y la kops fue independiente de la concentracién
total de peréx1d0 pero pmporcmnal a 1a concentraclén de peroxido monodesprotonado con |
una pequeﬁa desviacion posmva Si se mant:ene constante la concentracxon de pero:ﬂdo“ |
'«monodespmtonada hay un pequeﬁo incremento de Ia ks cuando se mcrementa la
concentracion de h1drox1do en la solucién. Este efecto puede aprcmarse si se toma enb'

cuenta la constante de velocidad de segundo orden definida como: kp, = kobs/[HO{} O0ky= A
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Kkovs/[OH] v se grafica en funcién de la concentracién del peroxido desprotonado o del

hidréxido, ver la Figura 27.

0.0013 ~
0.0012
0.0011

.2 0.0010

0.00089

0.0008

£.8007 e e
000 005 010 0415 020 025 030 035 040

[OH]6 [O,H] M

Figura 27. Constante de velocidad de segundo orden para la ruptura del BPNFF por
‘A) Hldl‘OdeO manteniendo la concentracmn de HO; = 0.07 M v B) Perdxido de
~hidrégeno monodesprotonado manteniendo la concentracién de HO™ < VO.Ol,b ambas a.
25°C. T

|
El efecto de:incrementar cualquie#a de estos iones (OH 6 O;H") es parecido a el efecto
~observado con la adici6n de cloruro de sodio o difosfato de sodio manteniendo una fuerza
‘ibnica simiiaI'j(ver la Figura 28). La direccién y magnitud de estos efectos salinos son los -
'ésp'efadc‘)s" para una reaccién entre co-iones y se ajustan perfectamente a la ecuacién de

Debye-Hiickel (ecuacion 4).

Debido a este efecto salino positivo, se puede inferir que la reaccion ocurre entre el BPNEF
- monodespmtonado (lo que es de esperarse por el valor del pK, = 1.04 del BPNFF133) y ei

,‘peromdo de hidrégeno monodesprotonado.
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log ko = log ko’ + (0.78£0.06) I */ (1 +1%) ‘ecuscion 4.
Figura 28. Constantes de velocidad de segundo orden para la ruptura del BPNFF en

2890+ -

-2.95 -

-3.05 -

3 ‘l L | , T 1 T l ¥ = x T 1 B
0.00 0.05 0.10 015 0.20 D.25 0.30 0.35
I M

funcion de la fuerza iénica a 25 °C. La linea continua corresponde al ajuste hecho con

Ia ecuacién 4.

La constante de velocidad de segundo orden de la ruptura del BPNFF por ,peréXidovde‘
hidrégeno monodesprotonado, extrapolada a una fuerza iénica de cero y a 25 °C tiene el
valor de k) = (7.9 £0.1) x 10* L mol"' s7 siendo 23 veces mayor al valor de la constante

de ‘hidrélisis alcalina ko= (3:5£ 0.3) x 10° L mol” s Los valores del cociente

k/k'” _en el intervalo de 10 - 30 son tipicos para otras reacciones con ésteres fosfato e -
Koon e ! 103 GO0 ESteTes

incluso para ésteres carboxilicos.!*

Se esperarfa que en un primer ataque nucleofilico el rendimiento del 4-nitrofenolato
reflgjara el ataque @ una molécula de BPNFF, de manera que se perdiera sélo un'

equivalente de 4-nitrofenolato por equivalente de BPNFF. Esta reaccion reflejaria un- 100 %
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de rendimiento en la concentracion de 4-nitrofenolato, si se llevara a cabo en la totalidad
del BPNFF. La segunda reaccién de ruptura ocurriria con una segunda molécula de
peréxido -de hidrégend que repetiria- la reaccién de- la primera y produjera el
desprendimiento de un segundo equivalente de 4-nitrofenolato; como ésta seria otra
reaccién, la concentracién de 4-nitrofenolato producida por esta reaccién podria
cor‘rcspohdér al total -de equivalentes de BPNFF y corresponderia a otro 100 % de
rendimiento. La suma de ambas reacciones produciria un rendimiento global del 200 %

respecto a los equivalentes iniciales del BPNFF.

El rendimiento del 4-nitrofenolato determinado espectroscépicamente fue de 180 + 10 %
‘mol con i‘e’specto ala éaﬁtidad inicial de BPNFF, es decir, casi dos equivalenfes de 4-
nitrofenolato son liberados y con la evidencia cinética de la ocurrencia de una sola
‘ ‘reacci()h."Sin embargo, atn a altas concentraciones de peréXido monodesprotonado (0.4 M)
el réndifhiehtd de 4-nitr0fenolat0 no ‘alcanza el limite tedrico de 200 % mol. Se esperaria
que la pérdida del primer 4-nitrofenolato y el ‘ataque dei peréxidb monodesprotonado
transformara al BPNFF en un perdxido de la forma (4-ONCsH;O)P(O)(O,H)O

(intermediario 1 que se puede observar en el esquema de la Figura 29).

O O
z,
i

O-—‘iJ:O
to
O
Y
O

O——\-U:O
/

O
T
N
|
O
O \—U
T |/
Q
X

; ! O;\‘ ‘
| N+ O O-
intermediario 1 O// .
Figura'29. Reacciones propuestas para la ruptura del BPNFF por una molécula de

- peréxido de hidrégeno, con la formacion de un intermediario peroxidado.
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-Como ya se ha dicho con anterioridad la rﬁptura del BPNFF sigue cinéticasde primer
~orden, sin mostrar la formacion de ningln intermediario. De manera que si la reacéién"
sigue estos pasos, el intermediario 1 o algin anélogo a él reacciona mucho mas répide que
el BPNFF inicial.
Por el parecido estructural de este intermediario con el anién del,‘4-nitrofenilfosfato {ver
;Figura 30), se esperaria que ambos tuvieran una reactividad similar, inclusive se éspfera;xié
que este monofosfato se generara en la solucion por pérdida del grupo peroxo y que esta@do
como 4-nitrofenilfosfato y no como el infer‘mediario 1 reaccionara posteriormente en un
segundo ataque nucleofilico. Para comprobar esta suposicién se siguio 1areac¢ién del 4-
nitrofenﬂfosfato en Ias mismaé condiciones que la reaccién del BPNFF. Lo c;ué se encontrd |
fue que el peréx1do de hldrogeno no es capaz de romper a este m{mofosfato, lareaccién es
,mdetectable en el transcurso de 3() dias. Es interesante que la reacc;on no ocurra con este
} sustrato a pesar de su similitud estructural con el intermediario 1. Este resultado muestra

que. el peroxzdo de hldrogeno es un nucleéﬁta extremadamente se]ectlvo

; oy o
~pl
- / “OH
O‘N+@ HO +  HO—OH ”><__>
Figura 30. Reaccién del 4-nitrofenilfosfato con peréxido de hidrégend.

6.1.3 Cinética de ruptura del 4-nitrofenilester del dcido diclorofosfinico

Con el objeto de detectar el intermediario que no fue posible observar en la reaccion del
BPNFF con pe:éxido de hidrégeno monodesprotonado, se examinaron los productos y la
cinética'de reaccion del 4-nitr§fenilester del 4cido diclorofosfinico, compﬁesm altamente,
activado para reacciones nucleofilicas 1o s6lo por la presencxa del grupo 4~n1trofenol sino
también por la labilidad del enlace P—Cl Al contacto con agua el 4—mtrofemlester del acido
diclorofosfinico preparado en TI—IIF reacciona inmediatamente producwnda el monoanién
del 4-nitrofenilester del 4cido clorofosfinico, generando dos protones de acuerde ala

siguiente reaceion:
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: 1 I ,
OQN—®—0~~—#—<:1 + H0 —> OQN-Q—O—E—Q + Cf + 2H

Cl

una'hidrélisis posteridr del monoanién forma el 4-nitrofenilfosfato con la péfdida de un

protén,

O

. 0
N I -
ozNo—imcz + H0 —> OZN—Q—O—E—OH +Ccr+ o

282 nm 292 nm

Estas reacciones se pueden seguir espectrofotométricamente. En el espectro inicial 1a Apax =
282 nm . corresponde al monoanién del 4-nitrofenilester del acido clorofosfinico.
Aproximadamente 10 minutos después aparece un gspectro con un NUevo MAaximo en Amax
=292 nm y se puede observar un punto isosbéstico muy claro en 286 nm. Si se afiade
hidféxido de sodio a esta solucién, hay un desplazamiento del médximo en el espectro
electrénico a 312 nm. La longitud de onda méxima de los Ultimos dos espectros

corresponde a los espectros de absorcién del mono y dianién del 4-nitrofenilfosfato,

respectivamente:
0]
0—P-OH O—LLO-
O e —é
O\H'l' O.\'N.*_
o 3
292 nm ' 312 nm

Cuando el 4-nitrofenilester del 4cido diclorofosfinico preparado en soluciéon de THF se
adiciona a una mezcla acuosa de peréxido de hidrégeno e hidréxido de sodio, se forman

tanto el dianién del 4-nitrofenilester del 4cido fosfinico como el 4-nitrofenolato. La
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constante de velocidad de primer orden (kus) calculada de la cinética de formacion.de estos
compuestos se obtuvo tanto a 312 como a 402 nm, respectivamente. Considerando los
limites del error experimental, se obtiene que ambos productos se forman en reacciones

paralelas.

La reaccién con el monoanion de perdxido de hidréxido como nucledfilo es mas rapida que i
con el hidréxido. La dependencia lineal de la ke con la concentracién del nucleéﬁl}o"
permite el calculo de la constante de velocidad de segundo orden para cada nucledfilo
(kgOzH-y k2 o) ¥ de la interseccion de las rectas, la constante de velocidad de ia*hidrélisis
espdnténea (ko). La gréfica de estos resultados pueden verse en la Figura 31. El valor de las

constantes mencionadas se encuentra en la Tabla 5 y corresponden a las obtenidas en agua

como disolvente.

D.0457

0.040+]

0.010 = T T T T T T T T T T T
Q.00 05.02 0.04 4.08 0.08 0.10 0.12

[OH] o [HO2] M
Figura 31. Constante de velocidad de primer orden parzi la reaccién del 4-
nitrofenilester del acido clorofosfinico va sea con el OH" o con OH en solucion

acuosa.a 25 °C

Como se esperaba, el monoanitn del peréxido de hidrogeno reacciona ,mucho mas rapido -

c:cn‘e’l 4-nitf0fenilest¢r del 4cido clorofosfinico (1(2003}1“ =091£0.08L mcl“lé'l)une conel
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BPNFF (ko = 7.9 % 0.1 x 107 L mol™'s™); sin embargo, la formacién del 4-nitrofenolato
sigue nuevamente una cinética de primer orden, sin ninguna indicacion aparente de algin
-~ intermediario. De esta manera, el tiempo de vida media de algtin posible intermediario (que
podria ser el ((4-ONCsHsO)P(O)(O,H)O™ ) tendria que ser menor a 1 minuto. Para este
sustrato el fendimiento experimental del 4-nitrofenolato se incrementa con el aumento de la
concentracién del anién de perdxido de hidrégeno, pero es consistentemente menor al
rendimiehto calculado de los datos cinéticos a partir de la consideracién de que el 4-
ﬁitrofenolato y el 4-nitrofenilfosfato se forman paralelamente 'por‘la reaccién con perdéxido
de h1drogen0 monodesprotonado, hidréxido y agua segin el esquema de ]a Figura 32, el
crecimiento y de:svmr.nones entre estos dos rendimientos puede observalse en la grafica de

la Figura 33

El rendimiento cinético puede calcularse en base a que las posibles rutas de ruptura del 4-
nitrofenilester del a’cido clorofosfinico son tres reacciones paralelas como se muestra en el
esquema de la F:gura 32 donde el reﬁdlmlento corresponde a la expresién dada en la

ecuacion 15
0O ) (ﬁ’ :
OH = .
OQN—Q\O—E—Cl _...._,.kl[ | OzN—Q—O—i——O

_Figura 32. Esquema de ruptura del 4-nitrofenilester del acido clorofosfinico por tres
reacciones paralelas; donde k¢ = constante de velocidad de hidrolisis, ky = constante

de velocidad de la hidrolisis alcalina y ky= constante de velocidad de peroxidolisis.
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y _[NF]x100 " [NF]x100

nctico - = : ecuaéifm 5 |
« i {S]T : [IVINFF]T + [NF ]1‘

Donde:

Y = rendimiento

VNF = 4-nitrofendlato

. WFF = 45ﬁitréfénilfosfat0

S = 4-nitrofenilester del 4cido clorofosfinico

En el esquema reactivo de la Figura 32, la concentracion de 4-nitrofenolato proviene ’

solamente de una ruta, de manera que la concentracion total puede expresarse como:

Por ser reacciones paralelas, la relacién entre las concentraciones de los productos de las
diferentes rutas es igual a la relacion entre las velocidades de las rutas que generan los -

productos seleccionados:

~,

INF]  k,[o,H]

= ecu‘aéi(m 6
[MNFFy, K JoR]

[MNFF],  k,

[NF] k?[O%Hf] ecuaéién 7

La concentracion total del 4-nitrofenifosfato depende de dos rutas de modo que :

- [MNFF] = [MNFE] ___+[MNFF], | ecuacién 8

OH™

De las ecuaciones 6 y 7 se obtiene una expresion para el balance de masa anterior:
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e, orc] el

NP, - k,[0,07]  k,[o,H7]

ecuacion 9

De la manipulacién algebréica de esta ecuaci6n se obtiene:

L kl[Oﬁ“] K, T
[MNFF]T = [NF] [kz [OzH‘]+ kz[OZH" ]] ecuacion 10

Con esta expresién para la concentracién total del 4-nitrofenilfosfato; se tiene que, en el
caso del Yeineico podemos sustituir en la expresién que se obtuvo originalmente (ecuacion,

5) para ponetla en funcién de la concentracién del peréxido monodesprotonado.

Y - [NF]X 100 ecuacion 11

cinético [NF]+[NF] kl[OH;]_{_ ko‘

k,[0,87] k,[0,H] |

. [NF]x100

cinético

ecuaéi(’)n 12
K, [or- ]+, |

[NE]+[NF] o]

- [NF]x100 " ecuacién 13
[NF] 1 Lo lk, |
k,[0,H]

cinético

Y = kZ[OZH ]XIOO ecuacion 14

Mo ek Jorr Tk,

La constante de velocidad observada (kos) debe contener las tres contribuciones del

- esquema de la Figura 32:
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ku;,s =%,[0,H" J+k,[oH" |+,

El denominador de la ecuacién 14 corresponde directamente a kops; de manera que, el
rendimiento cinético de acuerdo a este esquema es dependiente de la concentracién de

peréxido de hidrégeno monodesprotonado:

100k, [0,H"]
k

sindtice = ecuacion 15

obs

- Bl valor del rendimiento cinético es funcién de la reaccion de peroxidélisis que dependende
la concentracion de peromdo de hidrégeno monedesprotonado Considerando la constante
Vde velocidad de segundo orden caiculada de la Figura 31 se puede calcular el Ymam para
la reaccion entre el 4- mtmfemlester del acido clorofosfinico y peromda de hldrogeno A

utilizando la keps de cada medida cinética.

| ~ Se siguié la formacién del anién del 4-nitrofeniléster del dcido clorofosfinico a diferentes
_concentraciones de! anidn peréxido y se tomé una medida cuidadosa de la absorbancia final
(A). Con estos datos se calculd la concentracién de 4-nitrofenolato producido en cada

reaccion. Con esta concentracion se calculd el Yexperimental-

Con la intencién de evaluar si el mecanismo de Ia Figura 32 es el que se lleva a cabo enla
reaccién de ruptura del 4-nitrofeniléster del 4cido clorofosfinico se caléulé el Yeinetico de la
manera ‘Como se explicé anteriormente y se obtuvo el Yewerimenw @ partir de las
Va:bsojrbancias al infinito de cada cinética; con restos dos rendimientos, se obtuvo la grafica
de la Figura 33. En ésta figura se puede ver que para una misma concentracién de perdxido
monodesprotonado, el valor del rendimiento cinético obtenido a través del mecanismo de

reacciones paralelas es siempre mayor al rendimiento experimental.
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Figura 33. Rendimiento de nitrofenolato como' funcién de la concentracion del
perémdo de hldrogeno monodespmtonado, para la reaccién del 4-nitrofenilester del

acido clorofosfinico a 25 °C. A) Yexper,mem}, B) Yeinticor

Con los resultadés mostrados en la Figura 33 se puede evaluar el cociente de los
rendimientos = Ycinéﬁ;(;/Yexpemem para cada concentracion de peréxido monodesprotonado.
Este cociente tiene un valor aproximadamente constante de 1.75 £ 0.25. Si el mecanismo
coincidiera directamente con la reaccion el cociente deberia ser igual a uno. El cociente es
maybr a este valor, lo que mﬁestra que el Yexperiementas €5 mayor al esperado con el ‘
mecanismo; para Que esto ocurra, debe haber alguna reaccién que disminuya la produccion
del ‘4-niftrofen‘yol'at¢ que se obtiene experimentalmente. Este resultado puede ser interpretado.
a parﬁi'f dei mécahismo de la Figi:lra 34 considerando que la reaccién de Vperoxidélisis
ocurre a través de la formacién de un intermediario peroxidado y que éste es el que da IUQar
a la' formacién de 4-nitrofenolato. Asumiendo que el mtermcdlarlo per0x1dad0 se
descompone en dos reaccidnes paralelas muy rapidas; por un lado formando 4-nitrofenol y
probablemente peroxofosfato inorgénico y por otro, 4-nitrofenilfosfato y oxigeno, tal y
como puede apreciarse en el esquema de la Figura 34; se tiene una reaccién que a partir del
- intermediario no: produce 4-nitrofcn01ato, sino 4-nit1‘*ofenil‘fosfat0, que como vimos

anteriormente no reacciona con H;O3.
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Figura 34. Mecanismo propuesto para la reaccién del 4-nitrofeniléster del acido

clorofosfinico en preseneia’d’e peroxido de hidrégeno, hidréxido y agua. Donde /p =

cbnstante de velocidad de hidrélisis, k; = constante de velocidad de la hidrélisis

alcalina, k2= constante de VBlocidad de peroxidolisis, k3 = canstante de v’elocidad dé de

la ruptura por djsocxamt’m del I-IO; y k4 = constante de velacldad de de la ruptura por.

el ataque mtramt}lecular del HO; que desplaza al 4~mtr0fenolato.

Si se aplica la aproxunamon del estado estamonarzo al peroxointermediario del esquema de

la Flgura 34 el rendxmwnto para el mtrofenolato tiene la mgmente forma:

[NE]x100 [NF]xlOO o
cinéfeoz = . ‘ecuacién 16

[ Ivver MNF‘?{

Podemos considerar la velocidad de la reaccién para la formacién del 4-nitrofenolato y
dentro de ella a la concentracion del intermediario 1, que para fines esquematlcos

*llamaremos szmplemente “1%,
——=k,[1] ~ ecuacién 17
Si se aplica la aproximacion del estado estacionario al peroxointermediatio 1 tenemos que:
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d[1]

“H ok, loH |8]- k1] -k, []=0 ecuacién 18
dt

de aqui podemos obtener la concentracién del intermediario 1

[1] e : ‘ ecuacion 19
k, +k,

- i se sustituye esta concentracion en la ecuacidén de velocidad anterior tenemos:

dNF] ki, oS
dt k, +k,

ecuacion 20

la velocidad de reaccién para la formacion del 4-nitrofenilfosfato diprotonado tiene la

- siguiente forma:

fi[_MNiﬂ: k. [t]+k, [S]+k, [OH“ ] [s] ecuacion 21

dt

" si se sustituye la concentracién del intermediario 1

d[MNFF] _ k;k, [GQH—][S] +'(’ - [OH—]) ([S]) . ccuacién 22

dt k, +k,

" El cociente de las expresiones de velocidad entre los dos productos de este esquema, nos

dan el cociente entre las concentraciones de tal manera que.
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e [s] (W +k, +k, [oH" ]]

k,+k,

el [S]EK& [oéj] |

ecuacién 23

k,+k,

kol [0, T (ky + K [OR™ ] (k, + )
Kk, lo,a]

esta expresion puede sustituirse en la expresion para el Yingicon:

: 160 ,
e T o, T g v for D i) Smcion 4
+ -
K.k, [0,H]

La manipulacion algebraica de esta ecuacion puede general una expresion para el Yeingico2

que sea funcidn de la concentracion de peréxido de hidrégeno monodesprotonado:

k.k, [0,H]0o : 3
= ecuacion 25

ke, [0, 1 ki, o, i ]+ (kg +k, [OH'AD(RS +k,)

= b [OEHM }100 : ecuacion 26

-k [O;H—]*'li?él, K, [O?H”]%’ (ks +k?,[OH_D(1 * k%J

k, [0, Jloo

- kzw[ozﬂ‘][l + k%,;)% o+ [OHWD{I ;{—Z‘j

~ ecuacién 27
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k, [0,H" Ji00 o
= v ‘ ecuacion 28
(5 Vs four o or i) |

Si volvemos a considerar el valor de la constante observada
kobs = kz [OZH-]+ kl [OH_]"' ko

k, [0,H" <100
— ecuacion 29

Vkobs [1 + k%d}

de tal manera que considerando la relacion entre el Yineico Obtenido con el mecanismo de

cinético2 —

“redcoionies paralelas y el Yeingicoz con el mecanismo con un intermediario, podemos obterier

una expresion para la evaluacion cUa@titativa de la influencia de las constantes de velocidad
| > .

!

- del huevo mecanismo:

Y,

o k :
cinético 3 e
= ecuacion 30

k,

Y{:inéu’coz
Del cociente Y cinsrico / Yexperimental = 1.73, podemos decir que la sustitucion del Yexperimentat €0

este cociente por el Yeinsticoz n0s da un valor de ks/'ks = 0.75, que evalia la ‘contribucion del

intermediario.

Si"las reacciones del BPNFF y del 4-nitrofenilester del 4cido clorofosfinico con perdxido
monodesprotonado procedieran a través del mismo intermediario, este resultado indicaria
que el rendimiento de nitrofenolato en la reaccion de BPNFF deberia tener un valor cercano
a 175 % mol, lo que esta en acuerdo con los resultados experimentales pues el rendimiento
es-de 180 % mol. Sin embargo, hay dos observaciones que indicaﬁ que este tratamiento es
una scbrésinipliﬁcag:ién. En primer lugar, si un exceso dei compuesto  (4-

05NCsH,0)P(O)CIO™ (0.01 M) se hace reaccionar con peréxido de hidrogeno (1 x 10 M)
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en medio bésico, se forma un equivalente de 4-nitrofenolato por equivalente de perdxido de
hidrégeno. Esto muestra que el peroxofosfato formado como intermediario puede
descomponerse espontdneamente en 4-nitrofenolato sin necesidad de ofra molécula de

peréxido de hidrégeno, protonada o no.

El valor aparentemente constante del cociente Yeinetico / Yeinsticoz ¥ €N consecuencia el valor
de kg!ld en condiciones donde la i:oﬂcentraoién.dé peréxido de hidrégeno es variable, es
- una sobresimplificacién. En estas condiciones el cociente de rendimientos no es funciéon de
la Ctmcentracién de perdxido de hidrdgeno; sin embargo, el rendimiento de 4-nitrofenolato
decrece cuando la concentracion de vperéxido de hidrogeno monodesprotonado es alta, lo
que refleja una diferencia en la dependencia de la reaccion con el per6xido de hidrogeno en

los pasos con las constantes k; y ka.

Eﬁ partlcular el paso mdicado con ks no debxera ser independiente de la concentraclén de
peroxido de hidrégeno. De acuerdo con ¢l esquema de la Fxgura 32, el Yinetico tzene un
valor de 82 % cuando la concentracxén de peréxido de hidrégeno monodesprotonado es
0.065 M la ks = 0.069. s sin embargo, él Yexperiemntal = 23 % en la reccién con 4-

nitrofeniléster del 4cido clorofosfinico. -

Considerando que no hay reaccion entre el peréxido de hidrégeno monodesprotonado y el
4-nitrofenilfosfato y que hay evidencia de una reaccién espontinea (ko); laAréaccién de
expulsiénA del 4-nitrofenolato puede ocurrir simultdneamente con la deséompoéiciéﬁ vdéI
perox1do del 4-mtmfemlfosfato a oxigeno y 4-nitrofenilfosfato, via un intermediario c(}mun
que poseeria un mcremento de. densidad electrénica sobre el grupo fosforﬁo como
consecuencia de la transferenma de electrones provementes del peréxido de hidrégeno

monode‘spmtonadoj sin embargo, esta réaccién es intermolecular.

Es mas probable un ataque Anuéleof’lico intramolecular proveniente del grupo peféxido
\ sobre el fosfom como se muestra en el esquema de la Figura 35 De hecho las
sus‘atucxones nucleofilicas 1ntramoleculares son generalmente mucho mas rapidas que las

reacczones mtermoleculares
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Figura 35. Formacion del peroxofosfato ‘intermédiario y posible ataque
" intramolecular. La altima reaccion se lleva a cabo en presencia de una molécula de

agua.

' En particular, la reactividad hidrolitica bastante alta de los diésteresfosfato que contienen
un grupo B-hldroxﬂo se atribuye al ataque mtramolecular del oxigeno monodesprotonado al
fosforo 135 Del mismo modo se ha postulado un ataque mtramolecular muy rapido por el
_ per0x1d0 i6nico para la peroxidélisis de los bis-aril oxalatos, como el bis(2, 4-
‘dlmtrofeml)oxalatc, através de la formamén de un peroxioxalato ciclico, a pesar de que ¢l

136

mecanismo de reaccmn detallado es incierto (ver reaccion de la Figura 36).

o o 0 0

‘ H T H + ArO

A0 00" b |
’ Fxgura 36. PerOxidélisiS propuesta para la ruptura del bis(2,4-dinitrofenil) oxalato.”
En el mecanismo de desfosforilacién del presentado en la Fig‘uré 35 se fomia un ciclo de
tres mlembms muy tensmnado Son bien conocidas las sustituciones mtramoleculares
répxdas que se llevan a cabo por nucledfilos de oxigeno a través de anillos de tres
‘miembros, como la formacién de epox1das a partir de clorohidrinas en medio basico.'® El
grﬁpb peroxido en el peroxo-intermediario que aparece enla Figura 35 estd bien colocado
para desplazar al 4-nitrofenolato en un estado de transicion con estructura de bipirdmide
h‘iéonal con el grupo saliente y entrante en ‘posiciones épicales. Se puede formar un
péroxofésfato ciclico que rdpidamente puede generar fosfai:o inorganico por el ataque de
una molécula de agua al fosforo, reaccion seguida por la déscomposicién del proxofosfato
por una reaccién con peréxido de hidrégeno. De este modo la reaccion es funcién de la

corcentracién del perdxido de hidrgeno.
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Un hecho. interesante en la hidrélisis del monoanién del 4-nitrofeniléster del 4cido
clorofosfinici_)r es la importantev"cyontribucién de la reaccién con el agua respecto ala
reaccién con el hidréxido. Paré el bis (4-nitmfeni1)fosfato la kqps para la reaccion con agua
se estima en cerca de 1.1 x 10 1 g1 s decir de 109 veces menor a la constante de
veloc:ldad para la hxdrohms dei monoamon del 4-nitrofeniléster del acldo clorofosf’ nico
que tiene un valor de 1 3 X 102 s, pero la constante de 1a reaccion debida al anién del

hidréxido para estos sustratos difiere en solo 10° veces.

Por el contrarzo la relaclon entre las constantes de velomdad relativas al peroxido de

hldmgeno monodesprotonado y- al hidréxido son mmﬂares para ambos sustratos La

relamon kc, e / koH- =23 para el bzs(é%-mtrofeml)fosfato y 14 para el monoamén del 4-

‘ mtrofemlestcr del acido c}orofosﬁmco Como consecuencm la reaccmn espantanea (deb1da

al agua) debe seguir dlferentes mecamsmos con cada uno de éstos sustratos.

En los estudios informados en la literatura de cinéticas de hidrolisis del P(O)OCly B8 ¢ el
P(O)(EtO)YOCH™, se propuso que ocurria un mecanismo del »tipo;sﬁstitucién nucleofilica

unimolecular al fosforo, con un estado de transicidn polar y una carga positiva

A desarrcliandese en la molecula entrante de agua y una carga negativa desarrollandose en el
grupo saliente CI'. Las reaccmnes 1o se estudiaron en detalle, pero la hldmhsm del
PO)OCly muesitra un efectﬂ salino pcs;tlvo Yy una 1n31gmﬁcante reaccion con el hldTOXIdD :
en cambio 1a velomdad de la reaccmn de h1dmhs1s del P(O)(EtO)OCI se aceieré por un
,mcremente en el contemdo de agua del medm acetona-agua Tal comportamiente cmetzcov
es tlplco de la hidrolisis de di y trlesteres fosfato, el cual usualmente procede a traves de un .

mecamsmo brmelecular y no uno unimolecular.

La hidrolisis espontanea del monoanién del 4-nitrofeniléster del 4cido clorofosfinico tiene

Valgmun‘os h‘é;ch‘es;comuncs a la hidrolisis del estos dos sustratos informadés en la literatura.

Por un lado la adicion de disolventes orgénicos inhibe la reaccién. Log ko (constante de
velocidad vesgmﬁgtégea) correlaciona con el pardmetro de polaridad de las mezclas de

. . W 140 . . . ea o, . . 5
disolventes Er . Al mismo tiempo las reacciones con hidréxido y especialmente la

reaccidén con peréxido -monodesprotonado son menos sensibles a la composicién del
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disolvente, lo que se puede apreciar por la comparacion de los valores de las constantes de
velocidad en la Tabla 5. Las constantes de velocidad de segundo orden para la reaccién con
per6xido de hidrégeno monodesprotonado son aproximadas porque el efecto del disolvente

en la desprotonacion del peréxido de hidfégeno no fue evaluado.

‘Tabla 5. Constantes de velocidad para los procesos de hidrélisis espontinea (ky), para
la hidrélisis alealina (k2 on-) y para la peroxidolisis (k; o,1-) del monoanion del 4-

ﬁitrofeniléster del acido clorofosfinico en diferentes medios a 25 °C.

Medio . | ko(s) keow=k | kom=k | Er°
; (L mol* sy (L mol s R
Agua 0.013 £ 0.001 0.065 £ 0.007 0.91 +0.08 1.000

D0 © 1 0.0098 +0.0005 0.046 = 0.004 0.75+0.07 |

50 % volumen MeCN | 0.0012'+0.0001 ! 0.0093 +0.0009 | 0.20 + 0.04 0.816
150 % volumen dioxano | 0.0014 + 0.0001. | 0.019 +0.002 0.82.+0.07 0.703
50 % volumen THF = 1 0.00073 £+ 0.00005 | 0.038 +0.004 0.28 £0.03 .655
a) La descripci6n del pardmetro Er™ se encuentra en el Apéndice 5.™

Al seguir la reaccion de ruptura del 4-nitrofenil éster del 4cido clorofosfinico con perdxido
de hidrégeno, en presencié de un 4cido-fuerte (en este caso se empled HCI), se esperaba un
efecto ’inhibidér, y‘a que la protonacién debe inhibir la expulsion del cloruro en una reaccion
con un mecanismo de sustitucién nucleofilica unimolecular al fosforo (puesto que la
profona’ciéh del monoanién lo désacti?al para la deslocalizacion de la carga que acarrea el
desprendimientO"del» 4-nitrofenolato). La protonacién debe asistir al ataque del agua en un
meca‘hismﬁ de sustitucion nucleofilica, bimoleculaf al fosforo (por la neutralizacion de la
‘carg'a‘ negativa del sustrato que lo transforma en una especie més basica). El HCI tiene un
“efecto inhibidor, qué se acentiia tras restarle el efecto salino, por lo que este resultado apoya
un mecanismo de sustitucién nucleofilica unimolecular al fosforo. Por otro fado, la adicidén
del HCI no solo disminuye Ia constante de velocidad observada, sino que también inhibe Ia -
' hidrélisis esponté,neé como se puede ver en la Figura 37, donde los valores de la constante
de velocidad observada para el sistema con HCI llegan a ser-menores que el valor de k, en
concentraciones: altas del acido. Se observd un efecto salino positive (ver Figura 28) pero
el efecto que resulta interesante es el del NaF (ver Figura 37), que aumenta la Vé‘locidad de

reaccién de manera considerable. Esto se puede interpretar como que la sustitucién del 4-
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nitrofenolato puede ocurrir a través de un primer paso que resulta de su sustitucién por

fluoruro y un segundo paso que es el ataque del agua.

0022 NaF
0.020-]
0.018~

0.016"

S
Kobs 8 R

70,014

ootz

. 0.01071.

e A A T v e S S S By W S e e e e st
0D 02 04 08 08 10 1'2 14 16 18 20 22 24
| [MX] M -

Figura 37. Constantes de velocidad de la hidrélisis espontinea del mohoani(m del 4-

'nitrofenil- fosforocloidato en funcién de la concentraciéon de NaCl, HCly NaF.

_ 'En un mecanismo de tipo de sustitucion nucleofilica unimoleculér ‘al fésforo, el grupo .
fosforilo debe generar 4-nitrofenil metafosfato por la pérdida de .dos‘; clo’r:ufes.‘ El

o émetéfosfétc‘puede ser: atrapado por el‘ién .ﬂuofuro.m Para comprobar la formacion de el -
;m.etafdsfata fluorado, se sigui6 la. réaccién del monaanién del 4—nitrofenﬂ_éster; del dcido
chorgfosﬁni.co con fluoruro de §0dio, desde luego se produce la especie (4-
O2NCH40)P(OYFO 7, comomue/strab el espectro de RMN para "°F de la mezcla de reaccién

-~ del 4—niufoféni1 fosforodicloridato 0.01 M y fluoruro de sodio 0.5 M (ver Figura&&)# 'qu{e
‘.exhibe un &oblete en § = =76.092 ppm y Jpr = 949 Hz (tipica de un dcsdgblamiento con
3 'P), que puede compararse con el espectro-del (PhO)P(O)FO™ que presenta una sefial en &
= -73.48 ppm v una constante de acoplamiento Je.r = 932 Hz ."* En el espectro aparece
, otra sefial que cotresponde al FQP(O)OT un doblete en 8 =—83.72 ppm y una constante de
acoplamiento Jpr = 962 Hz. La sefial se asigna al FoP(O)O™ por comparacion a la sefial
informada para ‘este compuesto que tiene un & = -83.00 ppm: y una conétahte de

acoplamiento Jp.x = 959 Hz.
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Figura 38. Esp.ectos de RMN de F de la mezcla del 4-nitrofeniléster del acido
 diclorofosfinico 0.01 M y fluoruro de sodio 0.5 M. Se observa el aumento de la
concentracion de los productos por el aumento del area de las sefiales. A) 15 min, B)

- 20 min
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Sin embargo el fluoruro parece reaccionar nucleofilicamente con el 4-nitrofeniléster del
icido diclorofosfinico. En Vla Figum 37 se muestra el perfil de la dependencia de la
constante de velocidad observada con la concentracién del fluoruro de sodio; de aqui, se
obtiene una constante de segundo orden kr = 0.017 M's? después de hacer la cotreccion
por ¢l efecto salino. De esta forma se observa que la formacién del (4-O,NCsH,O)P(O)FO
no involucra necesariamente la captacion de fluoruro por el metafosfato y este ion resulta

ser activo mucleofilicamente.

Podemos notar que a pesar de que Ia hidrdlisis éspontanea del 4-nitrofeniléster del acido
diclorofosfinico es del tipo de un mecanismo con una sustitucién nucleofilica unimolecular
al fésforo, tanto el hidroxido como el fluoruro reapcion&n bimolecularmente, las constantes
de velocidad de éegundé orden para estos dos iones diﬁefe'n\por ixinvfactar de 3. Este valor .
es tipico de reacciones con centros de fésforo(V).' Las reactividades relativas del
hidréxi&o y el fluoruro, son también similares a las observadas en otras reacciones con este

tipo de sustratos.'**

El efecto isotépico del disolvente ko (H20)/ko (D20) = 1.33, es pequefio, indicando apenas
si algln proton se transfiere en el estado de transicion. Las reacciones con hidféxido y
peréxido de hidrégeno monodesprotonado, también muestran efectos isotépicos
secundarios muy pequefios con va‘lores‘ de 14y 1.2 respectivamente. Debe haber una
contribucion del efecto isotdpico en la desprotonacion del peréxido de hidrégeno, pero
seghramente no serd grande. Todos estos resultados estdn a favor de una reaccién con un

mecanismo parecido a una sustitucién nucleofilica unimolecular al fosforo.
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6.1.4 Efecto-a. en la reaccion de ruptura del BPNFF y dei 4-nitrofeniléster

del acido diclorofosfinico por peroxido de hidrogeno.

Se puede comparar la reactividad del peréxido de hidrégeno con la reactividad del
hidréxido, frente a los ésteres fosfato estudiados, ya que los valores de sus pK, son 11.54
pafa el peréﬁ;i‘dé de hidrégeno y 15.7 para el agua. Como puede verse en la Tabla 6, el
efécto es maybr para el BPNFF, a pesar de que las constantes de velocidad sean mayores

para el 4-nitrofeniléster del 4cido clorofosfinico.

. -Tabla 6. Efecto-o para las reacciones de ruptura del BPNFF y del 4-nitrofeniléster del

acido diclorofosfinico por peréxido de hidrégeno.

- Sustrato - kMsh

i _kogr/kno
~ BPNFF kogr 7.9x10% 2257
5 kno 3.5x10% -
4-nitrofeniléster del acido ko 9.1 x 107 14
. diclorofosfinico s ,
kuo- 6.5x 10'2
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6.2 Ruptura de diésteres fosfato por Y(II1) y peréxido de hidrégeno en

solucién acuosa

Las soluciones acuosas con Y(III) y peféxido de hidrégeno como éalums tienen Iégran
ventaja de poseer una mayor estabilidad que la que poseen las soluciones de cationes
‘ mvalentes de los Tanténidos. El producto de solubilidad para el Y(OH)s es 6.3 x 10™ %M el
cual resulta conszderablemente mayor que la de otros lantanidos con caracterlsticas de.
tamanoy acidez similares. El Ho(III) tlene un radio i ibnico de 104.1 pm mientras que el del
Y{III) es de 104 pm (cuando el ntmero de coordinacién es seis) de manera que su tamano*
es practicamente el mismo. Por otro lado, el pK|, del GA(ITI) es de 8.62, mientras que el pK

del Y(III) es de 8.61 (cuando la fuerza i6nica es de 0.3 M), por lo cual ambos cationes
tienen una 'acidéz bastante cercana. Sin embargo, tanto el Ho(IIT) como el Gd(IID) tienen un
producto de solubilidad de 1.5 x 10 M*. Este valor del producto de. soh;blhdad es dos
ordenes de magmtud menor al producto de. solublhdad del Y(ID), lo cual hace al Y{II)
menos susceptible a la prﬁc::lpﬁamon en soluciones basicas que los cationes trivalentes de

los lantanidos con caracterfsticas quimicas y fisicas similares.

Se ha descrito la reactividad del Y(IIT) en reacciones de hidrélisis donde actfia como
catalizador,'*® por lo que que és posible esperar que el cation de Y(II) tenga un buen
deséxﬁpeﬁo (igual o mejor al de los lantanidos) en reacciones de ruptura semejahtes ala
hidrélisis. Cabe esperar, que su combinacién con perdxido de hidrogeno en solucion acuosa
pésea mayor estabilidad que la de los cationes trivalentes de lantanidos, de manera que
permita que los estudios cinéticos y de equilibrio sean mas sencillos. Para comprobar si el

Y (III) tiene reactividad sobre ésteres fosfato se realizé el‘siguientelestudio.

6.2.1 Equlibrios de complejacion en el sistema Y(IID)-peréxido de

hidrégeno. Estudio potenciométrico

Los intentos de aislar en estado sélido los complejos de Y(II) con peréxido de hidrégeno

no tuvieron éxito. La formacion de los sélidos y su aislamiento requiere la manipulacién de
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compuestos que bajo condiciones de sequedad se transforman en solidos gelatinosos que se
-descomponen desprendiendo oxigeno. Estos cimulos son resultado de la agregacion
polimérica que es dificil de ccntrolar si las condiciones de pH cambian, lo que hace dificil
el analisis de las especies monéméricasen estado s6lido. No se intenté el uso de disolventes
diferentes al agua porque las especies que se buscaban eran precisamente aquellas que se
generan en este disolvente. El cambio de disolvente podria generar esferas de coordinacion
»diferentes a las que producen los compuestos en solucion acuosa. Por lo anterior fue
neces_ariO‘ el estudio en solucién de la estequiometria y estabilidad de los complejos que se
forman entre el Y(III) y el peréxido de hidrégeno; estudio realizado por titulaciones
- potenciométricas de mezclas con difei*enté relacién molar entre estos dos componentes (ver

Figura 39). Las titulaciones poseen diferencias que facilitan su interpretacion.

‘Es. ‘necesario trabajar‘ las titulaciones potenciométrjcas de soluciones que posean
concentraciones analiticas variadas de los diferentes solutos, de manera que esta variacién
permita tener relaciones molares diferentes. La importancia de trabajar de esta forma radica
en que si se forma més de una éspecie y si las especies tienen constantes de estabilidad con
valores muy cercanos, el uso de estas soluciones con diferente combinaciones permite
diferenciarlas. Es relevante hacer notar que ninguno de los trabajos informados hasta el
momentio sobre eficiencia de los cationes trivalentes de lantinidos en combinacién con
per()xido de hidrégeﬁo en la ruptura de ésteres fosfato, ha mostrado un trabajo meticuloso
de interpretacion de sus experimentos de titulaciones potenciométricas. Tampocvo se ha

empleado como sistema de frabajo las titulaciones con diferentes relaciones molares.

Se ‘utilizamn las. titulaciones potenciométricas para determinar las especies en solucién
*aéupsa,‘ porque este método con la utilizacién de un electrodo de vidrio estd libre de
interferencias debidas al color, la turbidez o a la presencia de material. coloidal. Estas
| darac;teriStié,as‘ del método éon-,importantes porque la formacion de hidréxidos ‘cdioi‘dales'es

-muy frecuente con los lantanidos y cationes similares.
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4.0

Figura 39. Titulaciones potenciamétricas de soluciones de Y(IIT) y H;0, 2 25 °C y I=
0.1 M (N;3N03) Los cuadrados rellenos corresponden a Y(NO3); 5.7 mM y H,0, 20.0
mM, los cuadrados vacios a Y(N03)3 6.1 mM y H20, 6 mM y los trlﬁngulos rellenos a
Y(N 03)3 1.8 mM y H;;Oz 6 mM. ' ‘

La curva de titulacién en una mezcla de 20 mM de peroxido de hidrégeno y 5.7 mM de
nitrato :d‘e‘Y(HI) muestra el consumo de tres eéuivalentes de hidréxido de sodio por
équivalente del i6n metdlico, Jo que esté en acuerdo con los resultados de Komiyama para
la mezcla de lantano con perdxido de hidrégeno.'®! El ajuste de la curva de titulacién a
través 'de un modelo que incluye la formacién de la especie dimérica [Yg(Oz)g}Lque se
muestra con la h'néa de guiones en la Figura 40, es bastante satisfactorio y 'davtina, constante
de equilibrio para el sistema [[Y2(02)s]] [H'T / [Y"T [Hz0:] = 9.0 x 103 M2, valor muy
cercano al valor informado para la espécie de La(IIT). Sin embargo, en la titulacién de la
mezcla | 1:1 ‘YV(III)~HzO33 mostrada en la Figura 41-B también se ZGOilsumen tres
~ equivalentes de hidréxido de sodio por equivalente de ién metalico lo cual significa que al
menos un equivalente del ion hidréxido procede de unai molécula de agua coordinada y no
del perdxido de hidrogeno. En la Figura 40 es p()sibie obsérvar que ambos ajustes‘stm‘ muy
semejantes; de hecho, la linea discontinua que pertenece al ajuste con la especie [Y2(02)]
coincide en casi toda la gréfica con la linea del ajuste, considerando a la especie

[Y2(O2):(OH);] tan s6lo difiere de ésta entre los 0 - 0.25 equivalentes de hidréxido de
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sodio. Para elegir el mejor ajuste es necesario recurrir a los valores estadisticos que

proporeiona el programa Hyperquad 2000.

’ ;:‘éi' [l — [Y2(02)3]
7 é ST [Yg(oz)g(DH)g]
3
55- 1
Qfﬂ i Dts ‘ 1f0 I 1 :5 l 2?0 ‘ 2?5 I 31.0

eq OH

B ) ¥ T T
000 005 010 0% 020 025 030 035
eq OH

Figura 40. Titulacién potencmmétnca de una solucmn acuosa de Y(NO3); 5.7 mM y
Hz()z 200 mMa25°Cy =01 M (NaNQs;). Los cuadrados abiertos muestran los
! resultados experimentales. La linea de guiones corresponde a el ajuste con la especie
{Yz(Oz)g;]. ‘La linea de continua corresponde a el ajuste con la especie [Y2(02)2(0OH),].
Parﬁ aclarar la diferencia entre los doé ajustes se muestra la grifica inferior 'qu‘e

corresponde a la regién sombreada de la grafica superior.

81



Resultados y discusion

Tomando en cuenta que un protén de la titulacion debe provenir de una molécula de agua,
es posible usar un modelo simple que considera la especie [Y(O2)(OH)] para los ajustes de
las curvas de titulacién. Los ajustes empleando esta especie se muestran en la Figura 41 y

corresponde a las lineas de guiones. Por supuesto los ajustes no son satisfactorios.

 Un mejor ajuste corresponde al uso de la especie [Y2(02)2(OH)z], compuesto dimérico que
mantiene la estequiometria del compuesto [Y(O;)(OH)]. Ajustando la éurva con Y({III) 5.7
mM y HxO; 20.0 mM a este mo&elo, podemos encontrar una mejoria considerable en los
i)arémetros de ajuéte, como se observa en la Figuka 41-A. Se puede notar que para un
exceso de perdxido de hidrégeno el ajuste es bueno si solo se considera la especie
[Yg(Og)z(OH)Z],, pero el ajuste empeora cuando la cantidad de perdxido disminuye (Figura
41-B) vy se vuelve totalmente incongruente cuando la relacién entre el Y(III) v peréxid‘é de
hidrégeno cambia a 1.8 - 6 mM. Esta incongruencia lleva a pensar que probablemente
existan otras especies en la solucién, que son también importantes en las condiciones de la
grafica de la Figura 41-A.

7.5

7.0~

_— [Y,(0,),(0H),]
i 8.5
6.0 4
/ [Y(O)(OH)]
55 v T T T T T T T T 1 L
0.0 0.5 1.0 1.5 . 2.0 . 25 3.0
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7_5J

704

b,
s, 6.5

504 [f

5.5

7.2
6.8+
' % 6.4~
6.0 -

5.8

L N 1 4 I * 1

15 20 25 30
eqOH

1.0

B

1.0 1.5

eq OH.

20 2.5 3.0

C

Figura 41. Curvas de titulacién para diferentes mezclas 225 °Cy I = 0.1 M (NaNQs).

La'srlin‘eas’sélidas son el ajuste a las curvas generadas por Hyperquad 2000 para la -

« formaciéh de la especie [Yg(Qz)z(OH)z]. Las lineas punteadas corresponden al ajuste
conla especie [Y(O2)(OH)]. A) [Y(NO3)3] 5.7 mMy [HjOz] 20.0 mM, B) [Y(N()é)g} 6.1
mM y [H20;] 6.0 mM, C) [Y(NO5)s] 1.8 mM y [H20;] 6.0 mM.
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Las constantes de formacidn para la especie [Y2(O2):(OH).], obtenidas de los ajustes para

las gréficas anteriores se enlistan en la Tabla 7.

Tabla 7. Constantes de estabilidad para la formacion del complejo [Y32(0,).(0H),],
encontradas por el ajuste de las curvas de titulacion a diferentes concentraciones de

Y(III) y peroxido de hidrégeno por un modelo que incluye dinicamente a esta especié.

| Equilibrio S B ‘ - log K

Bl YD}y (mM) 5.7 61 | 1.8

I ___[H0,)r (M) 20.0 60 60
Y2(02(OH L[ T/Y T THO,1 | -32.196 & 0.006_| -32.134 % 0.005 | -31.755 + 0.034

Un mejor ajuste corresponde al modelo que se muestra en el esquema de la Figura 42 el
cual involucra también la formacién de la especie [Y2(02).]". Esta especie se incluyd

porque aparece informada en la literatura para el La(IIl).'®

Ademds, la especie puede
formarse facilmente a partir de la pérdida de dos grupos hidréxido de la espécie
[Yz(og)g(OH)z]\. Para el ajuste de las titulaciones potenciométricas es necesario considerar
las posibles interrelaciones entre los compuestos que se forman, porque generalmente uno
- es dominante sobre los otros en las condiciones de una titulacién. Es posible que la calidad
de los ajustes mejore con el -uso de las especies que no se evidencian directamente de los
puntos de equivaiencia de la titulacién, pero que se ‘forman en Ala solucion en algin

equilibrio colateral.

2V 4 2 10, ==—== [Yo(O;:(OH)] + 6 H'
2"+ 2 10, === [YyOh] + 4H"

Figura 42. Modelo que muestra las especies pmpuestas 'para las seluciones acuosas de
Y(II) y peréxido de hidrégeno.

En la Figura 43 se ilustra el ajuste que para cada titulacién corresponde al modelo qlid
incluye el e“squéma de la Figura 42. Con fines comparativos, se puede observar el ajuste
presentado para la titulacion con Y(III) 1.8 mM y H;O; 6 mM de la Figura 41-C y el ajuste

a este ltimo modelo en la Figura 43-C. Es evidente la mejoria en la calidad del ajuste. =
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7.5~
o
7.0
T 654
6.0
55— —
0.0 - 0.5 1.0 15 20 25 - 30
eq OH
C

Figura 43. Curvas de titulacion para diferntes mezelas a 25°Cy I=10.1 M (NaNO3).
Las lineas sélidas son el ajuste a las curvas gen'er'adas por Hyperquad 2000 para la
formacion de las especies [Y2(02),(OH),] ¢ [Yz(()z)}y'. A) ,{Y(Nf)g)g} 5.7 mMy [Hg()’g}
20.0 mM, B) ‘[YCNQ;;);’,} 6.1 mM y [H,0;] 6.0 mM,,C)' [Y(NOs3)] 1.8 mM y [H,0;] 6.0
mM., ‘ ’

Con el objeto de aéegurar,que las constantes de formacién para las especies propuestas en
el esquema de la Figura 42 son realméme indepcndientes de las concentracienes tqtegles de
. los reactivos en solucion se llevd a cabo una tercera titulacion con soluciones més‘diluidas
tanto de Y(IIT) como de peréxido de hidrégeﬁo, La Figura 44 muestra la qurvé de titulacién
para la solucién de nitrato de Y(III) 0.8 mM y de perékido de hidrégano 6 mM. El ajuste al
modelo que solo incluye af complejo [Y2(Oo)s] se muestra por la linea de gﬁiones yel
ajuste utilizando ‘el modelo de la Figura 42 se muestra con la linea continua.
Evidentemente en ééte caso los modelos pueden ser claramente diSCriminédos, el ajuste al
modelo | qﬁe invoiucra al compuesto [YQ(OQ}Q(OH}QI y al [Y2(02)2]2+ es iclaramente '

satisfactorio.
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T LA T T T T v r
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 30
eq OH '
Figura 44. Titulacién potenciométrica de una solucién acuosa conteniendo Y{N()g);
0.8 mM y H;0; 0.6 mM a 25 °C y I'= 0.1 M (NaNO3). La linea de guiones es el ajuste

con la especie [Y;(O;)g] y la linea continua es el ajuste con el modelode la Figura 42.
La Tabla 8 muestra las constantes de formacion obtenidas de las titulaciones de la Figura

43 en concordancia con el modelo de la Figura 42.

Tabla 8. Constantes de formacion de Ios complejos en solucmn acuosa de Y(III) y

peréxxdo de hldmgeno a25°CyI=0. 1 M (NaNOs}

) Equlhbrm o logK Promedio
IYADrmM)| 57 61 | 1.8 |
| _ [HOsJr(mM)| -~ 20.0 60 0 | 60
[Yz(Oz)g(OH)z][H"]é/[Y5+] [H,0,] 32200 | -32.143 | -31.792 -32.04
+£0.002_ | = 0.008 + 0,008 +0.13
[Yz(oa)zf*[n ]“”1[‘{3“"} [H20.] -20.09 -20.19 -18.71 | -19.66
1002 | £012 | £0.02 +0.48
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En analogia con el compuesto de\l&ntano y perdxido de hidr(')geno'sugeridb por Takasaki y
Chin,”® % se propone que el compuesto [Y2(O2) 1 también posee dos puentes de peréxido
de hldrégeno doblemente desprotonado. La constante de formacién para el compuesto
[Y2(0u) 1 es de 22 x 107 M, razonablemente cercana a la constante de formacion del
compuesto [Laz(Qz)z] que tiene un valor de 1.4 x 10® M. El enlace de dos hidréxidos
adicionales, para obtener el compuesto [Y2(02)(OH),], prpbablememe deje intactos los

puentes formados por el perdxido.

H.

0. O, o
ﬂ _., g . . \\
3+x ‘T oy ,_0_:::‘ T 3_‘(’ 3’

HO--*Yy:\_l\ ’/Y""'OH ‘ _((Y\\ ’(Y»\ )
el 0 v . ©

H

A = B c

Flgura 45, Representacmn de las especxes formadas en el sistema Y(III);’H202. A)
{Y2(02)2}2+ By C) [Y2(0),(OHY,|

6.2.2 Estudio ‘espéCtiﬂofotdméti*icu de las especies formadas en solucion
acuosa del sistema Y(IIT) / H,O, |

El perdxido de hidrégeno desprotonado tiene una absorbancia niayor que el peréxido de
hidrégeno protonado entre 220 y 300 nm, como puede observarse en la Figura 46. Se
puede esperar que la coordmacmn del perox;do de hidrogeno produzca camblos espectrales\ '
semejantes a los producldos por el proceso dela desprotonamon debido a que el perémdo
de hldrcgeno se enlaza a los cationes trivalentes de lantamdos y probablemente tamblé;n al
Y(HI) en forma desprotonada ‘La absorbancia de los cationes tnvalentes de }antémdos en el
mtervalo de conoentramon mﬂlmolar en la reglon UV es mmgnﬁicante y se puede dec;r lo
misno para el cailén tnvalen’ce del 1tr10 16 De modo que si se cuenta con solucmnes de
lantanidos y peréxido de }ndrogeno, todo cambio espectral ocurrido en esta regidn puede

sér‘atﬁbuido a la presencia del peréxido de hidrégeno.
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A nm

‘Figura 46. Espectros electronicos producides por la titulacién de perdxido de
hidrégeno con hidroxido de sodio en solucién acuosa. La flecha indica los espectros

_que pertenecen a concentraciones mayores de hidroxido de sodio.

El hnélisis a través de las graficas de Job para este sistema miuestra un complejo de
coordinacion de estequiometria 1:1 que se deduce del méaximo en las gréﬁcas a una fraccién
molar de Y(IH) {f'= 0.5, ver la Figura 47). A pesar de que‘ ¢l método ‘de Job tiene
limiitaciones cuando se forman varios complejos de coordinacién con constantes de
for‘fﬁacién muy cercanas o cuando éstos presentan estequiometfias'diferentes en este
31stema no se presentan ambzgﬁedades La interpretacion puede hacerse facilmente pues
segun el madelo de especies (que estadisticamente es correcto para las ftitulaciones

potencmmetncas) ‘de las, dos especies. presentes ambas poseen una estequiometria
Y(III} H0, = 1:1.

El anélisis se khizo para las longitudes de Qnda entre 260 y 290 nm, donde la variacién en
losi espectros de absorcién es maxima. En todos los casos cuando el pH es mayor a 7 y més
del 85 % ’ del itrio total se encuentra coordinado, los resultados siempre indican la

" formaci6n del mismo tipo de complejo.
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

£

Figqm;ﬁ 47. Grifica de Job para la interaccién de Y(C1Oy); con peréxidd de hidrogeno
a una concentracién constante [Y(IID] + [H20] = 6 mM y pH 7.5. AA es la diferencia
entre las absorbancias de las‘ mezelas YTy H,0, y el H;O; como soluto disuelto en-

agua a 280 nm; £y es-la fraccién molar de} YD) en la mezcla..

6.2.3 Cinética de la ruptura del BPNFF en presencia de Y(III) y peréxido -

de hidrégeno

Los perfiles de- absorbancia en fimcién del tiempo siguiendo la formacién del 4-

nitrofemlhtd por la ruptura del BPNFF en presencia de Y(III) y peréxido de hidrégeno

siguen cinéticas simples de primer orden, con la liberacién simultanea de ambos grupos

nitrofenolato del sustrato. Este comportamiento es igual al mostrado en solucién por el

peréxido de hidrégeno sin ningtn catién metélico como se muestra en la siguiente reaccion:
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\‘ . ' ’ ‘ \Y/* \O
N % o ' cg \" : ‘ o
o w7 0 ~o” “oH oH
: ) HO™ '\ + . 1
O 2 + osp-or
o ! OH
W
‘ 0
BPNFF ~ 4-nitrofenol

Como vya se ha dicho, la ruptura del BPNFF podria ocurrir en dos reacciones sucesivas de
sustifuci(m con la pérdida en cada una de ellas de una molécula de de 4-nitrofenolato; sin
embargo, en las soluciones acuosas con Y(III) y peréxido de hidrégeno no se observan
reacciones sucesivas ni la formacién de algin intermediario que corresponderia al producto

de la primera reaccion de sustitucién.

De manera similar a la situacién que ocurre en soluciones de perox1do de hidrégeno en
ausencia de cationes metélicos, no se observa ninguna reaccién en presencia de Y(IH) y

peroxido de hidrégeno, cuando el sustrato es el mono 4-nitrofenilfosfato:

o | HOL, O,
oL Y
g N ~0” “oH
HO™ N\, B .
/N
H,0

4-nitrofenilfosfato

La dependen(:la de la constante de velocidad de primer orden con el pH para la reaccion
¢on BPNFF, se muestra en la Figura 48 junto con el diagrama de distribucién de especies.
‘El dlagrama de dlstnbucmn de especies se hizo en base al modelo dela Figura 42; es decir,
se tomaron los valores promedxo de las constantes de equlhbno de formamén de éste
modelo pero con las condiciones de concentracién en las que se realizaron las medidas
cmétlcas La constante de velocidad crece paralelamente al incremento en la fraccién de
YD coerdmado temendo mayor contribucion la espeme {Yg(Og)@{OH)z] Es de esperarse

que el diagrama de especies no coincida exactamente con el perﬁl de las kops pues las
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constantes de equilibrio de formacién de los complejos se obtuvieron empleando
condiciones diferentes a las utilizadas en el estudio cinético. En el estudio cinético es
indispensable el uso de amortiguadores del pH mientras que en las titulaciones

potenciométricas estas sustancias no se emplearon.
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b \ ' .
3 7 "} - 80
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\ .
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Figura 48 Ceonstantes de primer" orden (Kobs, cuadrados rellenos) para la hidrélisis del
BPNFF a 25 °C sobrepuestas en el diagrama de distribucion de especies (lineas de

guiones), para los complejos formados en una solucuin con [Y(III)] 1.7 mM y [H;0;)
30 mM ccmm fancion del pH.

La dep"e‘ndencia de la constante de velocidad de primer orden con la cohcentracién de
perox1do de hidrégeno fue estudiada a pH 7, donde la especze donunante es
[Yz(Dz)z(OH)Z] La constante de velocidad es esenmalmente independiente de la
concentraomn de peréxido de hidrogeno en un intervalo de 5 a 50 mM en presenma de
YT de. 1 a 5 mM. Si se consideran las constantes de formacion dadas enla Tabla 8 bajo :
estas cendmones el grado de formacion de la. especie [YQ(OZ)(O}DZ] es cercano a un 90 %

empleando una concentracxén de peromdo de h1dr6geno de 5 mM (ver Fxgura 49)
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Figura 49. Constante de velocidad observada (ko) en funcién de la concentracién de

pert’)xido de hidrogeno.

La depéndencia dé Ia éonstante de velocidad con la conééntracién totalrde Y(IIT) se muestra
en la Fxgura 50. En ésta se muestra el mtervalo donde los valores de ]a kobs aumentan con‘
la concentrac16n de [Y(IH)} total y los primeros valores de la constante de velocidad que
presentan saulracmn Bajo estas condlcmnes en el diagrama de distribucién de especies,
puede aprecrarse que la especie [Yg(Oo)z] constﬂ:uye menos de un 10 % de 1a [Y(II)] total y
la concentracién dominante es la del complejo [Y2(02)2(0OH)2], mostrada por la linea de
guiones en la Flgura 48. En la Figura 50, el crecimiento de la especie [Y2(02)2(OH),]
| muestra una dependencla lineal. con el aumenta de la concentracién total de Y(III), sin
embargo la dependencla de la constante de veloczdad observada con la concentracion total
de Y(IH) no es lmeal La dﬁpendencm resulta ser cuadrética cuando la concentramén de
Y(HI) es menor a2 mM pero tiende a “saturarse a concentracmnes -de metal mayores la
“saturacion” corresponde al hecho de que los valores de las kops crecen con el aumento de Ia
concen‘m'acmn total de YQID), pero a cierta concentramon de éste los valores no aumentan y
tlenden a tener un Valor constante, a pesar de que la concentramon de Y(III) total si

aumente
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F‘igura 50. Constantes de Velocidad»Obsewadas de primer orden para la ruptura del
s BPNFF en funcmn de la concentracmn total de Y(III). Los cuadrados’ rellencs
corresponden a una concentracion de peréxido de hldrogeno de 5 mM y los cuadrados
abiertos a una de 50 mM. A 25 °C y pH 7. La linea sollda es el ajuste de acuerdoala
ecuacién 31. La hnea punteada corresponde al dlagrama de dlstrlbucmn de espec1es 3

que en este €aso solo mcluye al complejo [Yz(Oz)z(OH)z]

Un comportamiento cinético hacia la saturacién se observa tambwn para la ruptura del
" BPNFF en el sistema La(III)—peroxldo de - hldrogeno o1 Este cemportamiento fue
mterpretado como la complejacmn del BPNFF con el compuesto dlpuentead(} por peroxtdo ‘
complejacmn musuahnente fuerte si se plensa en el valor tan alto para Ia canstante de
formacion del compueste de La(ﬁl)-peromdo de hldrégeno que es de 1.3 X 10° M‘l 100 Sm
embargo es interesante notar que ya con antenoﬂdad se han calculado constantes: de
estabilidad del BPNEF con acua-iones de Iantamdos% ** a partir de resultados cmétlcos as;

como las constantes de estabilidad del &ster del 4-nrtrofemlfosfato de proptlenghcol con
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algunos complejos macrociclicos de lanténidos.”” Estas constantes fueron estimadas de los

datos de las cinéticas de saturacién y son del mismo orden de magnitud.

Por otro lado, las constantes de estabilidad de los fosfodiésteres con metales como
Co(IIn),"” Cu(I)'** y Zn()'* calculadas en condiciones de‘equilibri\o son menores a 10 M’
!, Estos cationes. generalmente forman complejos mds estables que los lantanidos, el fuerte
incremento de las constantes de estabilidad del BPNFF con los lantnidos, encontrado de
los resultados cinéticos, probablemente refleje un mecanismo de mayor complejidad para la
, hldl’(}hSlS que el que usualmente se asume para las cinéticas con un comportamiento de
chhaehs-Menten Una ecuacién de velocidad empirica que toma en cuenta, tanto el
segundo orden cinético a bajas congentraclones de itrio como la saturaciéon a altas

concentraciones y que se ajusta satisfactoriamente a los resultados es la siguiente:
keps = k [Y(AID]+* / (14K [YAID}H) ~ ecuacion 31.

donde k =430 + 50 M?s" y K = (2.2 £ 0.3) x 10° M™% Se puede observar en la Figura 50
~que el segundo orden a baja concentracion de itrio no resulta de la formacién dél éomplejo
dinuclear [Y2(02)2(OH)2]. En el diagrama de especies de la Figura 50 se observa que la
formacién de la especie [Y2(02):(0OH),] muestra un crecimiento lineal con una pendiente de
uno, que no corresponde a la dependencia de las constantes de velocidad que forman una
lfnea con una pendiente‘ de dos. La depéndené'ia de las constantes de velocidad no puedé ser
funcién del comple_}o [Y?(OQ)Q(OH)Q} debido a que atn a bajas concentraciones totales de
(«Y(III) el grado de su formacién es de. aproxxmadamente un 85 %; es decn‘ el Y(III) se
| encuentra practicamente en su totalidad formando esta especie y ,s1 las constantes de
velocidad estuvieran en funcion de este complejo, tambi¢én tendrian que tener un

crecimiento lineal con una pendiente de uno.

Existen varios esquemas cinéticos que pueden generar a la ecuacién 31. Uno adecuado por
la forma en que se encuentra al itrio en la solucion seria el siguiente; en primer lugar, el
complejo [Y2(02)(OH),] forma un agregado tetranuclear por la adlcxon de dos moléculas

de comple_]o de acuerdo al orden cinético de dos. Este complejo se adiciona al BPNEF. Se

asume que la forma reactiva es un agregado tetranuclear producido por el complejo -
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dinuclear y el BPNFF, una vez agregados forman la especie reactiva que en un ataque
posterior y de manera intramolecular rompe el enlace del fosfodiéster, como se muestra en

el esquema de la Figura 51.

2[Y2(02,(OH)] [Y2(02(0H) 1,

[Y 2(03)2(0}1)2]2 + BPNFF - ([Y2(02)(OH), |, BPNFF)

(Y2(02)(OH,,BPNFF)  ——> Prodmtos |

\‘H
H
/0" N\ K
O—'—O
H
» O JH
. /0 rd N
Tz N0 N H,0 T /?\Y T
Oy )R] O + Aot
HT | \-Y:Q' , BPNFF O ly 1.9 l
LN : n \,Y""/ “H
00 ¢
. 7 ~o—R
. \\H'
) /(‘)’—-'\Y/ I oH
O @PTR 0 wo T\ <= /T
: — "1 — 0 |77 1] O+ 5
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' No—R ;

Figura 51. Esquema reactwo de Ia mptura del BI’NFF por los complejns de Y(III) ¥

peréxxdo de hxdrogeno
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‘Bajo este esquema es posible obtener la siguiente expresion para la constante de velocidad

‘observada, con la condicion de un gran exceso de Y(III) sobre la concentracion de BPNFF:

k, K, K, |Y(1m)|?
obs = S 3[ ( )]T T ecuacion 32

1+K, K, [Y(um)2

‘donde ky es la constante de velocidad para la reacciéon que dard lugar a los productos
finales. Ky y K5 son constantes de equilibrio en las reacciones de dimerizacién y de
formacién del agregado con el sustrato, respectivamente. La ecuacién 32 coincide con la
ecuacion empirica que describe al proceso y da el ajuste de los valores experimentales
como k = kKoK y K =K5K;3. La constante de-dimerizacion K, debe tener un valor menor
a 20 M, Esto;significar«que la constante de asociacion con el BPNFF al compuesté
tetranuclear K3 debe ser del orden de 10* M. Podemos observar que la interpretacion de la
cinética de saturacion en términos de la agregacion del BPNFF en un intermediario produce

un valor de la constante de agregacion extremadamente alto.

-Un mecanismo alternativo, que también estd en acuerdo con la ecuacion 31, es la

dimerizacién inducida por el sustrato:

K3

2 [Y2(O2)2(OH),] + BPNFF {[Y2(02)(OH),]BPNFF} ——2%» Productos
En este mecanjsmb no es necesario asignar un \}a’ior muy grande a K3; ademds, la capacidad
 de algunos aniones simples de inducir la agregacion de hidroxocomplejos de lantanidos es

bien conocida.'?

- Estos résultados muestran que en el sistema formado entre el Y(III) y el perdxido de
hi&régem), existe la especie [Mg(Og)g}zf‘ informada previamente para el La(IIl) y también la
- especie [M2(02)2(OH),]. Los resultados cinéticos indican la participacién de dos moléculas
de este,ﬁltirho complejo en la ruptura del BPNFF y un comportamiento de saturacion a altas

concentraciones del catién metélico.
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6.3 Ruptura de diésteres fosfato por Ln(Ill) / H,0O, en solucién acuosa

6.3.1 Determinacion de las constantes de equilibrio de formacion de las
especies generadas en las soluciones acuosas de Ln(IIT) y H,O, a través de

titulaciones potenciométricas

La estequiometria y las constantes de estabilidad de los complejos formados por los
cationes ‘trivalentes de lantanidos y de perdxido de hidrégeho fueron determinadas por
titulaciones potenciomé‘cricas. Las curvas de titulacién para soluciones cOﬁ concentracion
6.14 mM del‘ca'tién del lantanido v con un equivalente de peroxido de hidrdgeno (se afiadid
siempre un pequefio exceso-del 10 % de perdxido de hidrégéno sobre Ia concentracion del
catién metélico, para asegurar la coordinacién completa del metal a altos valores de pH'y

suprimir la formacién de hidréxidos) se muestran en la Fignra 52.

El anélisis de las curvas de 'titulécién'se divide ¢n dos grupos, por un lado las que
corresponden al La(IIl), Pr(IIT) y Nd(Il) y por otro' se encuentran las perteneciem'es al
Eu(fII). Esta distribucién se hizo debido a que las curvas de titulaciénAdel primer grupo
presentan dos- puntos” de inflexién que corresponden a dos e—specif:s: con diferente
equivalencia en hidréxido. Estos puntos de inflexién presentan una separacién bastante

clara por lo que ¢l andlisis de las curvas se facilitd. -

La obtencion de las curvas de tiuﬂdcién se dificulta después del pH 170.5 porque los
procesos de formacién de hidroxocomplejos poliméricos se vuelven impoftantes. Cuando
las adiciones de hidroxido de sodio generan una concentracion pum:u‘al demasiado alta, la
precipitacién se ve favorecida. La velocidad de agitacién es muy importante porgue se
necesita encontrar un equilibrio entre la velocidad que permita el mezclado -adecuado del
titulante y la solucién; 'péi'o que a su vez, no promueva la descomposicién del peféxido de
hidrégeno ‘
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Figura 52. Perfiles de titulacién potenciométrica llevados a cabo en solucion acuosa a
25 °C, I=10.1 M (NaNO3), en el sistema con [H20;,] = 6.6 mM y el nitrato del lantanido
correspondiente en concentracion 6.14 mM. A) La(lIT), B) Pr{Iil) y C) Nd(III).

En los perfiles de la Figura 52 el punto de equivélé’ncia que corresponde' al consumo de

fres équivalentes de hidroxido ;por un ion lantanido se observa para los tres lantanidos,

Asumiehdo que ambos protones del peréxido de hidrégeno se han titulado, 'és necesario que

el equivalente faltante provenga de alguna molécula de agua del medio. Esta observacion
puede iﬁdiéar la formacion de un complejo con la estequiometria [Lng(O2),(OH).]; es decir,

| da la evidencia de la formacién de un coinpiejo cc{n‘uvna’ relacién Ln : H20, = 1:1 para todos
los lantanidos. Las graficas de Job (que se presentan adelante) 'm‘ﬁesfran claramente su

* formacién ‘S;’)l‘q para el Pr(Il) y NA(II) para los cuales esta estéquiqmétria es

aparentemente la predominante.

Otra manera de alcanzar esta estequiometria es aumentar las moléculas de perdxido
doblemente desprotonado, lo que acarrea un aumento en la cantidad de atomos de lantano

que involucra el complejo. En este caso la estequionietria Ln:OH = 1:3 puede (v)bteners,e
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con dos cationes de La(lll) y con tres moléculas de perdxido de hidrégeno doblemente
desprotonadas. De acuerdo a esto se puede generar a la especie [Lny(02);]. Esta especie‘
corresponde al complejo [Lax(02)s] informado por Kimura'®! y confirmado por el resultado
de la gréfica de Job para el La(IIl) de la Figura 58. La formacion del complejo [Lax(O2)3]
en una solucién con una relacién molar Ln : H,Op = 1:1 requiere de la completa
desprotonacién del peréxido de hidrégeno presente, ‘¢l cual consume dos equivalentes de

OH por cada molécula de peréxido.

El perfil de la titulacién potenciométrica de La(TIT) presenta un punto de equivalencia en
dos équiValentes de OH’ por un equivalente de ién lantdnido. Esto puede deberse a la
formacion del complejo [Lax(O),]" informado con anterioridad.' El ajuste de las curvas
de titulacién a un modelo que involucra la formacién de [Lax(O2)2]*" ¥ [Lan(O2)n(OH).}
(donde los valores probados de n fueron del uno al cuatro) no fue satisfactorio. En la
Figura 52-A con la linea de guiones, se muestra el ajuste al modelo con n = 2. El ajuste de

los resultados de las titulaciones con otras concentraciones fue también poco satisfactorio.

Les‘ perfiles de las curvas de titulacién para el Nd(I1I) y el Pr(Ill) muestran un punto de
equivalencia en 2.5 equivalentes de hidréxido consumidos por cada i6n lanténido. La
‘composicion méas simple asociada a este punto de équivalencia corresponde a la especie
[Lna(02)2(0OH)]" o en general a la formula [Li2a(02)2(OH),]™, la cual esta de acuerdo con
-la estequiometria 1:1 determinada por la grafica de Job para:él Nd(I) y el Pr(IIl) (estas
gréﬁcaé se discutirdn mas adelante perd hay que notar que la grafica dé Job da solamente la
relacién mqlaf metal:‘]‘igante y né la estequiometria exacta; es. decir, no es posible

disctiminar a pattir de este método si la relacion correcta es 1:1, 2:2, 3:3 u otra).

Por otro lado, se puede considerar la forma monoprotonada del perdxido de hidrégeno
como una alternativa para.servir como ligante, se pueden tomar en cuenta los complejos
“que contengan dos iones hidréxidos y un anién peréxido monodesprotonado:
{Ln;(:()g)(()gH)(OH}g}'ﬂ Por razones discutidas mas adelante relacionadas con el mecanismo

de reaccién propuesto, la formacion de estos complejos parece mas razonable.
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A pesar de que el perfil de la‘c,urkva‘ dé titulacion para La(Ill) no muestra un punto de
equivalencia a 2.5 equivalentes y-los ‘perﬁles de Pr(IT) y Nd(IIT) no muestran puntos de
equivalencia para 2 equivalentes de hidréxido, es posible incluir la formacién de los
respectiiros complejos para los tres metales‘ ya que los puntos de equivalencia de Ibsperﬁles
de las curvas de titulacion son poco claros ‘y presentan pendiente pequefia; lo que puede
significar sean el resultado de la suma de dos puntos de equivalencia sucesivos. Un punto
de equivalencia asignable a una sola especie se observa sélo cuando las especies se forman
en cantidad significativa en un intervalo de pH suficientemente separado‘de‘l intervalo de
pH de formacion de otros complejos. En base a las consideraciones anteriores, los
resultados para La(IH), Pr(lII} y Nd(ILy se ajustaron en un primer intento a un modelo que
incluyera a las éspecies [Eny(02)s], {Lﬂz(Oz)(OgH)(OH)z}+ ¥ [Lny(O2)n(OH),], donde n se
vari6 entre. 1 y 4, Vo ‘ |

La especie con tres moléculas de peréxido doblemente desprotonadas fue signiﬁcjativa solo
para La(lll}). EI mejor.ajuste para esff:e:ilanténido‘esr en el que se incluyen tres especies:
[Laj(Og)g], [Lag(Ogj(OgH)(Oth v [La2(02)(0H),]. La h’néa sélida en la Figura 52-A
_ ilustra-el ajuste.

Las estructuras tipicas de los hidroxocomplejos de lantinidos involucran unidades con
centros ‘dmucleares del tipo [Lna(pu-OH)]™ y centros con estructuras tipo “eubano
tetranucleares como [Lﬂ4(’u3—0H)4}3+, los cuales se producen por la dimerizacion de centros -
dimlcleare‘sis % ‘La formacitn de estructuras similares a &stas puede esperarse en el caso de
los complejos hidroxo—peroxo discutidos aqui. Siguiendo esta légica, se puede incluir en el
modelo de ajuste no sélo a las especies dinucleares sino también a las especies

tetranucleares.

Para el Pr(Ill), un buen ajuste se observd con él modelo que Tinicamente incluye las
especies dinucleares [Pra(O2)(O:H)YOH),] " v [Pr2(02)2(0OH),]. Aqui se incluye a la esﬁecie
- monoprotonada. El ajuste a un modelo que involucré especies tetrémériéas; tales como:
[Pra(02a(OHYT", [Prae(02)4(OH)a] o [Pra(02)2(O2H)(OH) " también es satisfactorio. El
ajuste con las especieé tetraméricas es de menor calidad que el de las especies diméricas si

se juzga a través de criterios estadisticos como la ¥’ v la & calculadas por el programa
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Hiperquad. Las constantes de equilibrio para la formacién de estas especies estan dadas en

italicas en la Tabla 9. La explicacion de la simbologfa usada se encuentra en el Apéndice
30 \

En el caso del Nd(HI) sélo se requirieron las especies con estequiometria Nd : HyO, =2:2 6
- 4:4, pero con este cation la calidad del ajuste con un modelo de espec:ies tetraméricas fue
considerablemente mejor que el ajuste con un modelo de especies diméricas. La Figura 52-
C muestra los perfiles de los ajustééyv para ambos modelos. La linea sélida para los
tetrAmeros [Ndg(O2)(O2H)(OH)s*" v [Nd 4(O2)4(OH)]; la linea de guiones para los
dimeros [Nd 2(O:)(O:H)(OH),]" v [Nd 2(02),(OH),]. Las lineas de los ajustes con ambos
" modelos coinciden en el perfil de la titulacién a equivalentes de hidroxido menores a 2; sélo
difieren entre 2.5 y 3.5 equivalentes; _pér eso, es casi imposible diferenciarlos a simple vista
y es riecesario recurrir a criterios estadisticos Los valores ‘promedic de Ias constantes de

formacion obtenidos con ambos modeloé estd dado en la Tabla 9.

Se hicieron titulaciones variando las concentraciones de los‘compcmentes. Por un lado se
emplearon concentraciones de 6 mM del catidn lantinido con 22.2 mM del peréxido de
hidrogeno (Figura 53) en una relacién molar lanténido : peré}iido de hidrégeno = 1:3.7. En
estos perfiles de titulacién se observa un solo punto de inﬂexfén para los perfiles del La(Ill)
y NA(IID), ‘qué corresponde a tres equivalentes de hidréxido.‘fEl'perﬁl pa’raV Pr(II) presenta
un punto de inflexién en un equivalente de hidréxido, que corresponde a la titulacién del
acido adicionado inicialménte‘ en la solucién. El ajuste de estas curvas podria hacerse
considerando s6lo una especie del tipo [Lny(02)2(OH),]; sin erribargo, los mejores ajustes,
segin criterios  estadisticos corresponden a los mismos mbdelos que son los maés
satisfactorios para los perfiles de la Figura 52. La presencia de un solo punto de inflexién
no es rara, si se observa el diagrama de especies Figura SSfD, este diagrama estd hecho
consideraﬁdn las constantes de equilibrio de formacién de los' ajustes de los perfiles
potenciométricos de la Figura 52, En el diagrama se puede apreciar la predominancia de la
especie [Lax(O2)s], se corrobora también la Baja proporeion de las concentraciones de las
especies [Lax(O)(OH)OH)]" y [Lag(OQ)z(OH)g}; lo que éxp]ioa la aparicion de solo un

punto de inflexién claramente definido.
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Figura 53. Perfiles de titulacién potenciométrica llevados a cabo en solucién acuosa a
25 °C y I'= 0.1 M (NaNOQ;). Con H;0; 222 mM y el nitrato del lantinido
correspondiente en concentracién 6,10 mM. A) La(ll}, B) PrdlIl), C} Nd(I1l) y D)
'Diagrama de especies para una soluciéon de La(IIl) en las mismas condiciones que la

titulacion espectrofotométrica.
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En las titulaciones donde se emplearon concentraciones de 2 mM del catidén lantinido y 6
mM del perdxido de hidrégeno (Figura 54) coﬁ una relacién molar lantano: peréxido 1:3.
En estas titulaciones se observa el mismo fenémeno que en el caso de las titulaciones de la
Figura 53. Aparece un solo punto de equivalencia en tres equiifalentes de hidréxido. Para
el ajuste de estos perfiles se emplearon varios modelos resultando ser los més adecuados
aquellos que se muestran en la Tabla 9 y que incluyen especies diméricas para el La(Ill) y
Pr(lIT) v especies tetraméricas para el NdCII). :

6.0 05 10 45 20 25 30 35 48
eq. OH
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11

10+ Nd(IIT)

pH

00 05 10 . 15 2.0 25 30 35
eq OH

C
Figura 54. Pérﬁ]‘es de titulacién potenciométrica, llevadas a cabo en solucion aéuosa a25°Cy
I = 0?1 M (NaNOQO3). Con szZ] 6.6 mM y el nitrato del lantinido correspondiente en
concentracién 1.8 mM. A) La(IIT), B) Pr(IIT) y C) Nd(III). |
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Las constantes de equilibrio de formacién, que corresponden al valor promedio de tres
titulaciones indépendientes, en tres combinaciones diferentes de concentracion del

lantanido y del ligante, pueden verse en la Tabla 9.

Tabla 9. Logaritmo de las constantes de equilibrio de formacién de los complejos de
peréxido de hidrégeno con Ln(III) a 25 °C y 1= 0.1 M (NaNO).

. - , —
Equilibrio A o . . - log B
B ~ La(IIp Pr(ID - NdA(ID Eu(II)
3 2 M+ 3 H202> s My(Os)s + 6H* -31.51#: 0.04
2 M3+ + 2 Ho0» e M2(02}(H02}(01"1)2+ + SH'*‘ 27.7+£0.6 ' -24.63 0.1
E ) : 2 M + 2 H,0, —_— Ma(O2)x(OH), + 6H" -37.10£0.03 | -31.4x0.6
5 - - — ; 2067 1 <46 :
- AMY +4H,0, — — M4(Qg)2(HOz}2(OH)42+ +10H* -45.7% 0.6 46.2+£03 | -45.7+0.5
- [E———— J ' 7
4 M}G - 4 H202 M4(02)4(0H)4 + IQH* - "596 & 1.] !‘59.9 + 1.2 ”58.4 + 0.6 &
IMYH2H,0; = My(O(OH) +8H" 406403 |
[r—— —— a)
MY +4H,0, T M(0,)(OH)” + 16H" 777

% La calidad del ajuste con este equilibrio es aceptable, pero menor que los ajustes con los

equilibrios para los cuales el logP estd dado en caracteres normales.

Bl analisis de las titulaciones potenciométricas para el Eu(Ill) fue mds complicado. Fn

- todas las titulaciones con diferentes concentraciones de solutos s6lo se observo un punto de
equivalencia en tres equivaléﬁfésdé hidf{’)xido (ver los perfiles de las curvas de la Figura
'55). Tomando en cuenta la estequiometria 3:2 encontrada en la grafica de Job, se puede
suponer la formacién de una sola especie de com?csicién [Bug(Oz)g(OH}S], ia éual estd en

acuerdo con ambas observaciones. Sin embargo, el ajuste a tal modelo mostrado en la

Figura 55-A por la linea de guiones fue poco satisfactorio. El ajuste con este modelo

“tampoco fue satisfactorio en las soluciones con otras concentraciones de componentes.

El criterio para proponer el modelo de ajuste fue considerar que el Eu(IIl) puede tener un
comportamiento parecido al de otros cationes tri?alentes de lantdnidos. Tomando los
resultados para ;Elols otros lantinidos se asumi6 que los dfmeros ‘([Ln;(Oz)g(OH)]+' y
[Ln2(02)2(OH)D)  tetrameros ([Lns(O2)( OH): 2" y [Lns(O2)((OH),]) también existen para
el Eu(IID). Estos complejos se incluyeron en el modelé dc ajusfe juntoboh el comﬁ].éjd
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[Bus(02)(OH),I*™ donde 1 se evalu6 en un intervalo entre 1y 5. El mejor ajuste se obtiene
- con el modelo que involucra las siguientes especies: [Eus(O2)s(OH) >, [Bus(O2)s(OH)s] v
[Eus(02)2(OH)4]". Las constantes de equilibrio de formacion para estas especies se puede
observa en la Tabla 9. También se incluyd un complejo hexanuclear de formula
[Eug(02)s(OH)s)*" relacionado por una reaccién de dimerizacion con la especie trinuclear.
La calidad del ajuste con este complejo no fue tan bueno como el obtenido con la especie
trinuclear; sin embargo, es razonablemente bueno. En base a estos résultados no es posible
discriminar con certeza entre estas dos especies. Las constantes de formacion respectivas se
dan en italicas en la Tabla 9 y el ajuste a este modelo se encuentra con la linea continua en
la Figura 55-A, B y C. El ajuste es muy bueno para las tres titulacioﬁes que se presentan en

la Figura 55.

10~

0.0 05 10 15 20 5 30 35

eq OH
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eq. OH
«
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Figura 55. Curvas de titulacién potenciométrica en solucién acuosa a 25 °Cy I=0.1M
(NaNOQOy). A) [H,0;] 6 mM y [Eu(NOs);] 6 mM; B) [H,0,] 20 ml\fIyE Eu(NO3); 6 mMy
C) {HzOg] 6 mM y {Eu(NO;);;} 2 mM.,
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6.3.2 Analisis espectrnscépicd de la desprotonaciéon del perdxido de

: h'i,drége‘no en presencia de Ln(III)

La titulacién en sehicién acuosa de peréxido de hidrégeno en presencia de cationes
trivzilentcs de lanténidos produce un fuerte incremento enla absorbancia en la regién UV
entre 200 y 280 nm, cuando el pH es mayor de seis. Como puede observarse en la Figura
56 donde los espectros se tomaron hasta alcanzar el pH de 12; en el caso de la mezcla de
La(II) con'peréx’ido de hidrégeno la abscrbancia méﬁimaa 240 nm tiene un valor de
- 1.136; en cambio en el caso de perdxido de hidrégeno en solucién actiosa, en la ‘misma
longitud de Gnda yel mlsmo valor de pH, la absorbancia tiene un valor de 1.92. El perﬁl de

los espectros cambia, lo que los hace claramente diferenciables.

Las similitud en la region UV donde aparecen los espectros de la solucién de perdxido de
hidrégeno y la region de los espectros de las soluciones con las mezelas de los cationes
~ lantanidos con peréxido de hidrégeno hacen que los espectros de las soluciones de las

mezclas sean indicativos de la desprotonacién del peréxido coordinado.

Hg (4] 2+
La(Cl04)3

Anm

Figura 56. Cambms espectrales producidos en la tltulacu&n de peréxndo de hldrogenﬁ y

perclorato de lantano con hidréxido de sodio en soluclon acuosa.
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La Figq‘ra 57 muestra un ejemplo de los perfiles para el cambio de la absorbancia con el
pH, a 280 mﬁ, para el perdxido de hidrégeno puro y en las mezelas de perdxido de
hidrégeno con un equivalente de cada ion metélico. Es evidente un fuerte desplazamiento
hacia valores de pH bajos en las curvas de titulacién. La magnitud del desplazamiento,
réﬂejé,i la fuerza en el enlace de coordinacidn, que se incrementa del La(Ill) al Eu(IIl) en

concordancia con el incremento de la acidez de Lewis de los lantanidos mas pequefios.

En esta figura también se puede observar que la pendiente de las curvas: de titulaciéﬁ se
modifica. En presencia de los cationes trivalentes de /los lantanidos la pendiente del perﬁ! es
mayor que la pendiente del perfil del perdxido de hidrégeno solo, Io que indica la liberacién
simultanea dé més de un protén en las soluciones con lantdnidos por la forrhacién del o los

complejos.

H,0,+Eu(ll)

A 280 nm

H,0, + Pr{lI)
H,0, + Na(lID

,+ Lallly 1,0,

Figura 57. Cambm de la absorbancia con el pH en soluclones acuosas de peréxido de

hidrégeno y los perclaratos de algunus Izmtamdos a 25 °C.

112



Resultados y discusion

La absortividad molar de los complejos de lantanidos es similar a la del anién perdéxido
libre. ,Los‘ cationes con mayor nimero atdmico poseen una absortividad mayor,‘
especialmente el Eu(IIl). Esta tendencia probablemente refleje un incremento de la
‘contribucién de la transferencia de carga del ligante al metal en la absorcidn de los cationes

' mas pequefios.’
6.3.3 Titulaciones espectrofotométicas de las soluciones de Ln (IID) y H,0,

Retomando las titulaciones espectrofotométricas, el ajuste de sus perfiles al mejor modelo
encontrado para las titulaciones potenciométricas se puede hacer asumiendo que todas las
especies de peroxocomplejos tienen aproximadamente el mismo valor de absortividad

- molar Eor Los perfiles de absorbancia contra pH de la Figura 57 pueden ajustarse a la

ecuacion 33, donde E[complejos de perdxido] representa la suma de las concentraciones de

todos los complejos con perdxido, para un lanténido dado, tal que:

A=g¢ o Z[complejos de perdxido] o ecuacion 33

donde A es la absorbancia medida y ¢ , es la absortividad molar del ‘vpe,réxido de

o

hidrégeno y despues el valor promedio de las especies con perdxido de hidrogeno.

Las lineas continuas en la Figura 57 se calcularon en concordancia con la ecuacién 33 y
con laé absortividades molares y las constantes de equilibrio de formacién dadas en la
Tabla 10. El ajuste de las titulaciones espectrofotométricas con la ecuacién 33 fue llevado
a cabo al graficar la absorbancia contra la Z[complejos de perdxido]. Las concentraciones
iniciales de los complejos para cada valor de pH se determinaron con las constantes de
equilibrio de formacion determinadas por las titulaciones potenciométricas, desp’tiés los
valores de las constantes de equilibrio se variaron en intervalos de 0.1 unidades en log K
hasta que se encontré el mejor ajuste lineal. Este ajuste se hizo igualando la pendiente de la
linea. de ajuste a la pendiente de absortividades molares de peréxidé de hidrogeno
desprotonado. Cada constante de équilibrio determinada de esta manera esta en acuerdo con
aquellaé éﬁcentradas por las titulaciones potenciométricas.
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Tabla 10. Absortividades molares y cons‘tantes*de‘equiﬁbrii) para la formacién de
' peroxocomplejos ‘de lantanidos, determinadas por el ajuste de las titulaciones
espectrofotométricas a la ecuacion 33. 25°Cy I= 01 M (NaClQy)).

- Equilibrio: o : " " Log p oabsortividad molar®
La(ti) Prauq Nd(IID | Eu(D) [ Ninguno® .

HO, =~ H02'+6H.‘+ ' ‘ -11.48%0.06
IMTEIH0;, = [My(Ogs] +6H | 318
DM 42 H,0p = [My(Os)(HO,)OHRT + SH' 277 | 257
2MT 21,0, == [My(0:(O;] O 370 | 333
AN 4T0; = [My(O2(HO)(OH ] + 10T | s T
; AN AH0;, T [MO)(OH)] + 121 | o 636 | 582

TN+ 2H,0; = [My(O5)(OH)]* + 8H' ' ' R

&0, M om’! | ‘ ' 69 | 115 05 | 372 | 75

E] error en el log P es menor o igual a = 0.4, el error relativo en o268 £ 3 %.

De las titulaciones espectrofotométricas en ausencia de metal,

6.3.4 Determinacién de las estequiometrias predominantes de las especies
que se forman en solucién acuosa con Ln(Ill) y H,O; a través del método

de variaciones confinuas

Los datos de las titulaciones espectrofotométricas no son convenientes para calcular las

constantes de equilibrio de formacién. El ajuste requiere del refinamiento para cada especie
tanto de las propias constantes de estabilidad como de las absortividades molares. Esta
duplicacién en el ‘nimero de parémyetros se reduce a la mitad en las titulaciones
potenciométricas; sin embargo, los datos de las titulaciones ‘espectmfatométricas se usan
cominmente para la determinacién"de la estequiometria del complejo metalJIigmlté

-dominante en las condiciones en las que se hagan las gréficas de Job.

La grafica de Job para el La(Il) tiene un méximo en la relacién lantanido:peréxido de
‘Thidrégeno = 2:3, las graficas para el Pr(Ill) y Nd(IIl) son simétricas con un méximo en la
relacién 1:1 y la grafica para el Eu(III) tiene un maximo cercano a la relacién 3:2, ver en la
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‘Figura 58. Este desplazamiento gradual de la estequiometria del complejo dominante desde

una relacion metal-ligante menor a la unidad a una mayor a ella esta relacionado con el

tamafio del catién metélico. Se encontré en las titulaciones potenciométricas para los

lantanidos y peréxido de hidrégeno que las especies formadas con los diferentes lantdnidos

1o coinciden en estequiometria, por lo que es imposible comparar sus constantes de

equilibrio de formacién en términos de estabilidad termodinamica. En las graficas de Job

~so6lo se puede hablar de las especies predominantes y no de las especies mas estables. El

‘desplaza‘miento gradual de la estequiometria de las graficas de Job, coincide con el

_desplazamiento hacia complejos con mayor nuclearidad del lantano al europio.

Los cationes més pequefios pueden compartir ligantes por puentes con mayor facilidad que

- los cationes de mayor tamafio, esto se refleja en la alta nuclearidad del complejo

predominante para el Eu(Ill). En el caso del Pr(Ill) y el Nd(II), la igualdad de la

- estequiometria es razonable puesto que ambos iones poseen radios idnicos con un valor

muy parecido (considerando un ambiente octahédrico).

Con estos resultados es posible predecir la estequiometria metal:perdxido predominante en
las mezclas de lanténidos con peréxido de hidrégeno, como se muestra en la Tabla 11. La
especie [Lay(O2)s] descrita en la literatura’®! es la especie predominante sélo en el caso del

lantano.

Tabla 11. Especies predominanfes en las mezclas de Ln(III) y peréxido de hidrogeno.

Lantanido Relacion molar de las graficas de Job Especie propuesta
| La(III) 1 - 2:3 ‘ [Lazn(O2)3n]
Pr(ILL)/NA(III) 11 | [L11s(O2).]
| Eu(III) , _ 3:2 [Eusn(O2)2n]
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S A e e T

Figura 58. Grificas de Job pafa la interaccién de los percloratos de los cationes
trivalentes de los lantinidos correspondientes y peroxido de hidrégeno a una
concentracion total [La(IIDH[H,0;] = 6.0 mM y pH 7.5, fi1 es 1a fraccion molar del
_cation lantinide en la mezcla. El AA es la diferencia entre las absorbancias de las

mezclas de Ln(II)/H,0, v el H;O, puro a 280 nm. Enla A =280 nm.
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6.3.5 Cinética de ruptura del BPNFF en las soluciones de La(IID) / H,0,

En los experimentos preliminares se obsetvd que la velocidad de reaccion resulta sensible
tanto al tipo como a la concentracién del amortiguador empleado en la solucién. El
incremento en la concentracién de hepes y heppso produce un decremento de la velocidad
- de hidrélisis del BPNFF. La velocidad disminuye en un orden de magnitud en soluciones
de La(tll) y peroxido de ‘hi‘drégeno ambos en concentracién 1 mM. Un efecto inhibidor
aunque menos pronunciado se observa con los amortiguadores ‘bis-tris, bis-tris-propano,

mops ¢ imidazol.

Se ha mostrado recientemente que algunos amortiguadores bioldgicos forman complejos
con los cétiones de los lantanidos, con constantes de estabilidad del orden de 103 M1, 12122
Es de esperarse que en las soluciones de La(Ill) y peroxido de hidrégeno también se formen
algunas especies entre los complejos activos y el amortiguador, con lo que se disminuye su

reactividad, de ahi la influencia de los amortiguadores del pH en la velocidad de reaccion.

Tal sensibilidad a la concentracion de amortiguador puede distorsionar significativamente
el perfil de pH contra la velocidad de reaccién, ya que una variacién en el pH produce un
cambio en la concentracion de la base libre del amortiguador. Es probable que la base libre
sirva como ligante. Tras probar diferentes amortiguadores, se encontrd que el imidazol
tiene un efecto constante sobre la velocidad de reaccién en un intervalo de concentracién
entre 6 y 50 mM. Se escogi6 una concentracion dentro de este intervalo para los estudios

cinéticos.

La cinética de la ruptura del BPNFF por el sistema La(lII)-H,O2 eh presencia de hepes
como amortiguador fue estudiada en detalle por Takasaki y Chin.”>'® En este estudio se
encontr6 que la velocidad de reaccién se incrementa y finalmente se nivela cuando el pH
tiene un valor de siete. El orden cinético del La(Ill) resulta variable, en el intervalo de
concentracion de 0.6 a 1.6 mM es de dos. A mayor concentracion se observd una tendencia
hacia la “saturacién” del valor de la constante. Se propuso un mecanismo de reaccién que

incluia un complejo dimérico [Lax(O2).]*" como la especie activa, el cual forma un
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complejo ternario bastante estable. con el BPNFF, lo que explica el comportamiento. de

“saturacién” a altas concentraciones de lantanido.

Por otro lado, los resultados cinéticos informados en la literatura con ARN como Sustrato
mostraxon un tercer orden total en el metal, en condiciones en que todo el metal se
transforma al- compl;jo dimérico [Lax(O2)s]. En este éaso el mecanismo propuesto
involucra el equilibrio de formacién de un complejo hexanuclear [LaxO2)s]s propuesto
como la especie activa. La mayor discrepancia entre estos dos resultados es- la
estequiometria del complejo de perdxido, el cual fue inferido en ambos casos de los datos
de titulacionés potenciométricas, con una relacion La:H,O; = 2:2 de acuerdo con Takasaki

y Chin® y de 2:3 de acuerdo con Komiyama et al™

Los resultados de este trabajo indican la formacién de complejos con ambas
estequiometrias, siendo el complejo [Lax(Oz);] predominante cuando las oéndicianes
incluyen un exceso de perdxido de hidrégeno. Las constantes de velocidad observadas para
la ruptura del BPNFF por cationes de lantdnidos en presencia de perdxido de hidrégeno e
imidazol en -una_.cbncentrazién de 50 mM fueron similares en magnitud con aquellas -

reportadas por Takasaki y Chin®'® quién trabajé con el mismio diésterfosfato.

En este trabajo se encontr6 que la dependencia de las constantes de velocidad con el pH es
cualitétivamente analoga. a la dependencia del pH de las reacciones informadas con
anterioridad. También se observa una variacion en el orden cinético del La(lIl) que decrece
con el aumento en la cdncentracién de éste; sin embargo, las formas exactas de estos

- perfiles son diferentes.

La Figura 59 muestra los perfiles de pH para la velocidad de reaccién observada,
superpuestos a los diagramas de dvi‘stribucién‘ de especies calculadas.y haciendo uso de las
constantes de equilibrio dadas en la Tabla 9‘. Las constahtes de velocidad aumentan con el
pH, en acuerdo con el incremento en la concentracidon de los complejos con perékido dé
hidrégeno que se van formando en solucion. Sin embargo, no hay una correlacién directa

entre las constantes de velocidad y los perfiles de concentracién del diagrama de especies.
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Esta observacion muestra claramente que la velocidad de reaccion no es proporcional a la

~ concentracion de alguno de los complejos de perdxido de hidrégeno.

Las constantes de equilibrio de formacién de las diferentes especies se calcularon bajo
condiciones diferentes a las condiciones en las que se midieron las cinéticas de la reaccién
de ruptura del BPNFF. En las medidas cinéticas se emple6 imidazol como amortiguador del
pH; en cambio, en las titulaciones potenciométricas no se usé ningin amortiguador. Esta
diferencia en las condiciones puede ser la causa de la falta de acuerdo entre los perfiles de

las graficas de la Figura 59.
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Figura 59, Superposicién del diagi'ama de especies a la dependencia de la constante de
velocidad - del pH para: A) La(IIl), B) Pr(IID), C) Nd(IIl) vy D) Eu(III). Lineas
contmuas'“* diagramas de especles calculados a través de las constantes de equilibrio
de i‘ormacwn de 1a Tabla 9. Cuadros rellenos = constantes de velomdad observadas

para la ruptura del BPNFF en presenc;a de Ln(ClO4)3 ¥ H0; en solucion acuosa a 25

°C. Las lmeas, de guiones son los a;ustes que se discuten en el texto.

Las dependencias de la constante de velocidad de reaccion con la concentracion total del
lantanido se muestran en escala logaritmica en la Figura 60. A concentraciones menores de
3 mM, paﬁa todos los Janténidos estudiados la pendiente es mayor que la unidad. Cerca de
la concenfiracién de 3 mM la pendiente decrece, generanflo un orden de reaccién de cero.
Este comf)ortamiento estd de acuerdo con el informado por Takasaki y Chin, pero el
cambm en el orden de reaccmn observado aqui es mas agudo, el orden de 1a reaccion a baja

fconcentracmn de metal es mayor a dos para el La(Ill).
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F‘igum‘ 60. Dependeilcia logaritmica de la constante de velocidad obsefvad‘a (Kops) con

la concentracion total de Ln(III) en soi'uci(’m acuosa a 25 °C yen pres‘enéia de imfdazol
camo amortignador a pH="7. A) La(Ill) y Pr(IID); B) Nd(III) y Eu(III)
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Los perfiles mostrados en la Figura 60 se obtuvieron bajo condiciones en las que las
especies predominantes para cada metal son: [LaxOa)], [Pra(O)(OH)YOHT,
’ {Nd;;(Oz)z(OzH)g(OH};ﬂ%' v [Eug(O2):(OH)4]. El orden de la reaccidn mayor de la unidad
indica que estas especies di o tetranucleares, presentan una oligomerizacién para producir
el complejo reactivo (como-se explica adelante). Los perfiles para todos los metales pueden

ajustarse satisfactoriamente con el uso de la ecuaciéon 34.

obs = % ecuacion 34
donde: {Ln}g es la concentracion total del cation trivalenté del lantanido y n es el orden de
reaccion observado a baja concentracién total del lantdnido. La cohstante k corresponde a la
constante de vélocidad para la ruptura del BPNFF con el agregado formado con los

| peroxocomplejos dé los lanténidos. La constante K corresponde a la constante de equilibrio
de formacién del agregado ‘con el sustrato. Las lineas continuas de la Figura 60 son 105
pertiles calculados en concordancia con la ecuacién 34. Los valores obtenidos para los

parametros estan dados en la Tabla 12.

Tabla 12. Parimetros de la ecuacién 34 encontrados tras el ajuste de las graficas de
las constantes de velocidad contra concentracién total del lantinido correspondiente
(ver la Figura 60).”

Lanténi%io ‘ o kys™ S K,M“ ”
La - 40 | (19 m 0.3)x 10~ - (2.0£0.5)x 10"
Pr 3.0 79z15x10° | GIlz1Hx10
Nd 2.0 (5.7£0.7)x 107  (24£05)x10°
Eu 15 T(19%13)x 107 G2223)x 107

Los valorés exactos encontrados por el ajuste fueron 4,263, 3.02, 1.85 y 1.47 para La, Pr, Nd y Eu
respectivamente. Los‘ valores se’ redondearon a los vgla:es que se encuentran en la tabla y se
incluyeron nuevamente eh la ecuacion de ajuste, el ajuéte se repitié’ fijando éstos y calculando
nuevamente k y K. Los valores de los pardmetros asi obtenidos son los que se encuentran en la
tabla.
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En esta ecuacién se considera la tendencia de los perfiles a la “saturacién™ para
concentraciones may’ores de 2.7 mM. La- ~“saturacién” se puede interpretar como el
resultado de la asociacion de BPNFF con la especie oligomérica del lantdnido, si se

considera un equilibrio tipo Michaelis-Menten.
El esquema de reaccién mas simple que corresponde a la ecuacion cinética anterior es:

v W

n [Liy(O2),(OH),] + S [Lny(Qz)y(OH)z]nS > Productos

Aqui. {Lny(if)zf)y(OH)z] corresponde al complejo de peréxido predominante para un
lantanido dado y S es el sustrato. Este ‘esquema supone que el sustrato induce la agregacién
de ‘los complejos de perdxido y la ruptura posterior de los diésteresfosfato dentro del
agregado. Por supuesto, este esquema es indistinguible de uno que incluya la pre-

agregacién de los complejos de peréxido con el postéridr enlace y ruptura del sustrato:

n [Lny(O2),(OH):] [Lny(O2),(OH):Js

s .

[Lny(O2)y(OH). ] + S [Lny(O2)y(OH),],S — Productos

Este esquema produce la misma ecuacién cinética (ecliacién 34) con K = K, Ko; es decir, la
- constante K- corresponde al producto de las constantes de equilibrio de’los prOéeso’s* de
formacmn del ohgomero y de’ agregacion con el sustrato. Los pmcesos de agregacmn

' requerldos por este esquema para cada metal son los siguientes:

4 [Laz(oz?sj [Lag(O2)12]

3 [Pr(02)2(OH)2] == [Prs(O2)(OH)e]
2 [NAy(02)«(OH)s] =" [Nds(O)(OH)s]
1.5 [Bus(02)(OH] [Eus(O2)(OH)e]
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Es importante mencionar que el orden de la reaccion decrece de 4 a 1.5, con un incremento
en la nuclearidad del complejo de perdxido predommante de 2 a 4. De esta forma la especie

activa es s1empre un agregado octa o hexanuclear.

Retomando el andlisis de los perfiles de pH, todos se obtuvieron en concentraciones de

lantanido por debajo de las concentraciones-de saturacién y por tanto deben seguir la

ecuacion 34, bajo la condicidén de que el producto K [Ln]% << 1, de manera que :
Kobs = kK [Ln]2 ecuacién 35

En el caso del La(IIl) hay 's6lo una especie predominante en el intervalo completo de pH,
[Lax(Oz)s], como se observa en la Figura 59. La linea de guiones muestra la curva de
distribucién normalizada para el cuarto grado de la fraccién de la especie, la cual pasa
razonablemente cerca del perfil experimental. Para los otros tres lantdnidos la situacién es
~mds complicada debido a que dos especies contribuyen significativamente a la velocidad de
reaccién. En acuerdo con la ecuacidn 34 los perfiles experimentales de kops en funcidn del

' pH fueron ajﬂstades a las siguientes ecuaciones:
bs = K([Pra(02)(O:H)YOH)]" + a[Pra(O2)(OH), Y)Y ecuacion 36

abs = k(INd2(02)2(OzH)(OH) " + a[Ndy(O2)((OH)])*  ecuacién 37

Kobs = k{([Eus(02)2(0zH)2(OH) P + a[Fus(02)4(OH)D'  ecuacién 38

El parametro a refleja la reactividad relativa del complejo con mayor desprotonacion para

cada lantanido. Las lineas de guiones en las Figura 50 son los perfiles tedricos calculados

en concordancia con las ecuaciones anteriores. De este ajuste se obtiene el grupo de

~ parametros de la Tabla 13. El ajuste satisfactorio de los perfiles de pH a las ecuaciones

polinomiales anteriores confirma el orden cinético alto derivado de los perfiles de la

constante de velocidad en funcién de la concentracion del lantanido total.

125




Resultados y discusion

Tabla 13. Parimetros de las ecuaciones 36, 37 y 38 correspondientes al ajuste de los

resultados experimentales de la Figura 60..

zw;m

Tantamdo | *

" Pr(ll) T337x 10 Mos | 175 T
Nd@h | 138x 10'M%s! T 155
Eu(ll) | 1.88x 10°M 5" 122

La formacién de agregados de hidroxo-lanténidos de alta nuclearidad, en solucién acuosa
es bien conocida v ha sido recientemente compendiada.''* Los hidroxocomplejos se forman
en solucién acuosa en diférentes condiciones. Las estructuras més comunes son centros
dinucleares y tetranucleares con puentes de hidréxido, como los mostrados en la Figura 61-
Ay B. Si se asume que los peroxocomplejos forman también estas estructuras, ppdé’mos
considerar como estructuras probables para los cbmplejos [Lna(O2)3], [Lna(0O2)2(OH);] k‘y

- [Lns(O2)4(OH)4] aquellas que se encuentran dibujadas en la Figura 61-C, D y E. A

Tomando en cuenta’ que los mecanismos de ruptura del BPNFF que se han propuesto
consideran la asociacién del sustrato a la especie activa, las estructuras monoprotonadas de
los complejos [Lm{O)x(OH)]" v [Eng(O)«(OHRF" o sea las estructuras
[Lng(Og)(OgH}(OH)2]+ ¥ [Eng(O2)2(O:H)(OH)*" permiten que a través de la protonacion
de el dianion de peréxido enlazado, también se genere una estructura similar a la de los
hidroxocomplejos de la Figura 61-A y B permitiendo una interaccion cercana de dos
moléculas de perdxido de hidrégeno fuertemente nucleofilicas y del sustrato. En el caso del
complejo [L4(O2)2(CoH)(OHY ] 1a protonacion de las dos moléculas de perdxido no
interfiere con la reactividad frente al BPNFF; puesto que, como se verd adelante en el
mecanismo propuesto para la ruptura de-este diésterfosfato s6lo se necesitan dos moléculas

doblemente desprotonadas.
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Figura 61. A y B) Estructuras reportadas de hidroxocomplejos de Ln(III). C, DyE)

peroxocomplejos propuestos en este trabajo

Se ha mostrado que algunos aniones simples como el ion cloruro sirven como patrén para
el autoensamblaje de centros tetranucleares para un andplio grupo de agregados que
contienen cationes de lanténidos. Es posible que el anién del BPNFF sitva como inductor
: ‘del, autoéhsamblaje de lbs pefoxocomplejos, como se asume en el mecanismo del esquéma
de la Figﬁra 62.(Eﬁ‘este‘caso se forman agregados con complejos dinucleares, el Complejo‘
‘octani‘lciéar formado, seria el complejo activo. La estmctﬁra de estos complejos y su
: itﬁeraécién con BPNFF se muestra en la Figura 62. Se puede éuponer que el enlace del
R énié’n’ del BPNF‘F“a urio de los cationes de La(Il) puede inducir la ruptura de un enlaéé del
i ligante péréxidd que actda como un ligante quelatante bideﬂt%ndo. El enlace del peréxido
: puede sérvir como puente entre 1d:<)$ agregados tetranucléares, induciendo entonces la

- tuptura de un enlace del peréxido de un segundo complejo.

En este tipo de agrég‘ados, el anién del peréxido coordinado como un ligante monodentado,
- debe concentrar una alta densidad de carga en el atomo de oxigeno no coordinado, de
manera que puede ser un nucledfilo niés fuerte que el anidén que actiia como un ligante
- quelatante. También la carga positiva del catién lantanido se debe incrementar después de

la ruptura del enlace quel’étante. Entonces, en el complejo mostrado en la Figura 62, ¢l
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fosfodiéster se encontrara bajo el ataque nucleofilico de un nucledfilo muy fuerte y estard
también activado electrofilicamente por el sitio electrofilico, lo que facilita la reaccién

directa con los complej os de peréxido di- o tetranucleares.

O s"H
l N nﬂ?\‘t_n/ !
B Wik P il N
Lol 20
H ST H
/o Ol _o—-R
Ho - J
A n
y o O
O H( !/ ' T
© |-t |
0—"0‘

Figura 62. Esquema del mecanismo de reaccion prdpuesto para la peroxidélisis del

BPNFF #n presencia de las especies polinucleares de lantanidos.

' Este tlpcr de cooperacmn entre dos hldromoomplejos dinucleares tamb;en se observe en el
caso del’ Y(III) La cooperacion produce un orden cinético total de dos en la ruptura de]\
BPNFF; sm embargo, el orden cinético es mayor en el caso del La(lII). Para el La(lIl) en
cendiciones en doﬁde el metal se encuentra en su tf}talidad formando la especie [Laz(Os)s]
(ver la Flgura 60 a pH ? 5) el orden resulta ser de cuatro; de manera que, en el estado de
transmén deben partmpar ocho dtomos de La(III) A pesar de que el orden encontrado €s
el orden para el dunero [Lag(02)3} es de esperarse que. el orden se mantenga sies otra la
especie que pamczpa en la reaccién de ruptura del BPNFF Es dec;r -en'el caso de que la
6Sp6€i€ predommante fuera el dimero [Lag(Oa}z(OH)g} que también se forma -aunque en
menor grado en las soluciones de La(III) y perdxido de h1drogeno (la relacmn entre sus
constantes de equilibrio de formac}pn es Bue/Pre =1.17 M), el ordep deberia ser también

cuatro.

En el caso del Pr(IID), el orden cinético corresponde a un valor de 'tfes (pH 6.5), en estas
cendi;:io:igs,, no hay una especie predominaite de entre los dos complejos diméricos ﬁque‘
pueden formarse. El orden de tres involucra un total de seis atomos de Pr(III) iple pueden
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distribuirse de la siguiente manera: por un lado en la formacion de un agregado con cuatro
atomos de Pr(III) y por otro uno de los dimeros ya formados en la solucion. Es posible que
el orden total se interprete como la preferencia de alguno de los dos dimeros a agregarse, y
la prefencia del otro de asociarse al BPNFF. Si consideramos esta posibilidad, el dimero
nevutro‘ [Pr2(02)2(OH),] puede agregarse formando un tetramero, y el dimero catiénico

puede asociarse al BPNFF (que en estas condiciones es un diésterfosfato aniénico).

Para el Nd(I1I) el orden cinético es de dos, este resultado es de esperarse pues las especies
predominantes en las condiciones en que se siguieron las reacciones de ruptura del BPNFF,
son agregados tetranucleares iguales en composicion a los agregados que se proponen como

especies reactivas con ¢l La(IIl).

Dos de estos agregados pueden reaccionar de la misma manera, como ocurre en el estado
de transicién de las reacciones con La(IIl); con la salvedad de que la entalpia de activacion
de 1a reaccion deberfa ser rhenor, puesto que los agregados ya se encuentran formados y por
tanto tienen una estructura mdas cercana a la del intermediario reactivo. En efecto, la
d1ferencla en las entalpias de activacién (como se vera mas adelante) es de 30 kJ mol™,

siendo mayor la del La(IlI).

El orden cinético mas bajo —corresppnde al Eu(ll) que al igual qﬁe el Nd(III) en las
condiciones en que se siguieron las reacciones de ruptura del BPNFF, forma tetrdmeros. A
-diferencia del Nd(III) para el kque un complejo tiene preponderancia en concentracion, en el
,Eu(III) las concentraciones de estos tetrameros se encuentran en una relacion 2:1; es decir,
el complejo [Euy(Oq)4(OH)] se encuentra en mayor concentracién que el complejo
[EM(OQ}Q(OQH)Q(OH)4]2+ En este caso, en el estado de transicion deben participar al menos
seis atemos de Eu(HL{) Una manera de agruparlos tomando en cuenta sus concentramones y
sus cargas es utilizar al complejo con mayor concentracién como portador del nucleéfilo y
consxderar que el otro tetrémero que posee una doble carga negativa atrae a dos moléculas
de BPNFF, lo que produce que la interaccion neta entre los agregados de Eu(lll) y el
' BPNFF, refleje que en la reaccion se usaron uno y medio tetrameros. Este mecanismo de

reacci6n esta en acuerdo con un valor de entropia de activacién que presenta la mayor
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disminucion para el caso del Eu(IIl), de manera que su valor refleja el mayor ordenamiento

en este sistema respecto al de los otros lantanidos. '

Segﬁn el modelo presentado en la ecuacién 11 podemos considerar que la reactividad en el
caso del lantano puede atribuirse a la especie [Lax(O2)3]; sin embargo, para el resto de los
lanténidoé empleados, kla re‘actividad es ﬁmci()n de un par especies, donde ambas estin
relacionadas por un equilibrib ‘de desprotonacién. Se puede considerar el pK, de éste

equilibfio para analizar en términos de Brensted la reaccién de ruptura del BPNFF.

El calculo del pKy de las especies polinucleares a partir de las constantes del equilibrio de
formacién (B) determinadas por potenciometria, puede realizarse como se explica a

continuacion. En el caso de las especies diméricas de Pr(III) las constantes corresponden a:

I, (oz)(ozﬁ)(oﬁ)zl“] [

35 = \ ecuacion 3§
[P .0, |
: Pr,{O, },{OH H*|® o
Brs= [ [ rZ( 2)2( )2]] [ ] ecuacion 40

[Pr3+ ]g [ﬁzOz]Z‘

Considerando €l cociente de las expresiones para estas constantes tenemos la expresion

para la constante de acidez de la especie con un perdxido monoprotonado:

Bas | [ [Pr.;. (02 )2 (OH)Z ” [H+ ]

- =K, ecuacion 41
Brs | [Pr(0.)0)0M)] ]

De manera analoga pueden caleularse los valores de Kawpara‘ las especies reactivas de
Nd(IIT) y Eu(II), pero tomando en cuenta que el equilibrio de despmtoﬁacién en estos

casos corresponde a una doble pérdida de protones, es decir:

b (B Om]] T

= , =K, t égﬁacién 42
Bas  |M.0,),(0,1),(0m), ]
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En estos casos, el K, se calcula considerando que dentro de la estructura del complejo, los
" peroxidos a desprotonarse se encuentran suficientemente lejanos dentro de la molécula para
considerarse grupos funcionales independientes; de manera que el K, = .‘/Kaz . La

reactividad réspecto al BPNFF de las eépecies para las cuales se ha calculado él Ka, puede
compararse con la reactividad de algtinos complejos reportados en la litératura. En la
Figura 63 se han considerado las constantes de velocidad de mpﬁara de BPNFF, para un
Aamplio grupo de hidroxocomplejos, las constantes de velocidad y los compiejos a los que se
refiere esta figura se encuentran en la Tabla 14. Debido a que la ley de velocidad es
diferente para los diferentes complejos (cinéticas con “saturacién” para los seis primeros y
de segundo orden pafa los ‘otros‘) no hay manera de comparar directamente los valores. La
Uinica manera de comparar la reactividad de diferentes especies es a través dela constante
de velocidad observada calculada para las mismas condiciones (temperatura y
concentracion) para todos los complejos. La Tabla 14 contiene valores de kops 2 25 °C y 1

mM de cada complejo.

Tabla 14. Constantes de velocidad observada para la reaccién de ruptura de BPNFFa25°Cy .
concentracion 1 mM del complejo. “Extrapoladas de los resultados a 50 °C.” Ver L, en indice.

1. - Complejo K. ‘ Kot (5™) Referencia
[Pra( O2)(OHY] 3 T 8x 107
| INd4(O2)4(OH)4] 6.8 , 5.7x10°
[E0a(02) (O] ‘ 43 T9x 107
Lo ~ 92 ' 6x10°9 VIR
[ TEwOmT N 86 SETSIGEE 131
MECE — 83 29x10°9 T 121
LaxBIP)Om:T 1 92 2% 100 121
ool T 74 T iexiwt | iz
[ Zn(eiclen)OHT" . 7.9 T 21x10° 151
TZn([12]anoN;)OHT 3 B5x10° 151
[Zn(L{)(OH),]""™ ’ 9.1 L1x 107 152
Zn(LYOm. Y ‘ 54 5.1x 107 152
Zol)OmF Y ‘ 9.9 T 3Ax10° R
TZaLyOmI® T 88 3% 10° 153
[E@onT , 91 5x10° 1%
[ZnaLOT ™ 694 6x10° 154
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Se observa que los peroxocomplejos de los lantanidos son. sin lugar a dudas mucho més
reactivos, por otro ‘Iado se agrupa la reactividad de los hidroxocomplejos de los lanténidos y
finalmente 1a reactmdad menor corresponde a los hldroxocomplejos de Zn(II) La

reactividad de 105 peroxocomplejos es mucho mayor por tratarse de nuc]eoﬁlos—a

L] o | Ln(0,)
2 — - — ' 2

- Ln(OH)__e ® e *

"Flgura 63 Grafica de Bronsted de Ia constante de velocidad para la reaccwn de

ruptura del BPNFF por diferentes complejos (descntos en la Tabla ) como funcmn del
pK, del grupo nuc]eoﬁheo.: Los cuadrados vacios corresponden a los complejos:

:enc(mfrado‘s en este trabajo y los cuadrados y circulos rellenos correspmiden él los

‘resultados tamados de la literatura. Las constantes se agrupan en peroxocamplejos de
:lantamdos ([LI!(O;)]), hxdmxocomplejos de lantamdos ([Ln(OH)]) e hldmxocomplejos e
T:de Zn(II) ([Zn(OH)]) Las constantes de velocxdad fueron calculadas a 25 °C,

En ‘{ddqs Tos casos la reactividad es independiente del pK, de los complejos considerados y.
la ‘magnitud es funcién (nicamente del grupo al que pertenezca el complejo
(peroxocomplejos de lantanidos, hidroxocomplejos de lantanidos e hidroxocomplejos ‘de

Zn(lI)). Esta falta de dependencia con el pK, que genera una pendiente de Brﬁﬁstéd Bn=10,.
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puede interpretarse como la falta de preponderancia de alguno de los factores que

intervienen en el mecanismo de la ruptura del BPNFF.

En el caso de la peroxiddlisis, se propone que ocurre la asociacion del BPNFF con el centro
“electrofilico (el cati6n del lanténido) y posteriormente un ataque nucleofilico del peréxido
coordinado (ver Figura 64), en una reaccion de sustitucion nucleofilica bimolecular.
Considerando la B =0 se puede atribuir igual importancia tanto a la capacidad electrofilica

del cation lantanido como a la capacidad nucleofilica del peréxido de hidrégeno.

" (09)*

Figura 64. Sustitucién nucleofilica bimolecular en Ia reaccién de ruptura del BPNFF

en presencia de peroxocomplejos de lantanidos.

Como puede verse en la Figura, esta conclusmn es general y también se aplica a
hidroxocomplej os metalicos. Vale la pena mencionar que en la literatura prevalece el punto
jde vista de que la activacion electrofilica es un factor dominante para la catélisis de la
Zfosfodlesterohsls Sin embargo el andlisis cuantitativo en términos de la ecuacién de
Brensted que por primera vez se presenta en la Figura , muestra la importancia equivalente
de Ia basicidad del nucle6filo. -

6.3.6 Efecto de la temperatura en la ruptura del BPNFF en soluciones

~ acuosas de peroéxido de hldrogem) y los Ln(ClO4);
Se estudid el efecto de la tempéraiura en la rapidez de reaccion para la mezcla de Ln(1IT)
‘ rc-on" peréxido de hidrégeno para la reaccion de ruptura del BPNFF. Los resultados se

presentan en la Figura 65.
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«10.5 =

-11.0

Y=A+B*X

Parameter Value Egor
\\' La iy A 229263 049643
. N B -10003.42001 144.07323

\\ .

\RSDNP

1.5
o~ ‘KO.QQQSQ.O1938 4 208684E-4
E 120+

AH" = 83 kl/mol
12,5 . V
AS =693 J/ K mol
-13.0 . . r . . r . - .
0.00335 0.00340 0.00345 0.00350 0.00355
vT, 1K
A
] Y=A+B*X
'“'2': \q " parameter  Vale Error
~H4 \ Prl) A 057700 127898
1164 . B -9504.13237 37118713
18 \ R S0 N P
'12'0'_. , .\ -0.99848 004094 . 4 0.00152
<122 :
= 1 ‘
=249 AW =79 ki/mol
1289 AS'=-26.4 J/K mol
12,8
3.0+
3.2 e . T S . .
0.00335 0.00340 000345 . 0.00350 0.00356 -
/T, /K
B
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«11.5 -
. \ YeA+BTX
1 .
AN Parameter Value Eror
-11.8 o
Nd (I
. \\ ( ) A 9,84208 1.06184 -
20 . o B B42167314 30816912
J AN -
' . R s N P
-12.2 - s, - :
‘Q \ 09ETTO0M46 - 4 00023
. .
—C‘Lé 2.4 S
.S } . R R \\ N R
426 - \\\ .
: AH" = 53 kJfmol N
12,8+ AS"=-115.7 VK rnol N
] "\
-13.0 T . . . : ; T . y
0.00335 - 0.00340 0.00348 0.00350 0.00385
VT, VK
C
-12.0—\\"  Y=A+BYX
\\ Parameter  Value Error
Eu (il
1224 \‘\ . (t A 456249 075617
X “\\ B 495896781 21366131
- “\\\\
R s N P
o 1244 " ,
\§ -0.99815 002874 4 000185
-12.6 -
i AH" = 41 kJ/mol
1284 AS*=-159.6 /K mol
-13.0 T r . — r . ——
- 0.00335 0.00340 0.00345 " 0.00350 0.00355
VT, K
D

Figura 65. Efecto de la iemperatura en las reacciones de ruptura del BPNFF en
- presencia de Ln(II) 2 mM y peréxido de hidrégeno 7 mM, con hepes 50 mM como
* amortiguador del pH (pH = 7).
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De este estudio, utilizando la ecuacién de Eyring, se obtuvieron los pardmetros cinéticos de

activacién AH* y AS™ que se presentan en la Tabla 15.

‘Tabla 15, Pardmetros de activacién para las reacciones entre el BPNFF y Ln(III) a pH
7, hepes 50 mM y HyO; 7 mM y Ln(ClO4); 2 mM.

Ln (I11) AH* (kJmol™) | AS*(JK' mol™)
Ta B T 693
Pr 9 264

Nd 53 ~ 115.7

“Eu 41 -159.6

La reaccion se ve energéticamente favorecida al utilizar Eu(lll), ya que el valor de la
entalpia de activacion para este lantanido es el menor de los valores en comparacién con los.
valores de las entalpias de activacion de los otros lanténidos. El valor més grande se obtuvo
para el La(Ill), resultando con una entalpia de activacidén de practicamente el doble del -
valor de la del Eu(ITI). Esto es de esperarse para una reaccion para la cual la electrofilia del
La(IIT) representa un factor muy irnportante. La aci’dez'dé Lewis del Eu(IIT) es mayor que
la del La(lﬂ), lo que favorece su interaccién con el BPNFF.

El signo de la entropia de activacion no varia; sin embargo, la magnittid es diferente y
- puede ser una indicacién de algin cambio en el mecanismo de reaccion. Como sabemos
qué especies se forman en la solucién, podemos referir el cambio en la entropia de
activacién con la existencia de un ordenamiento mayor para las soluciones de Nd‘(IH} y .
Eu(HI) previo a la reaccién, puesto qﬁé estos dos lantdnidos forman tetrémefos que resultan
ser precisamente las especies reactivas; en cambio el La(IIl) y Pr(IIT) forman dimeros, que

necesitan reordenarse en tetrameros para resultar reactivos.

La similitud én los valores de la entalpia de activacion para el La(lll) y el Pr(I1D) por un
lado y para el Nd(HI) y el Eu(IIl) por el otro es menos evidente que en el caso de los
valores de la entropfa; sin embargo, es posible agruparlos en dos grupos que’presenta'n‘ una

diferencia de un orden de magnitud en la magnitud. .
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Debido a que con el aumento de la temperatura el perdxido de hidrégeno se descompone a
oxigeno cdn mayor velocidad; se es;kae»raba;que la reduccién de la'tempeﬁrétura'estabiliZara al
perdxido de hidrégeno en la solucién y que esta estabilizacién provocara un aumento en la
velocidad de- reaccion. Sin embargo, la constante de velocidad de ruptura del BPNFF

resulté ser menor con la disminuci6n de la temperatura, como se observa en la Tabla 16.

I El valor de 1a kobs €s funcién de la temperatura a la que se lleva a cabo la reaccién. El valor ‘

- de esta constante disminuye cuando el tiempo inicial de monitoreo de la reaccion aumenta.
Es probable que este cambio en los valores de las constantes de velocidad refleje no sélo el
consumo del sustrato mientras transcurre la reaccién sino un consumo-del catalizador. Este
consumo. del catalizador disminuye paulatinamente la velocidad de la reaccién, En este
caso la disminucién en la concentracién del catalizador puede interpretarse de varias
formas. Podria deberse a la descomposicion de los peroxocomplejos (compuestos activos) a
los hidroxocampléjos (compuestos menos activos) por sustitucion del peréxido con
hidréxido. Otra causa podria ser la formacién de los polimeros de los lanténidos o la
agregaciéon de varios de los’ péroxocdmp]ejos en un ctmulo, lo que también ocurre

frecuentemente con los lantanidos vy sus hidroxocomplejos.

Tabla 16. Variacién de la Kops con respecto a la temperatura y al tiempo, en soluciones
acuﬁsas de La(ClOy); 2 mM, H,O; 7 mM y hepes 50 mM, a pH = 7. Las constantes

provienen de un céleulo de velocidades iniciales y por tanto presentan desviaciones

- importantes.
* [Tiempo (min) o 5
| ' 10°C C 20°C 25°C
0 8.4x10" 2.6x 107 1.4x 107 55x 107
20 85x10" Tiax107 25x 107 483x 107
40 54x10" 1.5x'10° 2.1x 107 42x 107
60 12.7x10" 1.1x 107 1.7x 107 23x10°
80 12x10°  [83x107 T6x 107 19x 107
100 0 144x 10" 9.4x10* 44x10*
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6.4 Metales de transicién. -

Se emplearon algunos cationes de metales de transicién en conjunto con peréxido de

hidrégeno. Se esperaba que los cationes funcionaran adecuadamente en la hidrolisis del

BPNFF, donde el peréxido actuarfa como ligante monodentado formando un compuesto de
coordinaciéﬁ con el cation metalico. Si se forma el enlace de coordinacion, el perdxido de
hidrégeno podria encontrarse én solucién como un ligante monodesprotoniado en ‘mayor
concentracion, en valores de pH lejanos a los de su pKa. De esta manera, se tendria un
nuclesfilo activade en otras condlczones de pH. Ademds, si el peréxido se adicionara de
manera mcnodentada, permitiria dejar sitios de coordinacién hbres que le permitieran al

cation mﬁtahco enlazarse al sustrato.

O

s OR

'0—OH |

Los cationes metalicos fueron: Ag(l), Zn(Il), Cd(I), Hg(Il), Cu(ID), Ni(ID), Co(1I), Fe(D y
Zx(IV). Estos cationes -se escogieron porque todos ellos han mostrado tener cierta
reactividad hidrolitica sobre algunos fosfatos en diversos sistemas. Desgraciadamente, su

combinacion con peroxido de hidrégeno no result6 activa en la ruptura del BPNF F, DFF ni

del 4-nitrofenilfosfato. En- general se obtuvzeron 51stemas que en un ampho mtervalo de

concentracion formaban precipitados insolubles.

La combihacién mAs activa results ser la del Zn(Il) 8 x 10 M con Hz0; 0.1 M, mezcla con
la que se obtiene una kops = 106 x 107 5. La falta de reactividad de los otros sistemas,
proﬁablemente se deba a la formacién de complejos andlogos a los que se forman con los
cationes de los lantanidos, de manera que la adicion del peréxido de hidrdgeno como
ligante bidentado probablemente produzca la saturacién de los sitios de coordinacion. Es

probable que ademds se coordine més de una molécula de peréxido de hidrégeno, lo que
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lleva a la imposibilidad de enlazar al sustrato pues el niimero de coordinacién de estos

metales es menor y menos flexible que la de los cationes de los lanténidos.

Por otro lado se emplearbn algunos centros 4cidos: el ion metavanadato (VOs") y el 4cido
bérico (B(OH)s) que se usé en combinacién con algunos metales de tfapsicién. En el caso
de este ltimo, se esperaba que actuara coordinandose a los cationes metalicos a través de
los grupos hidroxilo y que a su vez se enlazaré al peréxido de hidrégeno, formando un
péroxoborato. De esta forma la activacion se lograrfa por el acercamiento del centro

metélico y el nucledfilo, como se puede observar a continuacion:

T O O :
HO\B,O OH \\P@‘ OR

HO” \{l}”“ | o/ “orR
g

H M

.

En solucién se esperaba que el ion metavanadato se uniera con el peréxido de hidrégeno
formando unperoxocomplejo similar al que se ha establecido para el didxido de vanadio. En
- este caso’ la activacién resultaria no solo de la activacidn del nucledfilo, sino por la

activacion del sustrato, ya que es posible que este también se enlace al metavanadato.

A H,0, 0. OH

> 7

.+ BPNFF —> _ ,V—O—OH

: &S5
Sp”

RO” \ﬁ |

Con el objeto de probar la reactividad de otros perdxidos, se probaron también las mezclas
de salicilaldeido y 2,6-diacetilpiridina con peréxido de hidrégeno. Los perdxidos formados
se generarfan in-citu en la mezcla. En el caso del salicilaldeido se esperaba queocuﬁiera lo

siguiente:
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Con el salicilaldeido, tras su mezcla en solucién acuosa con peréxido de hidrégeno, se
forma un compuesto granuloso muy insoluble, que posiblemente resulte de la agregacion

oxidativa de varias moléculas de salicilaldeido.

En el caso de la 2,6-diacetilpiridina se esperaba que en la mezcla no solo con peréxido, sino
también con algunos metales de transicién, se formaran complejos. La 2,6-diacetilpiridina

podria actuar como un ligante tridentado, ya fuera como tal o como su peroxido:

Sin embargo, ninguno de estos sistemas funciondé en la hidrélisis de ninguno de los
sustratos empleados. Las condiciones experimentales para estos sistemas se pueden ver en
el Apéndice 2. '
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7 _Conclusiones

1. La reaccién entre el perdxido de hidrégeno y el BPNFF ocurre por la liberacion de

dos moles de nitrofenolato por interaccién con un mol de peréxido de hidrégeno.

2. El perdxido de hidrégeno no presenta reactividad en la ruptura del PNFF; por lo
cual, el intermediario de la ruptura del BPNFF no puede ser un monoéster fosfato.
Se propone como intermediario un peroxofosfato que se rompe de manera

intramolecular.

3. El perdxido de hidrégeno en su forma desprotonada tiene un notable efecto-o, en la

ruptura de diésteres fosfato. El efecto es mayor sobre el BPNFF.

| 4. Mediante titulaciones potenciométricas, en el sistema Y(IH)/peréXido de
" hidrégeno, se establecié la formacién de las especies [Y2(O2)F " e [Y2(O2)2(OH)z],

y se obtuvieron sus constantes'de equilibrio de formacién,

5. Estudios cinéticos de la ruptura del BPNFF, combinados con los datos
‘potenciométricos, permitieron establecer como especie activa al complejo
[Y2(02)(OH),]. Ademas, se establecié que el mecanismo de reaccién. incluye
preasociacion de este complejo en un tetramero que es capaz de enlazarse al sustrato

y de romper al diéster fosfato intramolecularmente.

6. Mediante titulaciones potenciométricas, se encontrd que en las soluciones acuosas
de los sistemas Ln(llI)/peréxido de hidrogeno se generan especies con diferente

nuclearidad, y se establecieron sus constantes de equilibrio de formacion. La

especie Lax(0)3, se forma en alta proporcién tnicamente en el caso del lantano. Las
especies encontradas para los lantanidos con mayor nimero atomico resultan ser de

mayor nuclearidad.
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7.

La estequiometria de las especies predominantes en las soluciones acudsas de
La(lil)/peroxido de hidrégeno fue corroborada por los resultados de las titulaciones

espectrofotométricas.

La reactividad de las peroxoespecies de Ln(lIT)- ﬁ'cnte al BPNFF, decrece con la
dlsmmumon del tamafio de los lantanidos empleados. Dentro de la tendencia que

presentan los lantanidos también se puede incluir al Y(III).

. ‘Las cinéticas de ruptura del BPNFF (estudiadas meticulosamente en todos sus .

pardmetros) muestran una disminucion paunlatina en el orden de reaccién al pasar del

L_a(III} al Eu(III). Para el Eu(IIT) el comportamiento cinético es esencialmente igual

“al del Y(I); nﬁentras que, en el caso del La(lll) la especie activa resulfo ser

- [Laa(O2)s].

10.

1.

El mecanismo de reaccion que se propone para la ruptura del BPNFF a través de

los peroxocomplejos de los lantanidos estudiados, incluye la asociacion del sustrato

a complejos polinucleares y su ruptura posterior. La ruptura resulta de un ataque

nucleofilico intramolecular del grupo peréxido doblemente désprotonado.

Los sistemas M/H,0,/OH resultaron, ser inestables e inactivos en la ruptura del

~ BPNFF.
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. Apéndice 1

Constante de desprotonacion del peréxido de hidrégeno en medio basico y
solucién acuosa o

‘Para la reaccidn
H;O; + OH = HOY
Por la ley de accion de masas tenemos que:

[o.7]

[HZOz ] [OH‘ ]

© Se pueden expresar tanto el balance de masa como la ecuacién para la absorbancia total para una
solucién donde se encuentren presentes las formas protonada y monodesprotonada del peréxido de

hidrégeno:

[11,0,], =[H,0,]+ 0,0 ] ecuacion 43
lon-], =[ox|jo,H] ecuacién 43
A=g,,[H,0,]+¢  [0.H] ecuacion 44

0,5
Con estas ecuaciones podemos reestructurar la expresién para la constante de la reaccion:

K = » [0, }, - [H,0,] ccuacién 45

1,0, ]{forr | - [1,0,], + [1,0, ]}

K[H,0,] {[OHPL‘ - [H,0,]; + [Hzoz]}: [H202 h ~[H.0,] - ecuacion 46
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K[H,0,] [OH—]T -K[H,0, |,[H,0,]+ K[H,0,] = [Hzozlr "[Hzoz] ~ ecuacién 47
K [H,0,] + [1,0,](K [oH ], ~X[1,0,], +1) - [F,0,], =0 ecuacién 48
[14,0,F +[11,0,](lon- ], ~[11,0,], +K)-[#,0, ],k =0 ecuaciond9 ‘;

Con esta expresién cuadritica para la concentracién del peréxido de hidrégeno podemos encontrar su

valor algebraico:

[H202]= ([OH ] 1,0 ] K )+ ([OH‘]T_iHQOQ]T “LK;l )2

|
| |
2 | 4

+K[H,0,], ecuacién50

oo k) (oo ok Fraclol,

2 2

i

= O.SJ - ([OH”]T —'[HzOg]T + K““)Jr A\‘g ([OH”}[ f[HzQz ]T ‘+ K1 )2 + 41(‘/“1 [H?_Q?]: } ecuacion 52

‘Considerando el balance de masas para el per6xido de hidrégeno:
0,57 |=[1,0,], -[H,0,] ecuacién 53

Con la ecuacién para la absorbancia podemos considerar este balance de masas de manera que:

A=s o [H0,]4e ([H:Oz]f ~-n,0,]) ecuacién 54 -
A=e g, [H,0,]+e o [H,0,) - [H,0,] ecuacién 55
A=e, [1,0,] + [H,0,]k o0, —¢ ozﬁ,v ) ecuacién 56
A=A, +[H,0,]As | ccuacion 57

Como se cuenta con la expresion algebraica para la concentracién de peroxido de hidrégeno libre,

podemos hacer la sustitucion en la ecuacmn anterior:
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A= 0 03] (o} -fro e (o ) o Y e o, |

ecuacion 58
A la expresion anterior se suma dentro de los paréntesis:

0=[H,0.}, ~[H;0.}, ecuacién 59

/
A=A, +A *05 (for ] +[1,0,], - 21,0, ], +K +4K[H,0,],

—([OH_ ]r +[H,0,], -2[H,0,]; +K-1) | | . ecuacion 60

- Manipulando ¢l paréntesis dentro de la raiz tenemos:

!

i

A= A, +he *0.5| (Jor ], +[1,0,] +K) -4[1,0,]([on- |, +[1,0,], +K)+4[H,0,]2

+4K;X[HZO2]T - ([OH—]T +[HZOZ]T -2 [Hzoz]'r +K—1) ecuacién 61

A=A, +Ae * 0‘.5\5 (fou-}, +[1,0,], +k} -4[1,0,. [on ], -4[r,0,]2- 4 [1,0,],

+4[H,0,]2 +4K 1 [1,0,], - (Jor ], +[1,0,], —2[H,0,], +K™) ecuacion 62

Eliminando términos dentro del paréntesis tenemos:

A=A, +Ac *0.‘5\5 (for; +[1,0,], +x ' -4[n,0,] [on-};

- ([OH—]‘T + [Hzioz]*r -2 [Hzoz]T + K—l) ecuacion 63

Considerando Ta absorbancia al infinito en términos de los valores de los coeficientes de absortividad

y de concentraciones y tomando:
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CAs =gy, -8 0,

ecuacion 64

I
i-

A=g o [H,zOz]T +0.5 (‘9 "0, " 02}1‘),\\! ([OH_}r +[H202]'r +K'f _4[H]%02]T'[OH’-}T :

- 0.5 (8 n,0, "€ Ozﬂ‘)(’[OH“]T + [HZOZ]T -2 [Hzoz]'r +K—1)

ecuacion 65

i

A=e, . [H,0,},+05 ¢ 1,03 =€ o )\f (for- 1, +[m,0,], +x ™} -4[1,0, ], [or ],

~0.5{e 0, ~ o JUOBH | +[H,0,]; +K ) [e o, 2,

eliminando el término que corresponde a la absorbancia al infinito:

H.)[HQOZL ~ ecunacion 66 B

| A‘:s H:0; [Hzozl“ * 05 (g 10,0, ~€ o ){\j ([OH-JT + [H202]T + Kvi —“4[}{202L[@H’]r -

(or ) +fmo) +x)}
Si tomamos las siguientes consideraciones:

Ay =8, [Hzoz ]'r

Ag = (8 H,0, ~¢ OZI-I‘)

La expresién para la absorbancia sera:

" ecuacién 67

ecaacién 68 \

ecuacion 69

I

A=A, +05 (g o € 1,0, ){" 1@;’

. ({OH-]T + {Hzaz]r +Kul)}
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Apéndice 2

Metales de transicién

El empleo de soluciones acuosas con peroxido de hidrégeno y los metales de transicidén

mostrados en la Tabla 17 no tuvo éxito en la ruptura de BPNFF. Ademas de los

cationes de metales de transicién, se empléaron algunos compuestos con los que se

generd un peroxocompuesto en solucién (mostrados en las filas en gris); sin embargo,

estas mezclas tampoco resultaron efectivas.

Tabla 17. Se usé H,O, en un intervalo de cancehtracwn entre 0.005 My 0.1 M. La
* concentracién de BPNFF fue de 2 x 10°M. Los amortlguadores usadospara cada
cation fueron tris, bis-tris e imidazol.

" Catién o Condiciones Mayor reactividad encontrada
. compuesto : ‘ , L
Ag(l) 1x 10"M-2 x 10”M/ pH 6-9/ 25 °C y 37 °C ‘ '
Zn(IT) 1x 10"M-1.x 10°M/ pH.7-9/25°C y 37°C 1 06 x 107 57
, pH9/H2020 i Mon(II)Sx 10 M

Cd(In) 1x 10"M-1x 10°M/ pH 6-9/25°C y 37°C |2.06 x 10° s

: ) ’ ’ pH9/H20201M/Cd(II)8x10 M
Hg(D 1x 10°M-1x 10°M/pH 5-9 /25 °C pp
Cu(I) 1x10™*M-1x 10°M/ pH 6-9 /25 °C PP
Ni(ID) 1% 10*M-1 x 10°M/pH 6-9 /25 °C y 37 °C | pp
Co(IIl) 1x 10°M-1x 10°M/ pH 5-9/25°C y 37 °C | pp
Fe(IID) 1x 10°M-1x 10°M/ pH 5-9/25°Cy37°C pp_
Zr(IV) 1x 10-5M-7 x 10-4M/ pH 2.5-11/25°C  |pp.

A o Coh valores ‘de pH > 9.5 ocurre
una . reaceién inmediata que es
mdependlente de la concentracion

R . , ‘ -~ ide per0x1do

(VO 1x 107"M-1 % 10™ M/ pH 6-9 / 25 °C PP

" |B(OH), 110.002 M-0.1/pH 5-9/25 °C'y 37 °C 6.07x10°s" ‘

o ! . : v pH 9/ H0; 01 M/BOHR 0.1 M
Salicilaldeido |1 x 10™"M-1x 10°M/ pH.7-9/10°C25°C  |pp ‘
e A40°C ‘ -

2,6 1~<10“M1x10 M/ pH7591’37°C 6.0x10°s™
dlacetﬂpmdma pH 8.5/1,0,0.1 M/

2,6-diacetilpiriding 0.1 M
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Apéndice 3

Simbologia de las constantes de equilibrio de estabilidad v resultados
de las titulaciones potenciométricas

- Resultados del ajuste de los datos potenciométricos.

La smbolag}a de los logaratmos de las constames de los equilibrios enlistados es = ﬁm; ‘
he Donde m = nimero de iones metdlicos, | = nimero de 11gantes y h = ntimero de

protones.

Modelo general de reaccidn:

D 2M 30, = Mz(()g:}s - o Bms
D2 MMZHQQZ T May(0)(HO,)YOH), oS , ﬁ Bazs -
D M 2H0 == MiO; (OH); + 6H' . Bas
) AM 40, === M(OMHONOH) + 10" Busto
5y 4mT+4 Hzog =T My(O2)s(OH), + 12HT Bas12
6)  3M*+2H0 = M3(0;};;(0H)f +8H" s
D MY A0, = 1»16(02)4(0}1)82* +16H : Bos-16

Tabla 18. Resultados para La(I1l) (El conjunto de reaccmnes entrel a3 da el

E melor ajuste). v

| Ma(D] [{H;0,] ~ T lﬂgﬁm logBa.s toghore

L mM - mM ‘ ) ,

1604~ 166 100 8.64 . [92.34 |-31.4389:0.00088 | -28.73340.0717 |-37. 1067::0.021
6.10 222 1100 119.84 |184.18 -31.57710.0222 |-27.68590.3 R
1.80 660 35 |9 114.78' -31.5022+0.0660 | -26.60700:0201 | -»
logh : \ 1 3151004 [ 27706 [ -37.11x002
promedio ‘ -

' a)Nmnero de puntos de la curva de tltu]acmn ‘
PCuando se toma H;0; en exceso sobre el La(lll), la fraccién del complejo

M3(02)(OH); es menos del 1%, lo cual hace imposible la deterrnmac16n de {332.6 de
éstos resultados.

“No hay suficientes datos para la determinacion de la chi-cuadrada.
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Tabla 19, Resultados por Pr(III) (El conjunto de reacciones entre 2 a 3 da el mejor

. ajuste).

[PrIm] L[H05 | -NY | Chi? o togPsss logBan.s

mM mM ) .

{580 ~ |e60 . [120 [117.2 2723 -24.510320.0198 | -32.442140.0746 |
1600 . [222. [120 [2093 136.1 -24.7782+0.0433 | -30.4890+0.0148
1168 1660 41 .Y ' 84.18 74439500583 | -31.1062:+0.0683

| logp -24.68.1 314406

promedio

FNtimero de puntos de la curva de titulacion.
®’No hay suficientes datos para la determmacmn dela chl-cuadrada

- ajuste). . ,
| Pr(imn)] | [0 VNR} Chi® o ogBasae 7‘10g[?344-xz
|5.80 6.60 [ 120 [117.2 [48438 1-46.0917+0.0688 | -61.7250+:0.3
16,00 22.2°0 1120 12093 - 184.1 -45.8702+0.0251 | -58.3682:+0.0297
168 . 1660 - |41 [-¥ 1480 -45.0789+0.0601 . | 58.710620.3
logh ' 457403 -58.6+1.1
| promedio ’

“Numero de puntos de la curva de titulacion.

- "No hay suficientes datos para la determinacion de la chi-cuadrada.

~ Tabla 20. Resultados por Pr(IIY) (El conjunto de reacciones entre 4 a 5 da el mejor

Tabla 21, Resultados para Nd(III} (E1 conjunto de reacciones entre 4aSdael

- mejor ajuste).

INA@D] | [H,0,] | N¥ | Chi* | loghren * - logBus

. mM | mM : R ‘
'6.30 1660 1107 18.96 " |99.4 -46.5818+0.0166 . | -62.303620.0395
6.50 222 [107 [17.22 11742 -46.3000+0.0286 | -58.417140.0229 .
192 - [660 [39 |-7 11052 0 1-45.64389+0.0407 |-59.0401z0.0819
logf - ] -453%009 -59.9+1.2
promedio

“Ntimero de puntos de la curva de tltulacmn

No hay suficientes datos para la determinacién de la chi-cuadrada.

Tabla 22. Resultados para Nd(I1II) (El. con]unto de reaccionesentre2 a 3 da el

mejor ajuste),
[Na(IID] | [(H0,] | NV | Chi’ o k IOngz-s logBas

) mM mM ) . .
6.30 6.60 107 1124 2781 -24.7075£0.0116 ~32.6279:+0.0600
6.50 22.2 107 |13.18 2942 5 ; -30.4643:40.0108
1.92 660 139 |- 38.1 -24.9276:0.0258 | -31.0979+0.0165
logh -24.840.1 -31.40.6
promedio

UNtimero de puntos de la curva de titulacion,
YE| programa HYPERQUAD da un valor negativo.
° No hay suficientes datos para la determinacién de la chi-cuadrada.
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Tabla 23. Resultados por Eu(III) (El conjunto de reacciones entre4 a 6 da el mejor

ajuste). . «

[Eu(lD)] | [H,0,] >Na?' | Cni* ER togBasto ]ﬁgﬁwu - log‘Bm‘
546 |66 1102 671 1135 [-46.153£0.0445 |-59.5015+0.0558 {-40.9005+0.0281
5.60 1222 1102 11047 |163.1 |- | #57.64700.0280 | -40.4500+0.1360
1.84 1660 133 |0 78.6  |-45.180:0.0276 |-58.1040=0.0243 |-P e
logP ' -45.7:+0.5 -58.440.6 40,7402
promedio ‘

PNtimero de puntos de la curva de titulacion.
PE] programa HYPERQUAD da un valor negativo.
INo hay suficientes datos para la determinacién de Ia chi-cuadrada.

Tabla 24, Resultados para Eu(III) (El conjunto de reacciones 2,3y 6 da e[ mejm‘

ajuste). ,
TEwm] TR N T o To | logBus | 1ogpm lagsm
mM mM | . - | - L

5.46 166 “‘1(32',“ 169 11562 -25.173340.1100 -31.45566.0402 - -40.9092&0.0325 :
15.60 222 1102 13824 4081 |- -30.4320:+0,0833 | -40.0124£0.1305
1.84 660 33 ]~ 39.6  1-25.3498+0.3 -30.7238+0.0086 | -40.73414+0,0753
logP -25.3+0.1 -30.8+0.2 ~40.6+0.3
promedio . : i

Ntimero de puntos de Ia curva de tltulacmn
gL programa HYPERQUAD da un valor negativo.
“No hay suﬁmentes datos para la determinacién de la chiucuadrada

Tabla 25. Resultados por Eu(III) (El conjunto de reacciones 4,:3 y 7 da e} me]ﬂr :

ajuste}, . \ N L
1 [Eu(lID) [H;02] Va) ‘ Chﬁ "6'/' , iﬂgﬁ%w lﬁgﬁwxr - IOgﬁﬂ-lG a
5.46 6.6 102 110.78 11215 ~-45 9122:b0 0245 |-59,3756+0.0554 3-78 8611:&0 6415
360 222 102 196 |131.1 B -57.8496+0.0294 -76 5680&0 0373
1.84 660 |33 |- 787 ~45.1819:0,0226 -58.104040.0243
| logP ' ~4S 6+0.4 -58.4:+0.5 -77. 7:&1 I
promedio

“Ntimero de puntos de la curva de tltulamén
YEl programa HYPERQUAD da un valor negativo.
“No hay suficientes datos para la determinacién de la chi-cuadrada.
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Apéndice 4

‘Resultados _ cinéticos. experimentales. Constantes de velocidad
observadas ‘

- Las constantes que se “presentan en las sigUiemes tablas son Ias constantes promedio,
calculadas segun el Apendlce 6. Sus errores son menores del 0.05%, por este motivo no

se muestran las desviaciones estandar de los valores, asomadas alos en‘ores aleatonos

. ',’I‘abla 26 Constantes de velocidad Kobs (s ) para la ruptura de BPNFF en presencia
-de HzOz 0.03 M e Imidazol 0.046 M como amomguador A 25°C :

[La(lID]M | pH62 pH65 | ~pH7 | ' pH7S
50x10* o o | 2.82x107
T66x 100 | , T 128x10° | 255x10°
83x10° 148x10° | 184x10" | 411x10° | 7.77x107
1.0x 107 2.58%x10° 2.23%x 107 7.32% 107 1.24'x 10"
1.5x 107 3.50x'10° 37410 | 3.16x 107 263x 107
1.6x 107 2.76% 10° 436 x 10™ 6.13x10° | 1.47x10°
- 26x 107 9.06x10° 6.17x10° | 3.18x10” 5.87x 107
33x10° 1.18x.10° 8.34x 10 6.42 % 10° - 5.80x 107
50x10° 1 165x10° | 432x10° .| 963x10° | 515x10°
83x10° | 288x10° | 729x10° |  121x10% 5.46x 107
12X 107 | 37Mx10° ] 930x 107 '  4.84x10°
16x10%. |  749%10° | ' i , 5.62x 107

" Tabla 27, Constantes de velocidad k{,bs (s ) para la ruptura de BPNF¥F en presencm
~de H,0, 0;03 Me Tmidazol 0.046 M como amortlguador A25°C,

{[Pr(ID] M. | pH62 | pH65 | pH7 - pH7.5
1 50x% 10“’*: y 1.75x10° | 445x10° | 226x10°. | |
T 66x107 | 464x107 1.38x 10" 3.75x10° | '1.08x 10"
83x 107 | 1.60x10" | 3.59x10". -6.78 x 107 .5.09 x 10°
_10x100 [ 153x10° 965 x 107 1.04 x 107 156 x 107
1.5x10° | 2.76x 10 578x10° | 126x 10 3.65 x 107
1.6x 107 , 1 1.81x10° | 175x10° 1.07x 107
2.6x 107 1.93x 107 3.74x10° | 1.48x 107 '1.40x 107
3.3x107 | 1.32x 107 497x 107 1.45x 10™ 2.62 x 107
5.0x 107 C444x10° ] 694x%x10° | 1.41x107 623 x 107
83x 10*2 7.05% 107 7.38% ‘10‘2 1 142x 10‘3
1.2x 10 , 9.71 x 10 148 x 1072
1.6x 10™ ‘ 8.19x 107 1.37 x 10™
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Tabla 28. Constantes de velocidad kg (87 ) para la ruptura de BPNFF en presencla '
de H,0, 0.03 M e Imidazol 0.046 M como amortiguador. A 25 °C.

[NdIIDIM |  pH62 | pH65 | . pH7 - | pH15
5.0x 10* IR | 338x10™ 6.89x10° | 421x10°
66x 10" | 1.02x10" | 544x10" L17x10% ] 922x10°
83x10" | 114x10% | 6.14x10" 1.02x10° | 2.14x10""
1.0x 107 624x 107 | 1.07x107 4.40% 107 3.31x 107
1.5x 107 320x10% | 251x10° | 264x10° | 3.13x10°%

T 16x 107 854x10°% | 255x10°7 | 143x10° | 251x 107
26x10° | 194x10° | 254x10° | 392x107 | 107x10°
33x10° | 3.61x10° - | 479x107 596x10° | 1.92x10° -
50x10° | 438x10° | . 434x10” 2.54x 107 S
8.3x% m‘z « ,4534;;10‘? | os87x10° 1 B
1.2x 107 5,62 %107 e

C16x10° | 564x107

Tabla 29. Constantes de velocidad: Ko (S“l) para la ruptura de BPNFF en presencxa
de H-;Oz 0. (}3 M e Imldazol G 046 M como amortigaador. A 25 °C ,

[Eu(III)] : P pH62 3 pH65
’50x104 ' 9.12x10° 0 T A x 107
6.6x 107" 8.65x 107 8.15x 107
83x 107 8.32x 107 - 2.58.x 107
1.0x10° O L1sx 10 1.88'x 107
15x10° | 228x10% _333x10"
COLex10° 0 1 saix10t | 724x19t
S 26x10° - 142x107 S s.mx 10t
33x10°  347x10° A S 257x107 0 .
o 50x10°0 0 1 352x%x10° Sl 215% 107
 83x10° . 356x107 289 10°
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Tabla 30. Constantes de velocidad kobs (s) para lIa ruptura de BPNFF en presencia.

deH;OzOD?:MeLn(NOgi;l’TxlO M. A 25°C.
| Concentracién | imidazol mops hepes heppso bis-tris bis-tris~
M ; ‘ 1 : propano
3.3x 107 155x10° [3.0x10° ]| 2.0x10" ’ in
C66x10" | 48x10° [ 48x107 | 2.1x10” R ]
1.I1x10° [ 43x107° {43x10° 1 1.3x 107 22x10%] 43x 107
1.7x10° [ 37x10° 139x10° | 71x 107 28x 107 | 4.0x10°
S 25x10° 1 39%x10° | 43x10”° | 89x 107 13.9x10° | 44x10™
3.3%10° [ 3.6x10° [3.8x10° | 7.5x10° 40x10° | 5.5x10°
S 41x10° [ 3.8x10° [3.5x%x10° | 8.6x107 34%x 107 | 6.0x 107
1 5.0x10° 11.5%x10° [64x10° | 1.0x10°  1.4x10” [3.2x10° | 5.7x 107
T 1.0x107 [ 29x%10° | 6.0x10° 19x107 [ 24x10° | 3.5x 107
20x10% | 2.1x10° 12x107 [ 76x107 | 3.6x 107
- 3.0x10% | LIx107 32x10° | L.1x10"] 1.4x10°
| 40x10° | 13x10° x10”° [73x10° | 2.8x 10"
6.0x 10° | 39x10” | 1.7x 107
- 8.0x10° | 14x107 3.2x 107
1.0x107 163x10” B
2.0x107 1 21x107

Tabla 31. Constantes de velocidad kops (s ) para la ruptura de BENFF en presencla
de H,0, 0.03 M, imidazol 0.046 M y Ln{NO3); 1.7 x 10° M. A 25 °C.
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pH | La(llt) | pH Pr(IlI) pH | NddI) pH | EudlD
1615 [ 3.96x10° [ 6.07 1 3.94x10" | 590 [ 1.23x10° | 563  1.74x10”
625 | 334x10° [ 624 | 6.16x 107 | 6.05 | 3.87x 107 | 594 | 3.14x 107
638 | 531x10° | 635 | 1.05%x10° | 639 | 1.56x10° | 6.03 | 6.53x 107
649 | 3.93x 107 647 | 1.15x10° | 641 | 1.76x10”° | 6.44 | 1.65x 10°
652 | 852x10° ['653 | 1.16x10° | 6.63 | 1.59x10° ! 631 | 1.13x10”
669 | 1.16x10° | 6.64 | 1.36x10° | 676 | 1.11x10° | 6.60 | 1.76 x 10~
0674 | 344x10° | 679 1 1.62x10° | 691 | 3.06x10° | 676 @ 1.86x 107
697 | 3.51x 107 | 697 | 252x10° | 7.05 | 3.84x10° | 6.89 | 1.89x 107
T7.00 | 4.80x 107 | 717 | 227x10° ] 722 | 3.97x10° | 7.03 | 2.03x10”
711 | 5.96x%x10° | 742 2.63x10° | 749 | 4.63x10”
720 0 652x10° | 7.51 | 243x 107 |
731 |'7.67x10° !
746 | 7.78x 107
768 | 7.93x 107
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Apéndice 5

* Pardmetro de polaridad empirico

Cuando un. espectro de absorcién se mide en disolventes con diferente polaridad, se
encuentra que la posicién, intensidad y forma de las bandas de absorcién son modificadas
por estos . disolventes. Estos -cambios son el resultado de interacciones fisicas

intermclécli] ares ’eritre el soluto y el disolvente' ‘Ias cuales, tiéndén a alterar la diferencia de

energia entre el estado basal y el estado ex1tado del cromoforo que connene la especie

absorbente El efecte del dlsolven‘te en Ias bandas de absorcmn se denomma

solvatocmmlsmo

Las :moféci;las “con electrones &tfpara las cuales la distribuciéﬁ de la carga (y en
consecuencia el momento dipolar) en el estado electrénico basal es cOnsiicierableménte
diferente del estado exitado, exhiben un \solvatocromismo pronunciado. La betama Figﬁra
66-A es un cromoforo que exhibé un solvatocroismo negativo; es decir, su bénda,dé

absorcidn sé corre hacia el azul cuando se incrementa la polaridad del disolvente.

El parimetro empirico de poIari&ad “del disolvente (Er) ‘obtenidvo ‘por - medidas
espectroscoplcas de: desplazam;ento de las bandas de absorcién de los. espectros de la
betaina Figura 66-A dlsueh‘;a en dlferentes dxsoiventes se deriva de una banda de absormén
UV-VlSlble debida a una transzcuin nmm produclda por una transferencm de carga
‘ mtramoiecular Esta transxcmn de energla se traduce en un valor del parametro de palarldad

ET que. posee umdades de energia por. mol. Los parametros a51 n-btemdos pueden

narmahzarse con ia siguiente’ ecuaclon

N I ET{disolvemc) _ETcms;
E7 =

ecuacién 71
Bty — Errsy ‘ o

donde Er™ corresponde al pardmetro normalizado y es adimencional.
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- Figura 66. Cambios electronicos de la betaina (A) por e’fectos de la luz UV-Visible.
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Apéndice 6 |

Cilculo de errores asociados a las constantes reportadas

Las constantes de velocidad observadas (Kobs) mformadas en este trabajo corresponden al
valor promedio de tres mediciones cmetlcas distintas, medidas en las mismas condmenes

El valor promedio se toma como:

— Z kohs

Kops = - w;- , ecuacion 72

donde ks es el promedio de las constantes de velocidad y n es el nimero de cinéticas

determinadas para un mismo conjunto de condiciones.

Considerando que la incertidumbre en la medicion estd dada por:

S k;bs = k:abs "kobs ecuai;ién 73

Los errores asociados a cada constante estin dados por la desviacién estandard o desviacion
tipica, que es una medida tipica de la dispersi6n, es una cantidad usada para especificar
- cuantitativamente los errores estocasticos. Corresponde al calculo promedxo de todas las

desvmcmnes utlhzando para ello el método de los minimos cuadrados

- El promedio de n desviaciones del valor prorriedio, esta dado por el promedio de las

incertidumbres de cada medicidn:

= ecuacion 74
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Pero esta funcién es- siempre nula; sin embargo, la suma de los cuadrados de las
desviaciones es minima, asi que se calcula el promedio de las desviaciones elevadas al

cuadrado o sea:

ecuacion 75

A este promedio se le extrae la raiz cuadrada, v asi, se estd calculando la llamada media
cuadrdtica de las desviaciones. Esto Gltimo también es dimensionalmente conveniente ya
que asf se evita que las unidades de las magnitudes fisicas queden elevadas al cuadrado. La

magnitud asf obtenida es la llamada desviacion estandard:

o= Wﬁ‘iww————- ecuacion 76

Cuando el nimero de mediciones es pequefio, la desviacién estandard calculada de esta

forma no representa una buena estimacién de la desviacion tipica de una poblacién. Se

obs

considera que se hace una mejor estimacién cuando la Z(ﬁk i )2 se divide entre n-1 en
lugar de n: - |
{
c = \f R — . ecuacioén 77
La incértidumbre de constante de velocidad observada serd entonees:
K b =;o’bs to ecuacion fr’S
Las inceﬁidurﬁbrés de las mgdidas de las constantes &e equilibrio de formacién calculadas a

partir de los perfiles de las titulaciones potenciométricas se calculan en base a la desviacién
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estandard general para una curva de ajuste no lineal. El propésito del pméeso de ajuste es
encontrar aquellos valores de los pardmetros de ajuste que mejor describen los datos. El
procedimiento estandar para definir el mejor ajuste es escoger los parametros tales que la'
suma dé los cuadrados de las desviaciones de la curva tedrica de los puntos experimentales

para un rango de variables independientes es un minimo.

El modelo tedrico puede ser representado como:
y= £(x; P;,PZ,Ps...) ) ecuacion 79
donde P; son los pardmetros de ajuste.

Con esta consideracién; la desviacion estandard para la funcién se denomina X

B

(Yi —f(xi;Fl P, P, ))2 C
X =)0 ecuacion 80
= (n-w) , : R

donde (xl) es la funcion de ajuste evaluada, y; son los puntos de los datos experimentales,
n correspénde al total de los puntos experimentales usados en el ajuste, w es el namero de

pardmetros de la ecuacién de ajuste.

La ecuacion establece que el valor de X del ajuste es igual a la suma de los cuadrados de
las desviaciones de la o las curva(s) tedrica(s) de los puntos experimentales divididas por el ‘
numero de grados de libertad. Debido a que el Microcal OriginVer. 3-6 no establece un

factor de peso estadistico o ponderacién de los datos, se obtienen valores calculados

dependientes de la magnitud de la escala y del nimero de puntos de los datos. Por otro
lado; el programa Hyperquad 2000, pondera los datos dandole menor peso a los valores de

la titulacién correspondientes a las regiones de los puntos de inflexioén que corresponden a

las reglones de equivalencia. Sin embargo los errores de los ajustes no lmeales se a31gnan

por los mismos programas en acuerdo con un pmcedzmlentc no espe(:lﬁcado
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