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DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE ESTABILIDAD
DEL COMPLEJO BIS(1,1-DIETIL-3-BENZOILTIOUREATO)PLOMO(lI)
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Abstract : The synthesis of Bis[1,1-diethyl-benzoyithioureathe]lead(ll)complex, Pb[PhCONCSNEL,], and has been
characterized by elementary analysis and IR spectra; the complex has a global formula C,;H, ON,S Pb with number of
coordination 4; as well as, binding is double-toothed, coordinating by oxygen and sulphur. In the aquo-dioxane system, has
been determined the acid constant of 1,1-diethyl-3-benzoylthioureathe ligand, Ka=9,31*10%, pKa=9,03 with ionic force of
the dissolution W=0.2, contributed by the ionic salt of KHNO,. The constant of stability of the Bis[1,1-diethyl-
benzoilthioureathe]lead(ll), PB[PRCONCSN(EY),],. K = 2,35x10° K =1,17x10¢, log B =6,37; log B,=12,44 through the semi-fi
method.

Key Words: Benzoylthiourea, semi fi method.

Resumen : Se ha sintetizado el complejo Bis[1,1-dietil-3-benzoiltioureato]plomo(ll), Pb[PhCONCSN(E),],; y caracteriza-
do por andlisis elemental y espectros IR; el complejo tiene formula global: C,,H, O,N,S,Pb, con nimero de coordinacion 4; el
ligando bidentado es coordinando por el O y S. En el sistema acuo-dioxano (1:1) , se determind la constante acida del
ligando 1,1-dietil-3-benzoiltiourea, Ka =9,31x1079, pKa = 9,03; con fuerza idnica de la disolucion [1=0.2, aportada por la
sal ionica de KNO3. La constante de estabilidad del Bis[1,1-dietil-3-benzoiltioureato]plomo(ll), K =2,35x10%; K,= 1,17x108,

Log B, =6,37; log B, = 12,44; a través del método Semi - 1.

Palabras Clave: Benzoiltiourea, método semi f.

INTRODUCCION

El estudio de los ligandos guelatantes capa-
ces de formar complejos estables y
electroneutrales, han sido de interés en los Ul-
timos tiempos, desde el punto de vista de sus
posibilidades de aplicacion en el problema de
la descontaminacion ambiental; especialmen-
te, en la purificacion y tratamiento de aguas
residuales.

Desde este punto de vista, consideramos que

los ligandos tipo aciltioureas pueden ser utili-

zados en la problematica ambiental y de ma-
nera particular, en el tratamiento de efluentes
industriales y domésticos.

Por esta razon, la presente investigacion es
importante, ya gue permite comprobar que los
ligandos quelantes tipo 3-aciltioureas 1,1-
disustituidas son capaces de formar comple-
jos estables con metales pesados como el plo-
mo para la aplicacion en la solucion de conta-
minacion,

DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE
ACIDEZ Ka (pKa) DEL LIGANDO

1,1-DIETIL-3-BENZOILTIOUREA

METODO POTENCIOMETRICO: La literatura
reporta muchos enfoques sobre este punto,
nosotros haremos un breve esbozo sin perder
lo sustancial, para el mejor entendimiento de
la parte experimental. La reaccion [1] expresa
el comportamiento acido débil de una sustan-

cia organica (HA):
S ENE G (1)

En nuestro caso el ligando se disociaria en un
solvente adecuado de este modo.

Ka
PhCONHGSNEt, = H* + PhACONCSNEt,
HA A



Donde la constante de acidez K se expresa
de acuerdo con la con la ecuacion [2].

_aHt aH’
2 aHA @

La actividad (a) se puede expresar en
términos de la concentracion de acuerdo con
la expresion [3].

ax = ¥t [ 3)

donde Y, es el coeficiente de actividad media
del ion hidronio y [H*] es la concentracion del
mismo. El coeficiente de actividad mediay_de
los iones presentes en solucion se calculan
con la ecuacion de Davies, una ampliacion em-
pirica de la ecuacioén de la actividad limite de
Debye-Hiickel:
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donde Z,y Z, son las cargas eléctricas +1y -1.
La fuerza idnica de la disolucién y; como:

n=1/2.M,.Zz2 (5)

donde M, es la concentracién molar del ion i y
Z es su carga. En nuestro caso la fuerza ionica
esta dado por la sal KNO, 0,2M. La actividad
delion H* se define por la ecuacion (3), enton-
ces reordenando y sustituyendo pH =-Loga,,_
se tiene :

log [H]= -pH-logy, (6)

Las concentraciones del ion [OH7, se calculan
a partir de las medidas del pH, haciendo uso de
las constantes de autoionizacion, K _=[H*][OH],
delagua (K =1,615x10"*a 25°C y fuerzaiénica
0,10 M):

log [OH] = pH - pK_ + log y, (7)

En el sistema acuo-dioxano el valor de pH debe
ser corregido con la ecuacion:

pH=B + A (8)
A =logUc+log1/y [1] (9)

L.G. Van Uiterty C.G. Haas [2] midieron el pH
en un sistema acuo-dioxano con el electrodo

de vidrio, asumiendo que la escala de lectura
(scale-reading) (B) sea estrictamente propor-
cional al pH medido con el electrodo de hidro-
geno. Donde el U, es funcion de la composi-
cion del solvente. Sise conoce el valorde U,,,
entonces el pH se puede conocer a partir de
las medidas con los electrodos de vidrio. Van
Uitert y W.C. Fernelius (1954) [3] determinaron
el valor de U, para un sistema acuo-dioxano.

Para determinar la K, del 1,1-dietil-3-
benzoiltiourea, se va a valorar una disolucion
del ligando en cuestion en KNO, 0,20 M con
NaOH. Luego después de cada adicion de
NaOH se mide el pH de la disolucién. Tal como
afirma Angelici [4] en dichas disoluciones se
han de cumplir varias condiciones.

A) La concentracion de carga positiva debe ser
igual a la carga negativa, esto es,

[H] + [Na'] = [OH] + [A]

B) La concentracion total del 1,1-dietil-3-
benzoiltiourea, A _, de la disolucion preparada
debe ser:

A_ = [HA] + [A]

tot ?

C) Se mantiene la expresion para la constante
de disociacion acida, ecuacion (2).
Finalmente se tiene:

A, = [Na]+[H]- [OH] 1. (10

pKa:-Iog[H+.]+Log[ Na'] + (FF] - [OH]

DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE
ESTABILIDAD DEL COMPLEJO
BIS(1,1-DIETIL-3-BENZOILTIOUREATO)
PLOMO(lI)

METODO POTENCIOMETRICO: Los metales
de transicion con numero de oxidacion +2, ta-
les como Cu*?, Zn*2, Co*2, Ni*?, etc. forman
acuocomplejos y puede ocurrir la siguiente
ecuacion, en el equilibrio

M(OH,) 2+ L' === M(OH,) (L)*+H,O
2/8 2/5 2

La constante de equilibrio, es:
[M (OH,),(L)"1[H,0]

[M (OH,).™] (L)



Usualmente se suele escribir la constante de
equilibrio como :

i [M(OH,),(L)']
1T [M(OH,),"T(L)

por lo general, se omiten los ligandos H,0 o
del solvente, tanto de las formulas del comple-
jo o como de la reaccion o la expresion de la
constante de equilibrio como sigue:

MZ el = ML (11)

ML (12)

ala constante, K, se le denomina constante de
estabilidad, o también constante de formacion.
Sabemos que las verdaderas constantes de
equilibrio son funcién de las actividades, a,

. aML"‘ _ [M L ] yML+ (13)
Ao MO LT S Y
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Como quiera, que los coeficientes de actividad,
dependen de la fuerza ionica y por consiguien-
te dependen también de las constantes de
equilibrio, es necesario y deseable mantener
una fuerza iénica conocida. ]

En los estudios de equilibrios de formacién de
complejos, el valor de la constante de equili-
brio se determina a partir de medidas de dife-
rentes concentraciones tanto del ion metalico
como del ligando, por lo que la fuerza idnica
también va a cambiar, a medida que cambian
las concentraciones de los reactantes; para
mantener constante la fuerza idnica de las di-
soluciones se afiade un exceso de la sal idnica
no reactiva. Para nuestro experimento emplea-
mos KNO.,.

El valor de K se calculan por tanto utilizando
s6lo las concentraciones de ML*, M*2 y L, tal
como en la ecuacién (12) . Por tanto la K, se
conoce como constante de concentracion y
sélo es valida con la fuerza idnica utilizada en
la determinacion.

Para nuestro caso, el ligando quelato que se
va a estudiar es el 1,1 dietil-3-benzoiltiourea, el
gue en forma anionica se coordina a los iones
metalicos através de O y S.

Elndmero de coordinacion 4 limita al ion meta-
lico a un maximo de dos ligandos 1,1-dietil-3-
benzoiltioureato. En el experimento se deter-
mina la magnitud de la interaccion entre

PhCONCSNEt, y Pb*2en un sistema acuo-
dioxano. Las constantes de equilibrio son de-
terminadas medinate las ecuaciones (14) y (15)
(el anidn 1,1-dietil-3-benzoiltioureato,
PhCONCSNEL,, se representa por A"}

[PbA*]
+2 A i = 14
Pt & tssms B, R (14)
[PbA.]
+ el e K = 2-
Pb*+ A —=—— PbA,, K, (POTA] (15)

Desde el principio electrostatico , es de esperar
que la afinidad del A~ por el complejo disminuya
conforme sea menos positiva la carga del com-
plejo. Por lo tanto, K disminuira K, > K, .

Los valores de K para los equilibrios se deter-
minan, de igual forma que Ka, midiendo la
concentracion de H* con un pH-metro, de una
disolucion que contiene cantidades variables
de Pb*2 y HA.

Generalmente, el equilibrio estd desplazado ha-
cia la izquierda, pero con la adicion de Pb2 a
la disolucion, da como resultado la liberacion
del H-.

Ke

Pb? + HA === H + PbA"

Conociendo la Ka, estamos en la posibilidad
de determinar las constantes de estabilidad,
K,y K, para la reaccién del Pb*? con A-. Expe-
rimentalmente se valora una disolucion que
contiene 1 milimol (mol) de Pb** (como
Pb(CH,CO0), ) y 1 mol de H* (como HNO, )
con una disolucion de 1,1-dietil-3-
benzoiltioureato de sodio, PhRCONCSNEt, Na*,
preparada neutralizando el ligando en cuestién
con NaOH. Lo que dard una disolucion que
contiene una mezcla en equilibrio de H+, OH-,
Na‘, HA, A, Pb*?, PbA*, PbA,. A partir de las
medidas de pH y del conocimiento de las can-
tidades de Pb*?, H*, HA, y NaOH afadidas ori-
ginalmente, es posible calcular las constantes
de estabilidad.

El método que se emplea aqui fue desarrolla-
do, principalmente por J. Bjerrum [4]. Para la
determinacion de K, se define el numero me-
dio de moleculas de ligando enlazadas por ion
metalico, como una funcion, f:

moles de A enlazados [PbA*] + 2[PbA,]
moles totales de Pb*? [PB?] + [PbA*] + [PbA,]

fi =



Sustituyendo, mediante las ecuaciones (14) y
(15), se tiene:

KA1+ 2 KK, [A] (16)

=1}
1l

1+ K[AT+ KK,

AP

Desde el punto de vista experimental, fi se pue-
de eXpresar en términos de la concentracion
total de 1,1-dietil-3-benzoiltiourea (A ), la con-
centracion de HA y A"y la concentracion total
de Pb# (M, ):

(A - [HA] - [A]
= (17)
M

tot

Para determinar [HA] y [A] en la ecuacién (17),
se introduce una expresién para el H* combi-
nado con el ion 1,1-dietil-3-benzoiltioureato:

H* combinado [HA]
H* anadidos del HNO,
+ H*de la disociacion del agua

- H* libres

[HA] = Cy + [OH] - [H] (18)

donde C,, es la concentracion del HNO, anadi-
do a la disolucion de Pb+2. Por sustitucion de
la ecuacion (2) se tiene,

K (19)

(Al= (C,+[OHT-[HT)
[H°]

La sustitucion de las ecuaciones (18) y (19) en
(17) da:

A 1+([H]) (C,+[OH]-[H))

1ot

(=1}
Il

> (20)

tat

Asi, [A]y fi pueden ser calculados a partir de
datos experimentales.

Luego se traza una grafica entre fi vs log[A],
entonces K, y K, pueden ser calculados, don-
de K, = 1/[A]. Como la condicion [PbA*] =
[Pb*?] significa que el nimero medio de ligandos
por ion metalico es ¥ , esto es, fi = 1% ,el valor
de [A] para n = Y2 , permitira calcular de K.,
analogamente para i = 1 %2 , se calcula K, .
Asi sucesivamente, se puede calcular K,y la
constante de estabilidad K.

PARTE EXPERIMENTAL

Elligando 1,1-dietil-3-benzoiltiourea fue prepa-
rado por el método de Hartmann y Reuther [5]
asi como en las sintesis realizadas por Lita
Aguilar Garcia [6].

El complejo bis(1,1-dietil-3-benzoiltioureato)
plomo(ll) se sintetiza con 0,1 moles de acetato
de plomo y 0,2 moles de ligando preparado
1,1-dietil-3-benzoiltiourea ; ambos reactivos se
disuelven en metanol en vasos diferentes en pro-
porcion (1:2) respectivamente; luego, se mez-
clan las soluciones con agitacion moderada,
después de pocos minutos se observa la forma-
cion de un precipitado, con presencia de crista-
les blancos. Se filiran, se lavan los cristales con
metanol, se seca, y se obtienen cristales blan-
cos, con un rendimiento de 90%. Punto de fu-
sién: 140+2°C. Anélisis elemental encontra-
da es: % C = 42,10; %H = 4,17; %0 =
4,85; %N = 7,96; %S = 9,33; %Pb = 29.60, y
tedrica es: %C = 42,53; %H = 4,46; %0 =4,72;
%N =8,26; %S =9,46; %Pb = 30.57 y la formu-
laglobal: C,,H, O,N_S_Pb.
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DETERMINACION DE LA CONSTANTE
DE ACIDEZ Ka DE 1,1-DIETIL-3-
BENZOILTIOUREA

En un vaso de 250 ml se agregan 50 ml de
disolucion de 1,1-dietil-3-benzoiltiourea (0,4728
g., 2 milimoles) disuelto en dioxano y 50 ml de
KNO, 0.2 M, con agitacion suave y constante,
se agregan volumenes iguales de NaOH
0,4831M (0,1 mL) a temperatura y presion
ambiental; y se anota el pH obtenido La titula-
cién potenciométrica finaliza cuando el pH tien-
de a ser constante (figura 1). Utilizando los
puntos entre 20 y 80% del intervalo de valora-
cion, antes del punto de equivalencia, se cal-
cula la Ka del ligando, con las ecuaciones an-
teriores, previamente se hace la correccion de
la lectura del pH con la ecuacion (9).

Correccion de pH en sistema acuo-dioxano

Datos experimentales de Van Uitert y Fernelius
[3], con la relacion: A =log U+ log 1/y .

X dioxan Log Uy X dioxan Log U2y
0.00 0.00 0.30 0.67
0.05 0.02 0.35 0.90
0.10 0.07 0.40 1.15
0.15 0.13 0.45 1.41
0.20 0.27 0.50 1.67
0.25 0.44 0.55 1.94

n moles de dioxano:

Vtotal =50 mL ; dioxan = 1.03 g/ml ===
Wdicxan=51.5g

n moles dioxa = 51.5/88.11 = 0.5845 moles
n moles agua

Vagua = 50 ml; nagua=50/18=2.77778
moles

Fracciones molares : Xdioxan + Xagua=1
Xdioxan = 0.5845/(0.5845 + 2.77778) = 0,175
Para esta Xdiox. en la gréafica log U?, vs
Xdioxano se tiene logU®_ = 0,185

La concentracion molal del ligando es:
moles Ligando =0.4727 /236 3312

=2 0x1 0” moles
Molal ligando= 2.0x10 /(0.05 +0.0515)Kg =
0.0197 0,02 molal

Para concentracion molal del ligando = 0,02
molal, a partir de los datos experimentales se
realiza la gréafica logl/ vs Xdioxan
molal= 0.02; para Xdioxan = 0,175, se tiene
log1/ =0,21.

Logl/y X dioxano
0.000 0.0585
0.0486 0.0862
0.1430 0.1647
0.323 0.4740
0.482 0.9280

Portanto =log U% +log1/y, =0.185+
0.210 = 0,395;

la correccion queda : pH =B + 0,395, donde
B es la lectura directa del pH.

Los valores obtenidos son: Ka=9,31x10""y
pKa = 9,031; y los calculos en detalle se ob-
servan en la tabla 1.

DETERMINACION DE LA CONSTANTE
DE ESTABILIDAD DEL COMPLEJO

BIS( 1, 1DIETIL - 3-BENZOILTIOUREATO)
PLOMO(lI):

En un vaso de 250 mL se agregan 0,0163 g. de
acetato de plomo Pb(CH,COOQ), (0,05
milimoles), 50 mL de dioxano, 2 mL de HNO,
0,091151 My 48 mL de KNO, 0,2 M, luego se
titula a temperatura ambiente con adiciones
graduales de 0.1 y 0.2 mL de una solucién de
1,1-dietil-3-benzoiltiourea (0,4728g 2 milimoles)
neutralizada con 2,7 mL de NaOH 0,4831 M en
20 mL de dioxano. Después de cada adicion
se anota el valor de pH; igualmente para la de-
terminacion de Constantes de estabilidad, se
corrige la lectura del pH. Vagua = 50 mL (509),
donde n agua = 50/18 = 2,778 moles.
V.dioxan = 50 mL (51,59); lo que n moles =
51,5/88,11 =0,5845 moles.

Xdioxan = 0,5845/(2,778 + 0,5845) = 0,175
Molal de Pb*? = ((0, 01 63/325,289)moles/(0,050
+51,5)Kg=1 0x10

De la grafica IogU" vs Xdioxano se tiene tam-
bién, logU®, = 0,185 y log 1/r para una
molalidad tan pequefia como es de 1,0x1 0" que
tiende a cero, es despreciable.

Por tanto, log U,, = log U?, - logl/y, log U, =
0,185-0,000 = 0,185, donde. La lectura se pH
se corrige: pH =B + 0,185.

Los calculos se especifican en latabla2 y en
lafigura 2, con las que se obtuvieron los valo-
res de las constantes de estabilidad para el
complejo bis(1,1-dietil-3-benzoiltioureato)
plomo(ll) : K, =B, = 2,35x10°, pK, = log f3, =
6,37 ; K,= 1,1697x10%; pK, = 6,07; B, =
2,747x10" log B, = 12,44 , la ecuacion de la
recta fvslog[A] es:

fi = 3,3035 log[A] + 21,5456
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Tabla 1. Determinacion de la constante dcida de Ka de 1,1-DIETIL-3-BENZOILTIOUREA

Adobe Photashap Clip Image I8 100 big 10 be exponed

(NaOH) =0,4831

(kn103) =0,2M

1

Wlig = 0,4727 (HNO3) = 0,09115

NaOH lec pH | pH.con [KNO3] "-log y+ [H+] [OH-] [Na+] pKa

0 } 4.945 0.1 -0.13012654 8.4115E-06 1.92E-09 0 8.75233816
0.1 6.52 5.915 0.0999001 -0.13007094 9.01424E-08 1.78916E-07 | 0.00048262 8.95835472
0.2 6.9 7.295 0.0998004 -0.13001543 3.75824E-08 4.2972E-07 | 0.00096427 9.03247711
0.3 el 7518 0.0997009 -0.12995999 2.26485E-08 7.1307E-07 | 0.00144487 | 8.07141697
0.4 7.18 7.515 0.09960159 -0.12990462 1.97288E-08 8.1861E-07 | 0.0019247 9.00139217
0.5 7.24 7.635 0.09950249 -0.12984934 1.7185E-08 9.3977E-07 | 0.00240348 8.95935174
0.6 7.3 7.695 0.09940358 -0.12979413 1.49695E-08 1.0789E-03 | 0.00288131 | 8.93498787
0.7 7.38 L0715 0.099300487 -0.12973899 1.24526E-08 1.2969E-06 | 0.00335819 894281049
0.8 7.45 7.845 0.09920635 -0.12968394 1.06002E-06 1.5235E-06 | 0.00383413 8.949525086
0.9 7.52 7.915 009910803 -0.12962896 9.02342E-09 |1.7898-E-06] 0.00430912 | 8.96301838
1 7.58 7.975 0.0990099 -0.12957405 7.86006E-09 2.0547E-06 | 0.00478317 8.9718394
1.1 7.63 8.025 0.09891197 -0.12951922 7.00617E-09 2.3051E-06 | 0.00525628 8.97495548
12 7.69 8.085 0.09881423 -0.12946447 6.10289E-09 2.6463E-06 | 0.00572846 | 8.99161415
1.3 7.73 8.125 0.09871668 -0.12940979 5.566E-09 2.9012E-06 0.0061997 8.98121937
1.4 LT 8.165 0.09861933 -0.12935519 5.07744E-09 3.1807E-06 | 0.00667002 8.99333204
1.5 7.62 8,125 0,09852217 -0,12930066 4,52584E-09 3,5684E-06 | 0,00713941 9,00759873
%8 7,86 B,255 0,0984252 -0,1292462 4,12813E-09 3,9122E-06 | 0,00760787 90137192
157 7,91 8,305 0,09832842 -0,12919182 3,67966E-09 4,389E-06 0,00807542 9,03146922
1.8 7,96 8,355 0,09823783 -0,12913752 3,27991E-09 4,9239E-06 | 0,00854204 9,05064639
1.8 8,01 8,405 0,09813543 -0,12908329 2,92359E-09 5,524E-06 | 0,00900775 ]| 9,07208581
2 8,05 8,445 0,09803922 -0,12802913 2,68686E-09 6,0562E-06 { 0,00947255 9,03263917
2,1 8,17 8,565 0,09794319 -0,12897603 2,02314E-09 7,9827E-06 | 0,00993643 9,1752213
22 8,24 8,635 0,09784736 -0,12892104 1,72218E-09 9,3776E-06 | 0,01039941 | 921876513
2.3 8,3 8,695 0,09775171 -0,12886711 1,50014E-09 1,0766E-06 | 0,01086149 | 9,25305998
2,4 8.8 9,195 0,0976525 -0,12881324 4,74446E-10 3.404E-05 0,01132266 9,72925067
2,5 9,2 6,595 0,09756098 -0,12875946 1,88904E-10 8,5493E-05| 0,01178293 | 10,4902923
2,6 9,6 9,995 0,09746589 -0,12870574 7,52132E-11 0,0021472 0,0122423 10,4902823
25T 10,05 10,445 0,09737098 -0,1286521 2,669E-11 0,006051 0,01270078 10,9357179
2.8 10,5 10,895 0,09727626 -0,12859853 9,47112E-12 0,00170518| 0,01315837 11,4202542
2,9 10,9 11,295 0,097118173 -0,1285403 3,77099E-12 0,0042827 0,01361508 11,9402562
3 11,97 11,465 0,09708738 -0,1284916 2,54981E-12 0,0063338 0,01407087 12,2136398
3,2 11,08 11,475 0,09689922 -0,12836497 2,49238E-12 0,00647974 | 0,01497984 121722916
3.4 11,1 11,495 0,0967118 -0,12827862 2,38079E-12 0,00678348 0,0158853 12,1541043
38 11,14 11,535 0,09633911 -0,128066789 2,17237E-12 0,00743429| 0,01768574 | 12,1257702
4 11,15 11,545 0,09615385 -0,12796129 2,112343E-12 0,00760561 | 0,01858077 12,0953439
4.2 G 11,565 0,09596929 -0,12785608 2,02835E-12 0,00796212 | 0,01947236 12,0854846
5 11,46 11,855 0,0952381 -0,12743804 1,04127E-12 0,01550896 | 0,02300478 12,619517

Prome -pKa = 9,03093902 pKa se calcula del Vol NaOH =0,4 mla 2,3 ml

Ka = 9,3124E-10 |




Tabla 2 : Cuadro de célculos para determinar la Cte. de estabilidad K1 y K2 por el método semi - f
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VNa+A | Lec.pH [PH. Corr|[ [HNO3] "-log y +- [H] [OH-] A — Total M2 total [A-] log [A-] | N
358 4.45 4,635 0.00340751 | -0.1696119 1.57E-09 1.03E-09 | 0.00319647 | 0.00093662 | 2.01E-07 [0.0.6058025%-0.20879597
3.6 4.5 4 685 0.00340116 | -0.16947866| 1.40E-05 1.16E-09 | 0.00329121] 0.00093488 | 2.26E-07 |-3.64632241| -10289058
3.7 4.55 4,735 | 0.00330482|-0.16934578( 1.25E-05 1.30E-09 | 0.00338815| 0.00093313 | 2.5271 E-07|-6.59737335| 0.0378853
3.8 4.6 4,785 | 0.00336651[-0.18934578| 1.11E-05 1.45E-09 | 0.00368128 | 0.0009314 | 2.8305 E-07|-6.54814205| 0.11122542
3.9 4.65 4,845 | 3.00338223|-0.16921324| 8.68E-06 1.67E-09 | 0.00357661 | 0.00092987 | 3.2441 E-07 | -6.48889985| 0.21915271
4 4.7 4,885 [ 0.00337598|-0.16908105| 8.83E-06 1.63E-09 | 0.00367214 | 0.00092795 | 3.5503 E-07 |-6449729551 0.3283072
4.1 4.75 4,935 0.00338972| -0.1689402 7.87E-06 2.05E-09 | 0.00376787 | 0.00092623 | 3.9761 E-07 | -6.40054286| 0.43792398
4.2 4.78 4975 0.00336351| -0.1688177 | 7.18E-06 2.25E-09 | 0.0038638 | 0.00092453 | 4.3512 E-07 | -6.36138852| 0.54842978
4.3 4.84 5,025 0.00335731]-0.16868654| 6.41E-06 2.52E-09 | 0.00395993 | 0.00092282 | 4.8728 E-07| 6.31222056 | 0.65942083
4.4 4.88 5,065 0.00335114 [ -0.16855571| 5.84E-06 2.76E-09 | 0.00405628 | 0.00092113 | 5.3324 E-07|-6.27307868| 0.77125346
4.5 4.92 5,105 |[0.00334499 |-0.16842523| 5.33E-06 3.03E-09 | 0.00415279 | 0.00091944 | 5.8352 E-07 |-6.23394114 | 0.88373642
4.6 4.96 5,145 0.00333888 [ -0.16829509| 4.68E-06 3.32E-09 | 0.00424952 | 0.00091775 | 6.3855 E-07|-6.19480742| 0.9968667
4.7 4.99 5,175 | 0.00333278]-0.16816527| 4.54E-06 3.56E-09 | 0.00434646 | 0.00091607 | 6.8283 E-07 | -6.16569054| 1.11077194
4.8 5.02 5,205 |[0.00332368 | -0.1680358 | 4.24E-06 3.81E-09 | 0.0044436 [ 0.0009144 | 7.3017 E-07|-6.13657452| 1.22530543
4.9 5.05 5,235 | 0.00332062 |-0.16790668| 3.86E-06 4.06E-09 | 0.00454094 | 0.00091274 | 7.808 E-07 |-6.10745921| 1.34046742
5] 5.08 5,265 | 0.00331458|-0.16777784| 3.69E-06 4.37E-09 | 0.00463849 | 0.00091108 | 8.3494 E-07|-6.07834446| 1.45625822
5.1 Bl 5,295 | 0.00330857 [-0.16764936| 3.45E-06 4.68E-09 | 0.00473625 | 0.00090842 | 8.9283 E-07 | -6.0492301 | 1.57267823
5.2 15 5,335 | 0.00330257 [-0..16752121| 3.14E-06 5.14E-09 [ 0.00483421 | 0.00090778 | 9.77 E-07 [6-010106366 1.68962256
5:8 5.2 5,385 0.0032965 [-0.16739338| 2.80E-06 5.76E-09 | 0.00493238 | 0.00090614 | 1.094 E-07 | -59609758 | 1.80710541
5.5 5.26 5,445 | 0.003284721-0.16701184| 2.44E-06 6.61E-09 | 0.00512934 | 0.00090287 | 1.251 E-07 |-5.87363836| 2.04437388
5.6 5.29 5475 |0.00327881 |-0.16688531| 2.28E-06 7.08E-09 | 0.00522813 | 0.00090125 | 1.3377 E-07| 5.81541183 | 2.16339539
5.8 535 5535 | 0.00326706| -0.1666332 1.99E-06 8.12E-09 | 0.00542635 | 0.00089802 | 1.5296 E-07 | -5.81541183| 2.40500922
6 542 5,605 0.003255381-0.16638235| 1.69E-06 9.54E-09 [ 0.00562541 | 0.00069481 | 1.7899 E-07|-5.74177886| 2.64850682
W Ligando =  0.4728 [ Lig Tol] 0.08813138 Pendiente = 3,30345715
W Pb+2 = 0.0163[ Pb Tol] 0.00100219 Intercepto = 21.5456112

Por el método de semi-fi Coef. Corre = 0.99673163

Paran =% K1 =1/[A] =2348463.25 pK1 =6.37

Parafi=1.5K2=1/[A] = 1169689.51 P25t —16i07

B1 = 2348463,25 log B1 =6.37
B2 =2.747E+12 log B2 =12.44

Ecuacion: y = 3.3035x + 21.5456



Discusion de los resultados en la determi-
nacion de la constante de estabilidad

Para la determinacion de la constante acida
se tienen los datos de Vol. de NaOH y el pH
de la solucion, pero el pH en el sistema acuo-
dioxano deberia ser corregido, con la ecua-
cion (9), pH = B + A ; y esta se determina
con datos experimentales de Van Uitert y
Fernelius [3], con la relacion: A =log U +
log1/y.=0.185+ 0.210 = 0,395), la correc-
cion queda: pH = B + 0,395, donde B es la
lectura de pH directa de la solucién.

Una vez que se tenga la ecuacion de la co-
rreccion, se realizan los céalculos (tabla 1);
en esta tabla se muestra en forma
pormenorizada, cada uno de los valores ob-
tenidos para la determinacion de pKa del li-
gando 1,1-dietil-3-benzoiltiourea en el siste-
ma acuo-dioxano, cuyo valor pKa prom =
9,03; esto refleja que el compuesto se com-
porta como un &cido monoprotico débil.

En lafigura 1, se observa que a medida que
se agregan los primeros mililitros de NaOH
al ligando en cuestion, éste presenta una ele-
vacion acelerada en la curva de titulacion
para un rango de pH 4,55 - 7,12; que es ca-
racteristico de un acido débil. Luego, la cur-
va se extiende formando una recta, para ob-
tener el valor de pKa. A través de esta curva
se determina también el volumen de NaOH
que neutraliza a la solucién del ligando, que
es de 2,7 mL.

Las constantes de estabilidad del complejo
Bis(1,1-dietil-3-benzoiltioureato) plomo(ll); se
obtuvieron corrigiendo la lectura de pH con
los datos experimentales de Van Uitert y
Fernelius[3]rlog U, =log U®, - logl/y ,la lec-
tura se pH se corrige: pH =B + 0,185. La
tabla 2, nos sefala, K, = 2,3485x10°, K, =
1,1697x10°% log .= 6,37, log . = 1244.
Estos valores demuestran que el complejo
es estable.
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CONCLUSIONES

1. Se ha sintetizado el complejo :
Bis(1,1-dietil-3- benzoiltioureato)plomo(ll),
Pb[(PhCONCSN(EL),],; comprobando por ana-
lisis elemental y espectros IR; que el complejo
tiene formula global: C2:H300.N.S:Pb, con nu-
mero de coordinacion 4. El ligando bidentado
es coordinado porel O y S. Se propone que el
complejo preparado tenga probablemente una
estructura tetrahédrica.

2. Se ha determinado constante acida del li-
gando 1,1-dietil-3-benzoiltiourea en solucion
50% de dioxano y 50% de agua y el valor obte-
nidoes Ka=9,31x10"°, pKa=9,03; a
condiciones de laboratorio, con una p = 0,2,
utilizando como electrolito el KNO,. La cons-
tante de estabilidad del  Bis [1,1-dietil-3-
benzoiltioureato] plomo(ll), K, =2,3485x10%,
K,=1,1697x10° log B, =6,37, log B, = 12,44,
utilizando el método Semi-fi.
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