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I .- I NTRODUCC ION . 

La perezona, o acido pipitzahó¡ co ( referencia 14), es una qui

nona que fue aislada por primera vez en 1852 por el Dr. Leopoldo

Rio de la Loza ( ref. 17). En forma natural se encuentra en el

pipitzahuac ( Tríxis pipitzahuac , planta de la familia de las

compuestas), que era ya conocido en México antes de la conquista

española ( ref. 18) y se utilizaba por sus propiedades medicina - 

les ( ref. 13), principalmente como purgante enérgico. 

Esta sustancia ha sido objeto de numerosos estudios relaciona

dos con su aislamiento, sintesis, configuración y transformación

en otros compuestos ( referencias 4, 5, 9, 11, 13, 15, 16, 19, 20, 22, 25) 

La estructura correcta, asignada en 1965 ( ref. 1 y 3), se indica

a continuación: 

A

11_ 

0

Esta estructura permite suponer que la sustancia presente

propiedades ácido -básicas, oxidorreductoras y complejantes, por

lo que el estudio de la perezona reviste gran interes para el

i * 

qu 1 m 1 co ana 1 ¡' 1-, i co. En efecto, existe la posibilidad ( le utilizar

este compuesto como indicador ácido -base, ya que se ha visto que

en v, irios disolventes su Forma una coloración ama

rilla y la básica, morada ( ref. 5 y 25). De sus caracteristicas

redox puede mencionarse, entre otras, el que la Forma oxidada

sea colorida y la reducida incolora ( ref. 16). Sus propiedades



complejantes han sido demostradas en algunos trabajos efectúa - 

dos recientemente ( ref. 15). 

Por todo lo antes mencionado, resulta evidente que la perezo

na es una sustancia potencialmente util en análisis qurmico y

que, para poder aprovechar las ventajas que en este campo pudie

ra ofrecer, se requiere un conocimiento amplio y detallado de

sus propiedades y los equilibrios en los que interviene. 

Las propiedades complejantes de este compuesto con algunos

iones metálicos han sido objeto de estudio de varios investiga- 

dores ( ref. 15); sin embargo, no se encuentran en la bibliogra- 

fia estudios que involucren iones que participen simultaneamen- 

te en equilibrios redox y de complejación. 

Basándose en lo anterior y considerando que el estaho es un

elemento que presenta propiedades de complejación y éxidorreduc

toras, en el presente trabajo, y como una forma de contribuir a

este conocimiento, se ha iniciado el estudio de las reacciones

entre la perezona y el estaFío. 
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11.- TECNICAS EXPERIMENTALES EMPLEADAS . 

De una forma general puede decirse que la espectrofotometrra

visible es la medi'da de la energia radiante absorbida por un

sistema coloreado. Para una investigación espectrofotometrica

de¡ mismo, es necesesario considerar numerosos factores, asi co

mo un orden para su estudio. Existen diversos métodos que pue- 

den emplearse en este tipo de investigaciones; sin embargo, al

iniciar el desarrollo de¡ presente trabajo practico se decidió

seguir, por considerarlo lógico, el orden propuesto por G. F. 

KIRKBRIGHT ( ref. 10), aunque cabe aclarar que se consideraron

algunas variables que no fueron especificadas por este autor y

que algunos de los estudios que propone no se realizaron en es~ 

te trabajo. 

A continuación se presentan, en forma breve, las tecnicas u - 

t I 1 1 zadas. 

11. 1 .- Examen preliminar cualitativo. 

Si el reactivo por estudiar es un compuesto organico, se rea

liza, corno primer sondeo, un rapido procedimiento de prueba a

pequeña escala. 

El reactivo se disuelve en el solvente adecuado y se obser - 

van sus reacciones con diversos iones inorganicos en medios áci

do, neutro y alcalino, utilizando pequeñas celdas de vidrio o

una placa de gotas. 

Cuando se obf.ienen unii o mas reacciones coloridas con tin

reactivo particular, es necesario hacer una consideración cual¡ 

tativa de la intensidad de¡ color, su velocidad de desarrollo o

su decoloi-duióii y Id dependencia de estos factores con el pH de

prueba, el solvente usado para disolver el reactivo y el ani6n
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que acompaña al catión. 

En esta etapa es posible también considerar la sensibilidad

practica de la reacción mediante una determinación experimenta¡ 

sobre una placa de gotas; el irmite de detección ( llamado tam - 

bien limite de perceptibilidad), que es la cantidad mrnima de

sustancia, expresada en Y
j puede ser detectada en un ensaye. 

Asr mismo, para tener una primera idea sobre la selectividad

de la reacción es posible efectuar una investigación cualitati- 

va de¡ efecto de agentes enmascarantes sobre la reacción color_l

da, en presencia o ausencia de otros iones. 

De esta Forma, los estudios preliminares efectuados en una

placa de gotas o en pequeaas celdas de vidrio pueden dar una

gran cantidad de información útil para la planeaci6n y el desa- 

rrollo de¡ estudio cuantitativo de la reacción colorida. 

11. 2 .- Examen cuantitativo de la reacción colorida. 

2. 1 .- Reactivo. 

De ser posible debe escogerse un solvente en el cual el reac

tivo organico en estudio sea apreciablemente soluble. El estu - 

dio cualitativo preliminar puede dar una quia sobre el solvente

en el cual el reactivo es mas estable y la reacción colorida

mas favorecida. 

En el solvente empleado es posible determinar, con experimen

tos simples, la estabilidad de la disolución de¡ reactivo orqa- 

nico ante la lildról isis, luz natural, luz artificial, oxrgeno y

le

Tambien es posible que el solvente elegido afecte la sensibí

lídad ( le la reacci6n colorid, i o la espectrofotoilié - 

trica de las especies coloridas formadas. 

El solvente empleado para disolver el reactivo puede ser di- 

ferente de aquél en e¡ que se efectuen las medidas de absorban- 
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cia y desarrollo de¡ color, siempre y cuando la mezcla de arribos

sea horrioS égenea. 

2. 2.- Caracterrsticas espectrales. 

Deben registrarse los espectros de absorción en la región vi

sible y en ultravioleta cercano ( de 300 a 750 nm) para el reac- 

tivo orgánico solo y para el reactivo en presencia de varias

proporciones variables del ión inorgánico ( empleando como blan- 

co el disolvente solo); las proporciones deben elegirse de tal

forma que se tengan soluciones con exceso tanto de¡ ión inorgá- 

nico como de¡ reactivo. También debe obtenerse el espectro de

absorción sustractivo de¡ compuesto coloreado frente al reacti—:' 

vo orgánico empleado como blanco. 

Los resultados obtenidos permiten seleccionar la longitud de

onda en la cual se obtengan la máxima sensibilidad y la inayor

precisión, para lo cual debe elegirse la región de longitud de

onda en que las disoluciones muestren una mayor diferencia en

absorbancia. Sin embargo, esta longitud de onda elegida deberá

ser confirmada cada vez que se varie algún factor, principalmen

te el pH. 

2. 3.- EFecto de¡ pl—l. 

El examen cualitativo preliminar de 1, 1 reacción colorida da

MIC -11 g1,114.11 pc.111, 43 elVilil, el ilites,v,.ilo de pil para el desarrollo de

color. Dentro de este ambito se pe, lliz,l 1, 1 elecc.ión de¡ pli ópti

mo; para ello se preparan soluciones con concentraciones fijas

de¡ reactivo y de¡ lón a determinar ( por- lo general, en presen- 

cia de un exceso conocido de reactivo), en las cuales se varia

y controla el pl—l. la absorbancia de cada disolución debera me - 

dirse frente a un blanco de¡ reactivo, al mismo pH, después de
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un intervalo definido de tiempo para que se haya desarrollado

el color, y en un ámbito relativamente amplio de longitud de on

da ( 30 a 40 nm). cercano al maximo de absorción de¡ producto, d£ 

termínado en el espectro de absorción oriffinal. 

Lo anterior asegura la observación de cualquier desviación

en la banda de maxima absorción, que aparezca por efecto de¡ p1] 

El efecto de¡ pH se estudiara utilizando soluciones regulado

ras y la fuerza iónica de dichas disoluciones deberá permanecer

lo mas constante poláible en el intervalo de pli estudiado. 

En una investigación rigurosa es conveniente, tambien.. compa

rar los resultados obtenidos con el sistema amortiguador de pH

original y los obtenidos empleando diferentes soluciones regula

doras para el mismo intervalo de pl—l; este hecho sirve para com- 

probar que la sensibilidad y el ambito de pil óptimo de la reac- 

ción colorida no dependen de¡ sistema regulador de pH. 

En muchas ocasiones estas severas restricciones a la elec - 

ción de los sistemas de regulación de pH convenientes, hacen

preferible el ajuste del pH de las disoluciones con ácido o ba- 

se diluídos antes de las medidas de absorbancia y la comproba - 

ción experimenta¡ de estos valores de pH después de efectuar di

chas mediciones. 

Puesto que los valores de pH pueden variar al emplear solven

tes no acuosos, deben indicarse claramente los componentes de¡ 

solvente y el método de calibración empleado. 

En cgeneral, debe evitarse el uso de soluciones recguladoras

de pH cuyos componentes puedan dar origen a reacciones secunda- 

r i ús. 



2. 4 .- Efecto de la concentración de reactivo. 

La mayoría de los métodos espectrofotométricos para la deter

minaci6n de especies orgánicas o inorgánicas se basan principal

mente en: 

i Reacciones de formación de complejos, 

ii) un proceso de 6xidorreducci6n o

iii).~ un efecto catalítico. 

En cada tipo de reacci6nJa producción de la especie color¡ - 

da cuya absorbancia es medido ( y por lo tanto la sensibilidad

de¡ método) está afectada por la concentración del reactivo, y

es importante establecer la concentración de¡ mismo requerida

en cada caso. 

Cuando la reacción colorida involuera el uso de más de un

reactivoque desarrolle el color, la concentración óptima de ca

da uno deberá establecerse en presencia de una concentración fi

ja de los otros ( en algunos niveles de concentración). 

2. 5 m Orden de adición, velocidad de formación del color y

estabilidad. 

Con frecuencia, el orden en el cual son mezclados los reacti

vos, tiene un marcado efecto sobre la reacción colorida y la v.11

locidad de desarrollo de¡ color. 

La absor bene. ia pr od tic- ¡ da en 1 l 1 () ni)¡ ( k I d d o olida, pIl y e onee.LI

tración de reactivo 6ptimos, deberá compararse para diferentes

órdenes de adición y tiempos de desarrollo del color ( mantenien

do constante la concentración de la especie por determinar). 

Se puede obtener la gráfica de absorbancia en función del

tiempo ( A vs. t) en la cual se observa, si el comportamiento es

ideal, que después de un período corto de tiempo se alcanza un
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valor máximo de absorbancia, el cual permanece constante duran- 

te un lapso relativamente grande. 

La estabilidad- de¡ color producido se estudiará en lapsos

más grandes que los enipleados para el estudio de desarrollo del

mi smo. 

No es necesario que la absorbancia de la disolucion perinanez

ea constante indefinidamente, pero si que sea relativamente

constante el tiempo suficiente para evitar trabajar a tiempo fi

jo. 

Las causas de la inestabilidad pueden ser estudiadas poste - 

riormente por medida de la absorbancia de¡ reactivo y del pro - 

ducto ( utilizando el solvente como blanco) a diferentes tiempos

y bajo diferentes condiciones ( por ejemplo, condiciones ambien~ 

tales, bajo atmósfera de CO
2' 

con luz natural, etc. ). 

2. 6.- Efecto de la temperatura. 

Muchas de las reacciones que se estudian por determinaciones

espectrofotométricas dependen de la temperatura. El estudio de

esta variable es importante principalmente cuando la reac ción

es de¡ tipo de 6xido- reducción o se efectúa entre dos o inás

reactivos organicos. 

La variación de la absorbancia respecto a la temperatura a

la cual se desarrolla el color, debera ser investigada en el iii

f,(--rv, il<) de femperaturas wie se en el

labor,.itori-o. Se sue
0

giere un ambito entro 15 y 35 C. 

Si existo uno d(--petid(--rici j m, ircada de la absor bane i a respecto

a la temperatura de desarrollo y medida de¡ color, debe especi- 

ficarse la temperatura de trabajo. 

E-
4



2. 7 .- Naturaleza de¡ complejo . 

Un estudio completo de la determinación espectrofotométrica

de un ión metálico con un reactivo organico, debera incluir una

investigactii6n de la naturaleza de las especies coloridas cuya

absorbancia es medida. Cuando se obtenga un quelato metálico, 

deberá ser determinada su fórmula emprrica en solución. En oca- 

siones es posible aislar el complejo sólido de la solución, pa- 

ra un análisis elemental directo. Sin embargo, a menudo es difr

cil o imposible de aislar el complejo sin que sufra cambios y

su fórmula emprrica deberá encontrarse entonces mediante medidas

en solución. A menudo, para este tipo de estudios son aplicadas

diversas técnicas como por ejemplo, de polarografia, potenciome

tría, extracción con solventes, intercambio iónico, etc. 

Los métodos mas frecuentemente empleados para investigar la

relación inetal- ligando ( M - L) en un comple* o colorido y la deterj — 

minación de las constantes de formación y de disociación, que

forman la base de un nuevo método espectrofotometrico, son los

métodos de relación molar ( ref. 19 y 20), el de variaciones con

t nuas ( ref. 21 y 22) y el de relación de pendientes ( ref. 23), 

aunque existen otros interesantes métodos que pueden emplearse. 

Por lo general estos metodos son adecuados para determinar la

relación M - L y la constante de eqqilibrio para la reacción. 

Los restjlt,--,-ido- obtenidos al emplear los métodos de variacio- 

relac, lo¡ ws wol ares, Frecuentemenl- e -, o¡ i u H 1 i za- 

dos para calcular el grÉido de disociación del complejo y permi- 

ten el cálculo de la constante de estabilidad condicional ( para

ello deben realizarse experiencias a varias concentraciones). 

Sabiendo el gi- ado de disociación de¡ complejo puede conocer - 

sse la constante de estabilidad ( K). 
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Cabe mencionar que la constante de la reacción de compleja - 

ción, obtenida por estos metodos, es una constante condicional, 

la cual depende de la fuerza i6nica de¡ medio, de¡ pH de¡ mismo

y de los otros equilibrios posibles de las especies presentes. 

A continuación se presentan los aspectos fundamentales de

los métodos espectrofotometricos mas empleados y que se han men

clonado antes. 

2. 7. 1 .- Método de variaciones contrnuas isomolares. 

Este método fue ideado por JOB ( ref. 8 ) quien supuso que era

solamente aplicable a relaciones molares 1: 1 entre los reactivos. 

VOSSURG y COOPER ( ref. 21) demostraron que el método es aplica- 

ble a complejos de relación molar superior. El fundamento del

método es el siguiente: Se considera la reacción: 

a M + b L M
a

L
b

en la que el complejo M
a

L
b

es coloreado; M y L ( el metal y el

ligando) pueden ser incoloros o coloreados, no debiendo, en es- 

te últínio caso, tener absorción apreciable en la longitud de

ondo de absorción máxima del complejo. 

Las disoluc-Iones de M y de L se preparan en la misma concen- 

tración Dolar y con ellas se hace una serie de disoluciones en

la que la itiolar ( le M4 L sea pero en

1 a que 1 a re 1 i(- 1 ón de NI a L var re. se. mi . j e i a d so i ticí ón i, i na i

restili-arite ( le la mezcla de las disoluciones preparadas ( de la

serie), en la longitud de onda óptima ( que suele ser la de maxi

rtia absorción de¡ complejo M
ri

L
b ) 

y se r- epreseri, arl los valores, 

de la absorbancia ( A ) frente a la Fríncci6n molar de 1 o de M

en el segundo caso corresponde a C
M / 

C
M +

C
L ' 

siendo CM y C L
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las concentraciones molares de M y de L en las disoluciones de

la serie preparada). La gráfica presentará un máximo cuando se

empleen cantidades estequimétricas de M y de L., es decir, a la

fracción molar que corresponde a la composición del complejo

formado. 

Cuando el complejo está disociado, al representar la función

A vs. Fracción molar del catión ( o dé¡ ligando), no se obtiene

un máximo agudo sino achatado, recurriéndose entonces, para lo- 

calizar el punto de composición estequiométrica del complejo, a

la extrapolación de los primeros y últimos tramos de la curva, 

en donde la disociación ha sido suprimidá debido al exceso de

uno de los reactivos. 

Si no se forma más de un complejo, se obtendrá solo un máxi- 

mo, pero si se forman más de uno, cada cual con su espectro de

absorción característico, deben efectuarse las medidas de la ab

sorbancia a diferentes longitudes de onda ( que serán las apro-I- 

piadas a cada una de las especies complejas formadas) y las di- 

Verentes curvas de variaciones contínuas obtenidas, darán la

composición correspondiente a los diversos complejos. 

2. 7. 2 .- Método de la relación molar. 

Cónsidérese nuevamente la reacción: 

OM 1 b1 M 1
a 1, 

co -n ¡, l.; ,,¡,;,,, as anteriores, es decir, que el comPle

jo es coloreado, pudiendo ser M y L incoloros o coloreados. 

Manteniendo constante la concentración de uno de los reacti- 

vos y adiciondndo el otro en concentraciones variables, se ob - 

tiene la máxi ma formación del complejo ( si éste se encuentra p2

co disociido), cuando la concentración añadida corresponde a la
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relación estequiometrica. YOE y colaboradores ( ref. 23 y 24) de

mostraron que en este caso, al representar gráficamente la ab - 

sorbancia frente a la relación molar ( L/ M cuando se mantiene M

constante, o M/ I- cuando es L la que se mantiene constante) de

la serie de disoluciones, se obtiene una Irnea recta que va des

de el origen de coordenadas hasta el punto que corresponde a la

relación molar de¡ complejo formado, a partir de¡ cual cambia

la pendiente y alcanza una absorbancia constante ( saturación). 

Cuando el complejo está disociado en forma apreciable, apare

ce en la gráfica una curvatura alrededor de la relación molar, 

que corresponde a la composición de¡ complejo y una aproxima -- 

ci6n asintótica a una absorbancia constante a relaciones mola - 

res -altas. En este caso, la extrapolaci6n de los tramos inicial

y final de la curva, hasta alcanzar el punto de intersección de

las dos ramas, puede definir la relación de composición en la

reacc i 6n. 

2. 7. 3 .- MCtodo de la relación de pendientes. 

El método de relac16n de pendientes, ideado por HARVEY y MAN

NING ( ref. 7 ) ' tiene el siguiente fundamento: 

Supongamos nuevamente la reacción: 

a M + b L M
a

L
b

Si en dos serios de uno de los reactivos se a- 

ñade en un exceso suficiente para evitar la disociación de¡ com

plejo, la concentración de la especie formada en cada caso sera

pi- opot-, iuii, ti i la concentración del otro, teniéndose entonces: 

a Lb] = CM / a y 
a

L b] 
C

L / bM
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En el primer caso la concentración de¡ complejo esta dada

por la relación CM / a , cuando el ligando ( L ) está en exceso

y en el segundo P.aso, en que la concentración de¡ complejo de - 

pende de C
L / 

b , cuando el. cati6n metálico está on exceso ( C
m

y C
L

son las concentraciones totales de los reactivos M y 1 res

pectivamente. 

Si A es la absorbancia de una disolución cualquiera, 1

epsilon) el coeficiente de extinción molar de¡ complejo M L
b Y

1 el espesor de la celda, se tiene: 

A y M
rLb

A 1 21 [ Ma 1
b] [

M - 

Igualando ( 1 ) y ( 2 ) , se tiene: 

A
C

M
y

A
C

L
3

I a
I b

de donde: 

A = 1 C
m

a cuando L esta en exceso

A = 1 C
L

b cuando M está en exceso

Trazando para cada serie de experiencias, A en función de

las concentraciones totales de M y L , respectivamente, se tie- 

nen dos rectas cuyas pendientes son: 

Pl  
1/ a y P2  

1/ b ( 4 ) 

y por lo tanto: 

El método de relación de pendientes presenta ventajas sobre

los dos metodos anteriores para los casos en que el complejo es

tá tan disocicidu que las representaciones de variaciones conti- 

nuas o ( le re 1 ac 1 ón itio 1 ar dan 1 1 neas con exces i va curvatura, que

conducen a errores grandes en la extrapolación y ambi£)*úedades en
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la composición de los complejos. Como en el método de relación

de pendientes las medidas se verifican en disoluciones que con- 

tienen un gran exceso de uno de los reactivos, se suprime la d.L

sociaci6n de¡ complejo. Sin embargo, el metodo presenta el in - 

conveniente de estar limitado a la formación de un solo comple- 

jo simple, ya que si se forma más de un complejo entre M y L

las disoluciones que contengan exceso de M estaran concentra

das en el complejo más bajo ( con menor porcentaje de L ), y las

que tengan exceso de L serán ricas en el complejo mas alto del

sistema ( aquel que presente un mayor requerímiento de L), por

lo que en las dos series de disoluciones no se miden las mismas

especies absorbentes. 

2. 7. 4 .- Otros métodos. 

Para el estudio de la naturaleza de¡ complejo existen otros

metodos, como el del grado de disociación M complejo o el me - 

todo de las absorciones proporcionales, que son mas recientes

que los mencionados en los apartados anteriores, y que han per- 

mítido obtener resultados satisfactorios a otros investigadores

ref . 6 ). 



15

11. 3%- Técnica auxiliar empleado., 

3. 1.- Polarografra.( ref. 2 y 12). 

la polarografra es un método electroqurmico de análisis que

se basa en el estudio de las curvas intensidad de corriente -- 

potencia¡ ( i/ E) obtenidas con un electrodo de gotas de mercu- 

rio ( E.., G. M.). Este electrodo, que puede actuar como ánodo o co

mo cátodo, consiste en pequeaas gotas de mercurio que caen de

un tubo capilar ( con un diámetro interno de 0. 06 a 0. 08 mm, " a- 

proximadamente); con este dispositivo se logra una renovación

de la superficie de¡ electrodo a medida que se forma la nueva

gota de mercurio. La celda electroqurmica se completa con un

electrodo de referencia. 

Con frecuencia, en la práctica, se emplea el E. G. M. para el

estudio de las reacciones catódicas en una zona de potencia¡ 

comprendido entre 0. 0 y - 2. 0 V/ ESC. En reducción el dominio de

electroactividad está limitado por el medio empleado y en oxi- 

daci6n, por el mercurio que se oxida segUn la reacción: 

119
2+ + 

2 e- 
2

En ausencía de reacciones qurmicas o fen6menos de adsorci6n

en la superficie de¡ electrodo, la intensidad de corriente que

se mide ( de¡ orden de algunas decenas de microamperios), es una

corri e ite por ( 11 Fus 1 611, e uy o val o r irmi te ( me se t a ( le di f ti si 6n) 

es proporcional a la concentración de la es pecie electroactiva, 

expresándose esta relación como: 

I
D  

nk
D

C

donde-: 

i
D

corriente irmite de difusión

n numero de electrones que intervienen en la reacción elec
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troqu rm ic a. 

k : constante de difusión ( caracterrstica de la especie) 
D

C : concentración de la especie electroactiva. 

En esta relación se basan las aplicaciones anairticas de la

polarografra. 

Si las condiciones son adecuadas, la interpretación de las

gráfic¿s de intensidad de corriente vs. voltaje, o " polarogra - 

mas" permite conocer la naturaleza y las concentraciones de las
F

especies electroactivos. 

Cada meseta de difusión, u onda polarográfica, proviene de

una nueva reacción en el electrodo, y cada una de estas reaccio

nes se caracteriza por un " potencia¡ de media onda", E - 1, que a - 

i

yuda a la identificación de la sustancia. 

La sensibilidad de¡ método permite su aplicación, con una

precisión wedía de¡ 2%, dentro del dominio de concentraciones

comprendido entre 10- y 10- M. Cuando la concentración es in- 

ferior a 10 -
5

M, la intensidad de la corriente de difusión es

de¡ mismo orden de magnitud que el de la intensidad de corrien- 

te residual; sin embargo, actualmente es posible efectuar estas

determinacior.es empleando los métodos polarográficos modernos. 
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1 1 1  - MED 1 OS EXPERIMENTALES UITILIZADOS . 

1 . I . - I nstrumentos. 

Las medidas de absorbancia fueron hechas en un espectrofotó- 

metro VARIAN 635 con graficador VP - 65113. 

Los polarogramas se efectuaron con aparatos TACUSSEL tipol

con graficador EPL2 ; se emplearon, además de¡ electrodo de go- 

ta de mercurio, uno de calomel y un electrodo auxiliar de Pt. 

Para la determinación del punto de Fusión de la perezona se

enipleó un dispositivo marca FISHER. 

1. 2.- Material de laboratorio. 

Matraces volumétricos de vidrio PYREX de 10, 25, 50 y 100 ti,¡ 

Pipetas COREX graduadas de 1 y 2 mI, con divisiones de centó

simas. 

Pipetas volumétricas ( le 1, 2, 4, 5, y 10 mi marcas PYREX e ¡ VA. 

Buretas de precisi6n de 10 rul con divisiones de centésimas, 

marca PYREX. 

Tubos de ensayo. 

Recipientes de uso común en laboratorio. 

1. 3.- Sustancias empleadas. 

Perezona ( ver apartado 2. 1. 1. de¡ capitulo 111). 

1 . 

SnC 1 - 2H
2

0 R. A. de " Técnica quirnica S. A". 

PdCl
2

R. A. marca MERCK. 

Cd( NO
3) 2

1 1 ,. nd i r i i co marca RAKER. 

HgCl
2

R. A. marca MERCK. 



119( cil
3

COO) 
2

Aq( CII
3

COO) 

stic 1
4 " 

51-12 0

S1, 11ca- qel

reactivo analitico marca MERCK. 

R. A. marca MERCK. 

O. P. marca F I SHER SC I ENT IF I C COMPANY. 

para cromatograFía en capa Fina, marca MERCK. 

nu." 
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111. 2 .- Desarrollo dí la parte experimentak

2. 1 .- Examen preliminar cualitativo. 

2. 1. 1. .- Control de pureza de la perezona. 

El desarrollo experimental de un troabajo analítico requiere

conocer exactamente las concentraciones de los reactivos emple.!! 

dos en todas las muestras preparadas. 

Para iniciar este trabajo se contaba con un reactivo obtení-r

do por extracción de la raíz seca y molida de Trixis pipitza - 

huac , proporcionado por el deportamento de Químic¿ farmaceuti

ca de la Fac. Química UI. N. A. M.; dicho reactivo se suponía puro. 

Sir embargo, según referencias ( ref. 15 ), la perezona es una

sustancia fotoqurmicamente inestable y el lote disponible conta

ba con varios meses de haber sido obtenido, por lo cual se conn

sider6 conveniente, pese a que la perezona había sido guardada

al abrigo de la luz, controlar su pureza. 

El punto de fusión deterwinado ha sido 101 - 103 OC ( sin co- 

rregir), mientras que el reportado en la bibliografía ( ref. 14) 

es de 103 - 104
0

C . 

Como una forma de comprobar la pureza de¡ reactívo, se ha ein

pleado la técnica de cromatografía en capa delgada, utilizando

sílica gel como soporte y diferentes disolventes como eluyentes

benceno- acetato de etilo en proporciones variadas). Se encon - 

oró que, cuales( Wiera que fuesen las pol" rid" den de log disol - 

ventes empleados, se observaba únicamente la aparición de una

mancha; por lo anterior se consideró que el reactivo era puro. 
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2. 1. 2.- Reaccionabilidad química de la perezona con diversos

cationes. 

El estudio cualitativo previo sobre la reaccionabilidad de

la perezona con diversos cationes metálicos se llevó a cabo en

tubos de ensaye, empleando como disolvente etanol y utilizando

siempre el mismo orden de adición de reactivos ( perezona, ca - 

tión). 

Las condiciones de pH inicial fueron las fijadas por los pro

pios reactivos sin que se titilizara ninguna solución amortigua- 

dora del mismo. 

Las observaciones se efectuaron a intervalos regulares de

tiempo ( cada 15 minutos durante la primera hora y aproximadamen

te cada 30 minutos hasta la cuarta hora). 

C abe mencionar que los resultados obtenidos cuando se agreg.!! 

ron los acetatos de plata y de mercurio y que se encuentran ano

tados en la fig. 1 , al igual que las demás observaciones real¡ 

zadas en este experimento, fueron distintos a los observados

cuando se agregO acetato de sodio a la disolución de perezona. 

La anterior aclaración se ha efectuado para evitar confundir

los resultados observados con los cambios provocados exclusiva- 

mente por reac i6n de¡ tipo ácido -base de la perezona . - 

8asándose en los resultados experimentales obtenidos, con

los que se han comprobado las propiedades complejantes de la p.! 

rezona, - se seleccionó, p,.ir,i - su estudio, el sistema estoño- pere- 

zon, i que porecí, i d, ir Itigar a re,..icciories sensibles de dos tipos: 

1 oriliac. i ( 511 de - 

Oxidorreducción. 
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111. 2. 2.- Examen cuantitativo de la reacción colorida. 

Para poder estudiar la influencia de todos los factores que

intervienen en una reacción química, es necesario realizar un

estudio sistemático para observar la influencia de la variación

de cada uno de estos factores cuando se mantienen constantes to

dos los demás. En el desarrollo de¡ presente trabajo se inantu - 

vieron constantes algunas de estas variables, cuyo estudio com- 

pleto se efectuará en una etapa posterior. 

Por lo antes mencionado, para este trabajo se ha consider,i - 

do: 

2. 2. 1.- Influencio del disolvente. 

El disolvente puede intervenir de diferentes maneras en el

desarrollo. de la reacción, debido a su constante dieléctrica, 

sus propiedades ácidas y básicas, fenómenos de solvatación, ete. 

Una de las formas de controlar este factor ha sido el emplear, 

en todos los casos, etanol destilado. 

2. 2. 2.- EFecto- del pH. 

En este caso se ha preferido trabajar a las concentraciones

de H + proporcionadas por los propios reactivos, sin utilizar

1

ninglina Rollici0n del pil. 

Lii es t,,is cotid i c i ones, t, 1 pl 1 de (-, id,¡ d ¡ so 1 ue i ón h, i s i do ( Lido

por 1, 1 y 1, 1 s, 11 de. u.s¡. a¡ Ío ( en ef,, tiiol). 

El intervalo de concentraciones empleado ha sido siempre del

orden de 10- 
3

a 10-
4

M, por lo que puede congiderarse qiie las

variaciones de¡ pH han sido pequeñas. 
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2. 2. 3.- Orden de adición. 

Se ha conservado siempre el mismo orden de adición de los

reactivos, siendo éste: perezona, catión. 

Cuando se utilizaron soluciones del catión con diferentes

gr¿idos de oxidación, se agregó primero el más oxidado. 

2. 2. 4.- Efecto de¡ ani6n. 

Se ha controlado el efecto del an16n empleando siempre la

misma sal ( en este caso el cloruro). 

2. 2. 5.- Efecto de la temperatura. 

En todos los casos se ha trabajado a la temperatura ambien - 

tal en el laboratorio. 

2. 2. 6.- Estudio de¡ reactivo. 

2. 2. 6. 1.- Caracteristícas espectrales. 

Con una disolución lo~ 
3

M de perezona se ha trazado su espec- 

t.ro de absorci6n en el intervalo de 300 a 780 11111, el cual se

presenta en la figura H. 

Se ha encontrado que, en el intervalo de longitudes de onda

eshidiado, la perezond lit] solo ( le absorción a

409~ 410 11111. 
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2. 2. 6. 2.- Estabilidad. 

Para estudiar la estabilidad de la disolución de¡ reactivo

organico ante la luz, se preparó una disolución de perezona

1

5 , 10-
4

M que se dividió en dos partes; ambas fueron colocadas

en recipientes similares, tapados, y mientras uno de ellos se

mantuvo protegido de la luz, el otro fue expuesto a E - Ila. Las

lecturas de absorbancia vs. tiempo, obtenidas a 409 11, 11, se en- 

cuentran representadas en la graf i ca de la f i gura 1 1 1 . La absor

bancia de la disoluci6n que fue mantertida en lugar oscuro no su

Frió ninguna v, riación, mientras que la de aquella que estuvo

expuesta a la luz, dismínuyó desde el primer dra. 

De lo anterior puede inferirse que las dísoluciones de pere- 

zona deben protegerse de la luz, o bien, utilizarse recientemen

te prCparadas. 

2. 2. 6. 3.- Verificación de la ley, de Beer. 

A partir de una disolución de perezona 10 -
3

M se hicieron va- 

rias diluciories y se midió la absorbancia de cada una de ellas

a 409 rim; con los datos obtenidos se trazó la función absorban- 

cia vs. concentración de perezona, que se encuentra representa- 

da en la fig. IV y en la cual se han indicado los parametros

cwiven i entes. 

5
En el intervalo de concentraciones estudiado ( 2. 5 -' 10 M a

4 -
1 p e10 M) se ha oliservado que 1. rezon,.i - sigue la ley de Beer. 

Este experimento se repitió en otras ocasiones, obteniendose

s i empre reproduc í b í 1 i dad. 
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2. 2. 7.- Estudio M sistema perezona- estaao. 

2. 2. 7. 1.- Espectro de absorción de¡ sistema en presencia de un

exceso de ligando. 

Para una disolución con exceso de perezona, en relación M: L

de 1: 5, el espectro de absorción obtenido ( empleando como blan- 

co el disolvente solo) es igual al de la perezona pura. De lo

anterior puede inferirse que, en estéis condiciones, o bien no

hay formación de complejo o la formación de éste no produce nin

glin desplazamiento de¡ máximo de absorción de¡ reactivo. 

En base a los result idos obtenidos en el examen cualitativo

prevío ( Figura 1) este experimento se eFectu6 empleando una di- 

solución de Sr(¡¡) de preparación reciente y otra que tenra ya

varias horas de haber sido preparada; en ambos casos se obtuvie

ron resultados similares. 

2. 2. 7. 2.- Espectro de absorción de¡ sistema en presencia de un

exceso de cati6n. 

Al mezclar el ligando con exceso de catión en relación M: L

de 5: 1 y ut.ilizando como blanco el disolvente puro, se obtuvie

ron dos CSpEctrcs diferentes. Si la disolución ( le Sn( 11) emplea

da era ( le preparación reciente, no se ninijun máximo de

absorci6n en la zona estudiada del espectro ( 300 - 780 nin). Cuan

do la disolución klel c! crtro estanoso habra sido preparada 48 h

antes de mezclarla con la disolución de perezona, se obtuvieron

f--, pec-trn,5 ( iiii- se presentan en 1 a f 1 gura V . 

En dicha figura se obsers, an 3 máximos de absorción ( a 348- 

350 ni¡¡, a 418 iiin y a 715- 730 ni¡,) al efectuar las lecturas de ab
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sorbancia de la disolución ( que presenta una coloración verde). 

una hora después de haber mezclado los reactivos; 6 h despues

de la mezcla se observa una disminución en los máximos a 418 y

725- 730 nin y un aumento en el máximo de 348- 350 nm; despues de

haber transcurrido este tiempo, el color observado en la disolu

ción es anaranjado. 

De los resultados anteriores es posible considerar que: 

La disolución de Sn( 11), recientemente preparada, es lo su- 

ficientemente reductora como para reaccionar con la perezo- 

na y dar lugar a Sn( 1V) y la correspondienfe hidroquínona; 

dicha hidroquinona no forma complejos ni con el Sn( 1V) pro- 

ducido, ni con el Sn( 1 1) en exceso. 

Después de cierto tiempo, en una disolución preparada ¡ ni - 

cialmente con Sn( 11), es posible comprobar experinientalmen- 

te la coexistencia de Sn ( 11) y ( 1V) ( apartado 111. 2. 3). Es

ta -solución, con mezcla de cationes, no es lo suficientemen

te reductora como para dar lugar a una reacci0n redox con

la perezona y, en estas condiciones, predominan equilibrios

de complejacion. 

De lo anterior es posible deducir que la perezona, en presen

cij de la mezcla Sn( 11)- Sn( 1V), puede originar: 

i ).~ [ In solo complejo que presente 3 máximos de absorción. 

Si se considera, por un lado, lo poco común de esta situación

y, por el otro, que si ésta se presentara, los 3 maximos de ab- 

sorción ol) f.eiti( io,, deberían itiiii(tnf, ir o disiiiiiiiiii- en Foriria propor

cional después de haber transcurrido cierto tiempo ( por forma - 

ci6n o descomposición de¡ complejo), esta posibilidad puede ser

descartada debido a que no es ésto lo ocurrido ( fig. V). 

ii).~ Dos complejos. En este caso uno de ellos deberá tener 2

máximos de absorción y el otro sólo uno. 
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CO.- 3 complejos con un máximo de absorción cada uno ( a 348- 

350, 418 y 725- 730 nm). 

La información que puede ser obtenida de¡ trabajo precedente, 

no permite descartar ninguna de las dos últimas posibilidades

planteadas; sin embargo, las observaciones de¡ aumento de absor

bancia en el máximo de absorción a 350 nm y la disminución si - 

multánea de la de los máximos en 418 y 725- 730 nm, permiten con

siderar la posibilidad de que, con el tiempo, el equilibrio de

formación de¡ complejo que absorbe a 350 nm sea favorecido a

pensas de¡ ( de los) otro ( s) equilibrio ( s). 

NOTA.- Para poder dilucidar si los c" mpieios formados son de

STIO o de Tn( IV), deberra haberse utilizado una disolu

ción cue contuviera únicamente STIV). Sin embarno, conside

rando que no existe cloruro estánico R. A. en el mercado na- 

cional y previendo que el pedido de importación habrra de

tardar varios meses en ser surtido, se decidió trabajar con

una disolución que inicialmente contuviera sólo cloruro es- 

t¿noso pero empleándola después de 3 dras de haber sido pq1

parada ( lo que da por resultado una mezcla de Sn( l¡) y de

Sn( IV) como ha sido mostrado en los polarogramas). 

En la parte final de este trabajo, se pudieron explicar

varios fenómenos al emplear el cloruro estáníco importado. 

2. 2. 7. 3.- Velocidad de desarrollo y estabilidad de¡ color. 

Para realizar este estudio se efectuaron, en lapsos regula - 

res, las lecturas de absorbancia en los máximos de absorción

mostrados en 1 a f i gura V . 

A la longitud de onda de 348 nm se observa que durante la

primera hora hoy un aumento progresivo y considerable de absor- 
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b¿,incia, el cual disminuye hasta hacerse nulo y llegar a un va - 

lor máximo de absorbancia a partir de la tercera hora; este va- 

lor permanece cobstante durante un tiempo aproximado de 2 horas, 

pasadas las cuales empieza a disminuir ( figura VI). 

Las lecturas efectuadas en los máximos correspondientes a las

longitudes de onda de 418 y 725- 730 ni -n no se encuentran represen

tadas, ya que estos valores resultaron menores a los que podran

haberse esperado al considerar lo discutido en el apartado 2. 2. 

7. 2 y no dan información sobre la estabilidad de¡ color de¡ com

plejo ( s); sin ewl:)argo, para este experimento se utilizó una di

solución con relación M: L de 10: 1, mientras que en el caso men- 

cionado en aquel apartado la relación fue de 5: 1 - 

Si se considera que el máximo de absorción a 348- 350 nm pu - 

diera corresponder a un complejo polinuelear, estas diferencias

podrran ser justificadas, puesto que un exceso de cati6n despla

zarra el equilibrio de forwaci6n de éste en detrimento de aque- 

llos que tuvieran una relación esteclulinCtrica M: L menor. 

2. 2. 7. 4.- Aplicación del método de variaciones contrnuas. 

De acuerdo con el método propuesto por JOR ( reF. 21), se pre

par6 una serie de disoluciones en la que la concentración molar

3
M+ I- se. mantuvo constante ( e igual a 3'- 10 M) y se varió la frac

ción molar de cada uno de ellos. La absorbancia de l¿::: is mismas

s; 11 1 ( 11 6 . 1 1 ' 1s 1 011( 11 de ond a e 1 ('( 1 de él lo 111en

cionado en el apartado 2. 2. 7. 2., utilizando (,omo blanco el di - 

solvente solo. 

Tomando en consideración la ley de aditividad de las absor - 

banclas y z,: J) Iuiido que la perezona muestra una absorc16n consi- 

derahle a las longitudes de ond-a de 350 y 418 nm ( fiq. 11), se
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efectu6, a dichas longitudes de onda, una corrección gráfica de

los valores de absorbancia de aquellas disoluciones de la serie

en las que pudi-era haber exceso de ligando ( cuando la fracción

molar de¡ ¡ legando, x de la disolución considerada es mayor
L ' 

a la x
L

de la disolución de absorbancia máxima). Las gráficas

de A vs. x
L (

corregidas en los casos necesarios) se encuentran

representadas en las figuras Vi¡ y VM . 

No obstante que las lecturas de absorbancia no fueron efec - 

tuadas en el tiempo considerado como 6ptimo, 3 - 5 h ( debido a

que en dicho tlempo los valores de absorbéincia no fueron ruedi - 

bles), ha sido posible obtener cierta información. 

La representaci6n gráfica de la Función absorbancia ( A) vs. 

fracción niolar de¡ ligando ( x
L ) 

obtenida a 348 nm ( figura Vi¡) 

muestra que, a medida que la Fracción inolar de perezona aumenta, 

hay un incremento proporciona¡ de los valores de absorbancia, 

hasta llegar a un máximo cuando x
L

tiene un valor cercano a 1/ 3; 

para valores mayores de x
L

los valores de absorbancia disminu - 

yen en forma irregular, indicando la presencia de varios comple

Jos. El máximo observado induce a pensar en la presencia de un

complejo de¡ tipo M
2

L. 

Si se tomara en cuenta la coexistencia de Sn( 11) y Sn( IV), 

i,sr cow0 las estabilidades relativas de los complejos que ambos

pudieran formar, podrra atribuirse dicho máximo a complejo( s) 

de relación estequiométrica M: L menor, sin embargo, las expe - 

t- ieii(- i« is posteriores parecen confiririar la primera suposici6n. 

E si forma si ¡ti 1 1 ar, a 418 si ¡si ( fi 9. VIH) se ol-, se rv a un máxi mo

tu i val or- de la fracc 1 ón mol ar de¡ 1 1 las ido ent re 0. 6 y 0. 7, 

que pudiera corresponder a un complejo de¡ tipo Mí- 
2' 

Se observa

además oti, o íiiI^ iiiiu pir-d un vdlor de x
L

comprendido entre 0. 3 y

0. 4, el cual pudiera corresponder a un complejo de relación es- 
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tequiométrica M
2

L o bien M
3

L
2 ' 

2. 2. 7. 5.- Elucidación de¡ grado de oxidación de¡ catión

complejado. 

Como se indicó anteriormente ( apartado 2. 2. 7. 2 de este capr- 

tulo), para tratar de dilucidar el grado de oxidación del ca - 

ti6n complejado, era necesario emplear una disolución que contu

viera sólo Sn( IV). 

Puesto que en la parte final del trabajo práctico se contaba

ya con SnCi
V

se obtuvo el espectro de absorción de una disolu- 

ción que contenra exceso de este catión ( relación M( IV): L de

5: 1); dicho espectro se muestra en la figura VX donde pueden ob

servarse los máxiwos de absorción a 418 y a 725- 730 nm, pero

no el de 350 nm. 

Para determinar si el máximo de absorción a 350 nm se debe a

la presencia de Sn( 11), se preparó una disolución igual a la em

picada para obtener el espectro presentado en la figura Mpero

en la cual se agregó además Sn( 11) ( relación M( 11): L de 1: 5). 

Al representar las lecturas de absorbancia en función de la Ion

gitud de onda, se observó, respecto a lo presentado en la figu- 

ra IX, una disminución en el valor de la absorbancia de la diso- 

lución a 418 y a 725- 730 nm y la aparición del máximo de absor- 

ci6n a 350 nm; este espectro se presenta en la figura X . 

Vos anteriores indi CCM ( IM, §!«; c, 1 SI 1( 1 V) o 1 qti e Fon

ma, con la perezona, el complejo ( o compicilos) con máximos de

absorción a 418 y a 725- 730 nm, mientras que, para tener un com

plejo con máxima absorción a 348- 350 nm, es necesaria la presen

ria de Sn( 11). 
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los resultados obtenidos permiten deducir, además, que el

complejo de Sn( 11) con máximo de absorción a 350 nm, es más es - 

1

table y/ o tiene absortividad mayor a aquel ( o aquellos) cuyos

máximos de absorción se encuentran en 418 y 725- 730 nm y que

son formados con Sn( IV). Lo anterior se expresa considerando

también que posteriormente se demostró que la concentración de

Sn( 11) en la mezcla era similar a la de Sn( 1V) y que la relación

nietal- ligando es de 1: 2 en ambos casos. 

2. 2. 7. 6.- Aplicación de¡ método de relaciones molares. 

De acuerdo con el método propuesto por YOE ( ref. 23 y 24), 

se prepararon dos series de disoluciones, en cada una de las

cpales se mantuvo constante la concentración de uno de los reac

tivos, M o L, y se vario la concentración del otro ( L o M, res- 

pectivamente). Se efectuaron las lecturas de las ábsorbancias

de las disoluciones, a diferentes longitudes de onda y utilizan

do como bla nco etanol. En ambas ocasiones, al representar gráfi

caluentle la Funci( 511 A vs. C / C o C / C según el caso, se ob- 

L M M L ' 

tuvieron diversos cambios de pendientes que indican la presen— 

cia de varios equilibrios de complejación pero que no permiten

dilucidar la relación estequiométrica de los complejos formados. 

Cabe indicar que la disolución de estaño empleada fue prepa- 

radí.i en la Forma indicada en el apartado 2. 2. 7. 2 y que, por lo

tanto, contenía Sn( 11) y Sn( IV). 

al opl i cor es 1 c mé 1 0( 10 11 1 1 1 * s V 1* V Z 1 k I V 11 V

opore oencia de Sil(

11V) —
Alo, se obitivieron restiltados que pr

nan informac16n 6til. 

La función A vs. C / C ( a una longitud de onda de 418
sn( 1 V) L

niti) se representada en la gráfica de la figura XI en

la cual se observa, a partir de un valor de C / C igual a
sr, ( 1 V) L
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1. 0, un incremento progresivo y considerable de la absorbancia, 

hasta que, para un valor de C
sn( 1V) /

C
L

igual a 2. 0, es pequeño

o nulo. Por lo anterior se deduce que al complejo formado entre

Sn( 1V) y la perezona, y cuyo máximo de absorción se encuentra a

418 niu, le corresponde una relación estequiométrica Sn( 1V): L de

2: 1 , o sea, es del tipo M
2

L. 

Debe indicarse que para valores de C
Sn( 1V) /

C
L

comprendidos

entre 0. 0 y 1. 0, se observo` primero un pequeño aumento en los

valores de absorbancia y después dos pequeRos máximos ( para va- 

lores de la variable independiente de 0. 6 y 0. 8) que podri`an

ser originados por la formación de complejos de Sn( 1V) de rela- 

Ción M: L nienor a 2. 0 pero que no son estables y se destruyen

con mayor cantidad de Sn( 1V» en favor de la formación del com

plejo M
2

L. 

2. 2. 7. 7.- Influencia de Sn( 1 1 ) en la mezcla SnOV)- L- 

Después de conocer' los resultados presentados en los aparta- 

dos 2. 2. 7. 5. y 2. 2. 7. 6. y corrio una foriria de observar la inFluen

cia de diferentes cantidades de Sn( 11) en una mezcla de Sn( IV)- 

perezona ( con exceso de Sn( 1V», se preparó una serie de solucio

nes en la que se mantuvieron constantes las concentraciones de

3 — - 4 ) 
y se varióSri( 1 V) y 1 ( 1 - 5 AO y 3 — 10 M, resper-tivailiente

la concentración de Sn( 11). 

Los 1dw' ' 11 ni- Jil 1, 1 Utili- 

i Ó11 A vs. C se encuentron en 1 a Vi sikira X 1 1
S11( t.otal

las medidas de úbsorbancia se eVectuaron a 350, a 725- 730 y a

418 niii pero a esta última longitud de onda los valores obtenidos

resultaron demúsiado elevados para ser leídos ( coirio blanco fue

utilizadoel disolvente solo). 
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En dicha Fislura se observa que, a 350 rim, el valor de la ab- 

sorbancía no varia cuando el valor de C / C se encuentra
Sn( 1 1 ) L

entre 0. 0 y 1. 0 , pero se íncrementa progresiva y considerable- 

mente cuando C
Sn( 11) /

C
L

varra entre 1. 0 y 2. 0 , para permanecer' 

casi constante para valores de la variable índependiente mayo - 

res a 2. 0 , lo cual induce a pensar que la relación estequiome- 

trica de¡ complejo Sn( 11): Perezona es mayor o igual a 2. 0 ( las

lecturas de absorbancia a 350 nm, mostradas en la gráfica, han

sido corregidas por la' absorbancia que a dicha longitud de onda

tiene el complejo de perezona con Sn( 1V». 

En la misma fic 730 nin, hay un aumengura Xil se muestra que, a

to en el valor de la absorbancia a medida que C
Sn( 11) /

C
L

vari`a

desde 0. 0 hasto O. Ó y que diclio valor decrece cuando C Sn( 11) /
C

L

varra de 1. 0 a 2. 0 y permanece constante para valores de la va- 

riable independiente mayores a 2. 0 ; esto induce a pensar que

puede existir un complejo entre Sn( 11) y L cuya relaci0n este - 

quiométrica, Sn( 11): L sea de 2: 3 o mayor, o bien que ¡ apresen- 

cia de Sn( 11) desplaza el equilibrio de formación de¡ complejo

Sn( 1V)- L que absorbe a 730 niii. De cualquier forma, para valores

de C
Sn( 11) /

C
L

superiores a 2. 0 , la influencia de la variación

de la concentración de Sn( 11) en la absorbancia de las disolu - 

ciones a 730 rim, es nula; lo anterior puede atribuirse a la

máxima formación de.1 complejo que absorbe preferentemente a

150 niii. 
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1. 11. 2. 3.- Polarografia. 

Es lOgico admitir que el poder reductor de la solución de

Sn( 11) disminuya a medida qie transcurra el tiempo después de

su preparación, debido a la formación de SnOV). Al efecto, se

realizó la prueba de los reductores con azul de metileno, utili

zando muestras tomadas en tiempos diferentes a partir de su pre

paración, de una disolución de Sn( 11). 

Los resultados obtenidos se presentan a continuación: 

tiempo 5 min 30 min 1 h 1 dia 2 días 5 dias

resultado + + + 

indica la presencia de reductor fuerte. 

indica la ausencia de reductor fuerte. 

Se indica' el tiempo que hubo transcurrido desde la prepara - 

ción de la solución hasta la realización de la prueha. 

De lo anterior puede deducirse que una solución de Sn( 11) 

preparada con una antelación de 24 horas o más, pierde su poder

reductor por la oxidación parcial de¡ Sn( 11) a Sn( IV). Para po~ 

der conocer las' concentraciones de ambos, existentes en cada so

lución, se determinaron los polarograinas de diversas disolucio- 

nes de Sn( 11) que tenían diferente tiempo de haber sido prepara

das. Los re'sultados obtenidos se muestran a continuación: 

2+ 0
t I empo % Sn( I I % SI)( lV) EI/ SCE ( Sn / Sn

1 d í a . 59 41 - 580 111V

2 d ías so so - 574

6 dios 50 50 - 570

Se empleó, como electrolito soporte, ácido clorhídrico 3 N. 

El valor de( potencial de mrdia onda para la reducción de¡ 

Sn
4+ 

permaneció más o menos en un valor de - 200 MV/ SCE , para



todas las muestras. 

En los resultados que se acaban de escribir puede notarse

que la relaci0n de las concentraciones de Sn( 11) a Sn( 1V) tiene

un valor cercano a 1 ( alrededor de 50% cada uno) y

En la figura XIII se encuentra representado el tipo de pola- 

rogramas obtenidos y se especifican las condiciones de trabajo

de los mismos y los valores de los potenciales de media onda re

sultantes. 



90



0 N C L 11 S 1 0 N E S



I V .- CONCLUSI ONES. 

Efectivamente, se ha demostrado que la perezona interviene

en equilibrios diversos con el estaño, pudiendo ser éstos de

complejación o de óxidorreducción. 

Como una forma de contribuir al desarrollo de¡ conocimiento

sobre las propiedades de la perezona, se escriben a continua - 

ción las conclusiones obtenidas en este trabajo de tesis. 

1.- La perezona es una sustancia con propiedades coniplejantes

y, en ocasiones, el anión que acompaña al catión puede in - 

tervenir en el equilibrio de complejación. 
V, 

2.- El espectro de absorción de la perezona, en etanol, presen- 

ta un máximo de absorción a 409- 410 nin con una absortividad
1 2

molar de 968 mol cm En el intervalo de concentraciones

11 -

5
11 -

4
comprendído entre 2. 5 ' 10 y 9 io M , la perezona sigue

la ley de Reer. 

3.- la perezona es fotoqurmicamente inestable en solución etanó

4.- La perezona no puede ser reducida por soluciones de Sn( 11) 

que hoyan sido preparadas con una antelación de 24 h o

lo ¿interior -se debe a que, durante este tiempo, la oxida - 

cióii p, irci, d del Sn( 11) a Sri( 1V) provoca un aumento en el

valor de¡ potencial de la dísolución y, por consiguiente, 

una dismintición en su poder reductor. 

s.- La ptiede sev reducida por ( 1 de Si](¡¡) 

recientemente preparadas. 

La perezona da lugar a reacciones de cortiplejación con diso- 

luciones en las que se encuentren presentes Sn( 11) y Sn( IV). 

Los complejos formados muestran máximos de absorción en v-" 

350, 418 y 725- 730 nm. 
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7 .- La perezona reacciona con Sn( 1V) dando lugar a la forma ~ 

ción de uno o más complejos cuyos maxímos de absorción se

encuentran en 418 y 725- 730 nm. 
8 .~ El complejo formado entre la' perezona y el Sn( 11) muestra

su máximo de absorción a 350 nm. 

9 .- El complejo formado entre la perezona y el Sn ( 11) es más

estable y/ o tiene una absortividad molar mayor que aquél

o aquéllos) formado ( s) con el Sn( IV). 

10. -. La estequiometria probable de¡ complejo formado entre el

Sn( 1V) y la perezona, cuyo máximo de absorción se encuen- 

tra, en 418 nm, es del tipo M
2

L. 

11.- La probable estecTuiometr' 1a de¡ complejo formado entre- la

perezona y el Sn( 11), cuyo máximo de absorción se encuen- 

tra en 350 nm, es del tipo M
2

L. 

12.- Existe la posibilidad de que el estaño ( IV) y la perezona

formen algún otro tipo de complejos con relación estequio- 

métrica menor que 2 ; en este caso, la constante de forma- 

ción de estos es menor que la de¡ complejo de¡ tipo M
2

L, 

formado por el propio Sn( 1V)¡ 
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