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| .= INTRODUCCION .

La perezona, -0 4&cido pipitzahéico (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 ( Trixis pipitzahuac , planta de !a familia de las

compuestas), que era ya conocido en México antes de la conquista
espafola (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, configuracién y transformacién
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 continuacidn:

HO

(@)

Esta estructura permite suponer que la sustancia presente
propiedades acido-bdsicas, oxidorreductoras y complejantes, por
lo que el estudio de la perezona reviste gran interés para el
quimico analitico. En efecto, existe la posibilidad de utilizar
este compuesto como indicador 4cido-base, ya que se ha visto que
en varios disolventes su forma dcida presenta una coloracién ama
rilla y la basica, morada (ref. 5y 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 efectua -
dos recientemente (ref. 15).

Por todo lo antes mencionado, resulta evidente que l|la perezo
na es una sustancia potencialmente Gtil en andlisis quimico 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 comple jantes de este compuesto con algunos
iones metdlicos 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 simulténeamen-
te en equilibrios redox y de complejacién.

Basdndose en lo anterior y considerando que el estafio es un
elemento que presenta propiedades de complejacién 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 estaho.
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Il.- TECNICAS EXPERIMENTALES EMPLEADAS .

De una forma general puede decirse que l|la espectrofotometria
visible es la medfﬂa de la energia radiante absorbida por un
sistema coloreado. Para una investigacién espectrofotométrica
del 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 del presente trabajo prictico se decidié
seguir, por considerarlo légico, el orden propuesto por G.F.
KIRKBRIGHT (ref. 10), aunque cabe aclarar que se consideraron
algunas variables que no fueron especi ficadas por este autor y
que algunos de los estudios que propone no se realizaron en es-
te trabajo.

A continuacién se presentan, en forma breve, las técnicas u-

tilizadas.
1.1 .- Examen preliminar cualitativo.

Si el reactivo por estudiar es un compuesto orgdnico, se rea
liza, como primer sondeo, un répido procedimiento de prueba a
pequeifa escala.

El reactivo se disuelve en el solvente adecuado y se obser -
van sus reacciones con diversos iones inorgdnicos en medios aci
do, neutro y alcalino, utilizando pequeifas celdas de vidrio o
una placa de gotas.

Cuando se obtienen una o mas reacciones coloridas con un
reactivo particular, es necesario hacer una consideracién cuali
tativa de la intensidad del color, su velocidad de desarrollo o
su decoloracién y la dependencia de estos factores con el pH de

prueba, el solvente usado para disolver el reactivo y el ani6n



que acompafia al catidn.

En esta etapa es posible también considerar la sensibilidad
practica de la reaccibén mediante una determinacibén experimental
sobre una placa dé gotas; el limite de deteccién (llamado tam-
bién |imite de perceptibilidad), que es la cantidad minima de
sustancia, expresada en ¥ ‘ puede ser detectada en un ensaye.

Asi mismo, para tener una primera idea sobre la selectividad
de la reaccién es posible efectuar una investigacién cualitati-
va del efecto de agentes enmascarantes sobre la reaccibén colori
da, en presencia o ausencia de otros iones.

De esta forma, los estudios preliminares efectuados en una
placa de gotas o en pequefias celdas de vidrio pueden dar una
gran cantidad de informacién Gtil para la planeacién y el desa-

rrollo del estudio cuantitativo de la reaccibn colorida.
1.2 .- Examen cuantitativo de la reacciébén colorida.

2.1 .- Reactivo.

De ser posible debe escogerse un solvente en el cual el reac
tivo orgdnico en estudio sea apreciablemente soluble. El estu -
dio cualitativo preliminar puede dar una guia sobre el solvente
en el cual el reactivo es mds estable y la reaccién colorida
mas favorecida.

En el solvente empleado es posible determinar, con experimen
tos simples, la estabilidad de la disolucién del reactivo orgd-
nico ante la hidrélisis, luz natural, luz artificial, oxigeno y
diéxido de carbono.

También es posible que el solvente elegido afecte la sensibi
lidad de la reaccién colorida o la estabilidad espectrofotomé -
trica de las especies coloridas formadas.

El solvente empleado para disolver el reactivo puede ser di-

ferente de aquel en el que se efectiien las medidas de absorban-



cia y desarrollo del color, siempre y cuando la mezcla de ambos

sea homogénea.
2.2.- Caracteristicas espectrales.

Deben registrarse los espectros de absorcién en la regién vi
sible y en ultravioleta cercano (de 300 a 750 nm) para el reac-
tivo orgdnico solo y para el reactivo en presencia de varias
proporciones variables del i6n inorgdnico (empleando como blan-
co el disolvente solo); las proporciones deben elegirse de tal
forma que se tengan soluciones con exceso tanto del i6n inorgd-
nico como del reactivo. También debe obtenerse el espectro de
absorcién sustractivo del compuesto coloreado frente al reacti-
vo organico empleado como blanco.

Los resultados obtenidos permiten seleccionar la longitud de
onda en la cual se obtengan la méxima sensibilidad y la mayor
precisién, para lo cual debe elegirse la regién de longitud de
onda en que las disoluciones muestren una mayor diferencia en
absorbancia. Sin embargo, esta longitud de onda elegida deberé
ser confirmada cada vez que se varie algin factor, principalmen

te el pH.
2.3.- Efecto del pH.

El examen cualitativo preliminar de la rcacciédn colorida da
una guia para elegir el intervalo de pH para el desarrollo de
color. Dentro de este ambito se realiza la eleccion del pll 6pti
mo; para ello se preparan soluciones con concentraciones fi jas
del reactivo y del i6n a determinar (por lo general, en presen-

. . | #
cia de un exceso conocido de reactivo), en las cuales se varfa
y controla el pH. La absorbancia de cada disolucién deberd me -

dirse frente a un blanco del reactivo, al mismo pH, después de



un intervalo definido de tiempo para que se haya desarrollado
el color, y en un dmbito relativamente amplio de longitud de on
da (30 a 40 nm) cercano al médximo de absorcién del producto, de
terminado en el espectro de absorcién original.

Lo anterior asegura la observacidén de cualquier desviacién
en la banda de mdxima absorcién, que aparezca por efecto del pH

El efecto del pH se estudiard utilizando soluciones regulado
ras y la fuerza i6nica de dichas disoluciones deberd permanecer
lo mds constante posible en el intervalo de pH estudiado.

En una investigacidén rigurosa es conveniente, también, 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 pH; este hecho sirve para com-
probar que la sensibilidad y el ambito de pH 6ptimo de la reac-
cién colorida no dependen del sistema regulador de pH.

En muchas ocasiones estas severas restricciones a la elec -
cién de los sistemas de regulacién de pH convenientes, hacen
preferible el ajuste del pH de las disoluciones con 4&cido o ba-
se diluidos antes de las medidas de absorbancia y la comproba -
cién experimental 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 del
solvente y el método de calibracién empleado.

En general, debe evitarse el uso de soluciones reguladoras
de pH cuyos componentes puedan dar origen a reacciones secunda-

rias.



2.4 .- Efecto de la concentracién de reactivo.

La mayoria de los métodos espectrofotométricos para la deter
minacién de especies orgdnicas o inorgdnicas se basan principal
mente en:

i ) .- Reacciones de formacién de complejos,
ii) .- un proceso de 6xidorreduccién o
iii).- un efecto catalitico.

En cada tipo de reaccién, la produccién de la especie colori-
da cuya absorbancia es medida (y por lo tanto la sensibilidad
del método) estd afectada por la concentracién del reactivo, y
es importante establecer la concentracién del mismo requerida
en cada caso.

Cuando la reaccién colorida involucra el uso de mas de un
reactivo que desarrolle el color, la concentracién 6ptima de ca
da uno deberéd establecerse en presencia de una concentracién fi

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

2.5 .- Orden de adicibn, velocidad de formacién del color y

estabi |l idad.

Con frecuwencia, el orden en el cual son mezclados los reacti
vos, tiene un marcado efecto sobre la reaccién colorida y la ve
locidad de desarrollo del color.

La absorbancia producida en la longitud de onda, pll y concen
tracién de reactivo 6ptimos, deberd compararse para diferentes
6rdenes de adicién y tiempos de desarrollo del color (mantenien
do constante la concentracién de la especie por determinar).

Se puede obtener la gréfica de absorbancia en funcién del

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

ideal, que después de un periodo corto de tiempo se alcanza un



valor mdximo de absorbancia, el cual permanece constante duran-
te un lapso relativamente grande.

La estabilidad del color producido se estudiard en lapsos
mas grandes que los empleados para el estudio de desarrollo del
mi smo.

No es necesario que la absorbancia de la disolucién permanez
ca 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 del reactivo y del pro -
ducto (utilizando el solvente como blanco) a diferentes tiempos
y bajo diferentes condiciones (por ejemplo, condiciones ambien-

tales, bajo atmésfera de CO con luz naturall etc. )

2’
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 reaécién
es del tipo de §xido-reduccidédn o se efectia entre dos o méas
reactivos orgdnicos.

La variaci6n de la absorbancia respecto a la temperatura a
la cual se desarrolla el color, deberd ser investigada en el in
tervalo de temperaturas que probablemente se encuentren en ol

, . o
laboratorio. Sc sugiere un ambito entre 15y 35 C.

St existe una dependencia marcada de la absorbancia respecto

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

ficarse la temperatura de trabajo.



2.7 .- Naturaleza del complejo .

Un estudio completo de |la determinacién espectrofotométrica
de un i6n metélico con un reactivo orgédnico, deberd incluir una
investigacuén de la naturaleza de l|las especies coloridas cuya
absorbancia es medida. Cuando se obtenga un quelato metélico,
deberd ser determinada 84 férmula empfirica en solucién. En oca-
siones es posible aislar el complejo s6lido de la solucién, pa-
ra un andlisis elemental directo. Sin embargo, a menudo es difl
cil o imposible de aislar el complejo sin que sufra cambios y
su férmula empirica deberd encontrarse entonces mediante medidas
en solucién. A menudo, para este tipo de estudios son aplicadas
diversas técnicas como por ejemplo, de polarografia, potenciome
tria, extraccién con solventes, intercambio iénico, etc.

Los métodos mds frecuentemente empleados para investigar la
relacién metal-ligando (M-L) en un complejo colorido y la deter
minacién de las constantes de formacién y de disociacibén, que
forman la base de un nuevo método espectrofotométrico, son los
métodos de relacién molar (ref. 19 y 20), el de variaciones con
tinuas (ref. 21 y 22) y el de relacién de pendientes (ref. 23),
aunque existen otros interesantes métodos que pueden emplearse.
Por lo general estos métodos son adecuados para determinar la
relacién M-L y la constante de eqqilibrio para la reaccién.

Los resultados obtenidos al emplear los mgtodos de variacio-
nes continuas y relaciones molares, frecuentemente son utiliza-
dos para calcular el grado de disociacién del complejo y permi-
ten el célculo de la constante de estabilidad condicional (para
ello deben realizarse experiencias a varias concentraciones).

Sabiendo el grado de disociacién del complejo puede conocer-

se la constante de estabilidad (K).



Cabe mencionar que la constante de la reaccién de compieja.—
cién,obtenida por estos métodos, es una constante condicional,
la cual depende de la fuerza iénica del medio, del pH del mismo
y de los otros equilibrios posibles de las especies presentes.

A continuacién se presentan los aspectos fundamentales de
los métodos espectrofotométricos mids empleados y que se han men

cionado antes.
2.7.1 .- Método de variaciones continuas isomolares.

Este método fue ideado por JOB (ref. 8 ) quien supuso que era
solamente aplicable a relaciones molares 1:1 entre los reactivos,
VOSBURG y COOPER (ref. 21) demostraron que el método es aplica-
ble a complejos de relacién molar superior. El fundamento del

método es el siguiente: Se considera la reaccién:
A

aM + bL M L

en la que el complejo MaL es coloreado; My L (el metal y el

b
l igando) pteden ser incoloros o coloreados, no debiendo, en es-
te Gltimo caso, tener absorcién apreciable en la longitud de
onda de absorcién médxima del comple jo.

Las disoluciones de/ My de L se preparan en la misma concen-
tracién molar y con ellas se hace una serie de disoluciones en
la que la concentracién molar de M+L sea constante, pero en
la que la relacién de M a L varfe. Sérnnide la disolucién fFinal
resul tante de la mezcla de las disoluciones preparadas ( de la

-
serie), en la longitud de onda 6ptima (que suele ser la de méxi
ma absorcién del comple jo MdLb ) y se representan los valores

de la absorbancia ( A ) frente a la fraccién molar de L o de M

: 3 - :
(en el segundo caso corresponde a CM / CM CL , siendo CMy CL
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las concentraciones molares de My de L en las disoluciones de
la serie preparada). La gréafica presentard un maximo cuando se
empleen cantidades estequimétricas de My de L., es decir, a la
fraccién molar que corresponde a la composicién del complejo
formado.

Cuando el complejo esté disociado, al representar la funcibn
A vs. fraccién molar del catién ( o del ligando), no se obtiene
un méximo agudo sino achatado, recurriéndose entonces, para lo~
calizar el punto de composicién estequiométrica del comple jo, a
la extrapolacién de los primeros y Gltimos tramos de la curva,
en donde la disociacién ha sido suprimida debido al exceso de
uno de los reactivos.

Si no se forma mis de un complejo, se obtendrd solo un maxi -
mo, pero si se forman mis de uno, cada cual con su espectro de
absorcién caracteristico, deben efectuarse las medidas de la ab
sorbancia a diferentes longitudes de onda ( que serédn las apro=-
piadas a cada una de las especies complejas formadas) y las di-
ferentes curvas de variaciones continuas obtenidas, daran la

composicién correspondiente a los diversos complejos.

2.7.2 .- Método de la relaciébn molar.

Considérese nuevamente la reacciodn:

———————————
aM 4+ bl =/ M |
3] l\
con las mismas supogiciones anteriores, e¢s decir, que el comple

jo es coloreado, pudiendo ser My L incoloros o coloreados.
Manteniendo constante la concentracién de uno de los reacti-
vos y adicionando el otro en concentraciones variables, se ob -

tiene la maxima formacién del complejo (si éste se encuentra po

co disociado), cuando la concentracién afadida corresponde a la



relacién estequiométrica. YOE y colaboradores (ref. 23 vy 24) de
mostraron que en este caso, al representar gréficamente la ab -
sorbancia frente a la relacién molar ( L/M cuando se mantiene M
constante, o M/L cuando es L la que se mantiene constante) de
| a serie de disoluciones, se obtiene una |inea recta que va des
de el origen de coordenadas hasta el punto que corresponde a la
relacién molar del complejo formado, a partir del cual cambia
la pendiente y alcanza una absorbancia constante (saturacién).
Cuando el complejo estd disociado en forma apreciable, apare
ce en la grafica una curvatura alrededor de la relacién molar.
que corresponde a la composicién del complejo y una aproxima --
cibén asintética a una absorbancia constante a relaciones mola -
res-altas. En este caso, la extrapolacién de los tramos inicial
y final de la curva, hasta alcanzar el punto de interseccién de
las dos ramas, puede definir la relacién de composicién en la

reaccibn.
2.7.3 .- Método de la relacién de pendientes.

El método de relacién de pendientes, ideado por HARVEY y MAN
NING (ref. 7)) tiene el siguiente fundamento:

Supongamos nuevamente la reaccién:

aiMu 4+ bl =M L
qa b

Si en dos series de experiencias, uno de los reactivos se a-
fiade en un exceso suficiente para evitar la disociacién del com
plejo, la concentracién de la especie formada en cada caso serd

propoicivnal a la concentracién del otro, teniéndose entonces:

12

ﬁaLbjz‘:M/a Y MaLb]=CL/b (1)



En el primer caso la concentracién del complejo estd dada
por la relacién CM / a , cuando el ligando ( L ) estd en exceso
y en el segundo caso, en que la concentracién del complejo de -
pende de CL / b , cuando el catién metélico estd en exceso ( CM
y CL son las concentraciones totales de los reactivos My L res
pectivamente.

Si A es la absorbancia de una disolucién cualquiera, ¢
(épsilon) el coeficiente de extincién molar del complejo MaLb y

| el espesor de la celda, se tiene:

A = IMGLJ y@aLJ=A/I (g}

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

B T R
: i (3)
| b
| a
de donde:
A = | CM /[ a cuando L estd en exceso
A = | CL /b cuando M estd en exceso

Trazando para cada serie de experiencias, A en funcién de
las concentraciones totales de My L , respectivamente, se tie-
nen dos rectas cuyas pendientes son:

p, = 1/ a y Pal 1/ b (4)
1! 2
y por lo tanto:

P

1 , b
- b (5)
El método de relacién de pendientes presenta ventajas sobre

los dos métodos anteriores para los casos en que el complejo es
ta tan discociadu que las representaciones de variaciones conti-
nuas o de relacién molar dan |ineas con excesiva curvatura, que

conducen a errores grandes en la extrapolacién y ambiguedades en

13
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la composicién de los complejos. Como en el método de relacién
de pendientes las medidas se verifican en disoluciones que con-
tienen un gran exceso de uno de los reactivos, se suprime la di
sociacién del complejo. Sin embargo, el método presenta el in -
conveniente de estar limitado a la formacién de un solo comple-
" jo simple, ya que si se forma mis de un complejo entre My L ,
las disoluciones que contengan exceso de M estardn concentra -
das en el complejo mis bajo (con menor porcentaje de L ), y las
que tengan exceso de L serdn ricas en el complejo mds alto del
sistema (aquel que presente un mayor requerimiento 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 del complejo existen otros
métodos, como el del grado de disociacién del complejo o el mé-
todo de las absorciones proporcionales, que son més recientes
que los mencionados en los apartados anteriores, y que han per«

mitido obtener resultados satisfactorios a otros investigadores

(ref. 6).
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I11.3.- Técnica auxiliar empleadax
3.1.- Polarografla.(ref. 2y 12).

La polarograffa es un método electroqulimico de andlisis que
se basa en el estudio de las curvas intensidad de corriente--
potencial (i/E) obtenidas con un electrodo de gotas de mercu-
rio (EsGeM.). Este electrodo, que puede actuar como &nodo o co
mo c&todo, consiste en pequefias gotas de mercurio que caen de
un tubo capilar (cen un diémetro interno de 0.06 a 0.08 mm, a-
proximadamente); con este dispositivo se logra una renovacién
de la superficie del electrodo a medida que se forma la nueva
gota de mercurio. La celda electroquimica se completa con un
electrodo de referencia.

Con frecuencia, en la préctica, se emplea el E«GaM. para el
estudio de las reacciones catlédicas en una zona de potencial
comprendido entre 0.0 y -2.0 V/ESC. En reduccién el dominio de
electroactividad estd limitado por el medio empleado y en oxi-
dacién, por el mercurio que se oxida segiln la reaccién:

+ -
2 Hg — Hgg + 2 e

En ausencia de reacciones quimicas o fenémenos de adsorcién
en la superficie del electrodo, la intensidad de corriente que
se mide (del orden de algunas decenas de microamperios), es una
corriente por difusién, cuyo valor |lmite (meseta de difusién)
es proporcional a la concentracién de la especie electroactiva

expreséndose esta relacién como:

donde:

iD : corriente |ITmite de difusién

n  : ndmero de electrones que interviener en la reaccién elec

’



troqulimica.
k. = constante’de difusién (caracterlstica de la especie)
C : concentracién de la especie electroactiva.

En esta relacién se basan las aplicaciones analflticas de la
polarografrla.

Si las condiciones son adecuadas, la interpretacién de las
gr&fices de intensidad de corriente vs. voltaje, o ”“polarogra -
mas” permite conocer |la naturaleza y las concentraciones de las
especies electrcactivas.

Cada meseta de difusién, u onda polarogréfica, proviene de
una nueva reaccién en el electrodo, y cada una de estas reaccio
nes se caracteriza por un ”“potencial de media onda”, E;, que a-

2
yuda a la identificacién de la sustancia.

La sensibilidad del métode permite su aplicacibébn, con una
precisién media del 2%, dentro del dominio de concentraciones

5

-2 - 4 p
comprendido entre 10 y 10 M. Cuando la corcentracién es in-

ferior 10—5 M, la intensidad de la corriente de difusién es
del mismo orden de magnitud que el de la intensidad de corrien-
te residual; sin embargo, actualmente es posible efectuar estas

determinaciores empleando los métodos polarogré&ficos modernos.
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I11.- MEDIOS EXPERIMENTALES UTILIZADOS .

1.1.- Instrumentos.

Las medidas de absorbancia fueron hechas en un espectrofoté-
metro VARIAN 635 con graficador VP-0651B.

Los polarogramas se efectuaron con aparatos TACUSSEL tipol
con graficador EPL2 ; se emplearon, ademds del electrodo de go-
ta de mercurio, uno de calomel y un electrodo auxiliar de Pt.

Para la determinacién del punto de fusién de la perezona se

empleé un dispositivo marca FISHER.

1.2.- Material de laboratorio.

Matraces volumétricos de vidrio PYREX de 10, 25, 50 y 100 ml
Pipetas COREX graduadas de 1 y 2 ml, con divisiones de centé
simas.

Pipetas volumétricas de 1,2,4,5, y 10 ml marcas PYREX e |VA.
Buretas de precisién de 10 ml con divisiones de centésimas,
marca PYREX.

Tubos de ensayo.

Recipientes de uso comin en laboratorio.

1.3.- Sustancias empleadas.

Perezona (ver apartado 2.1.1 del capitulo 111).
SnC|2'2H20 R.A- de "“"Técnica quimica S.A.".
PdCl2 R.A. marca MERCK.

Cd(N03)2 reac Livo anal ftico marca BAKER.

HgCl .A. marca MERCK.

2
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Hg(CH3
Ag(CﬂgCOO) R.A. marca MERCK.
SnCl4-5H20 Q.P. marca FISHER SCIENTIFIC COMPANY.

Silica-gel para cromatografia en capa fina, marca MERCK.

COO)2 reactivo analitico marca MERCK.

18



I11.2 .- Desarrollo de la parte experimental.
2.1 .- Examen preliminar cualitativo.
2.1.1. .- Control de pureza de la perezona.

El desarrollo experimental de un trcabajo analitico requiere
conocer exactamente las concentraciones de los reactivos emplea
dos en todas l|las muestras preparadas.

Para iniciar este trabajo se contaba con un reactivo obteni=

do por extraccién de la raiz seca y molida de Trixis pipitza -

huac , proporcionado por el departamento de Quimica farmaceuti
ca de la Fac. Quimica U.N.A.M.; dicho reactivo se suponfia puro.
Sin embargo, segtn referencias ( ref. 15 ), la perezona es una

sustancia fotoquimicamente inestable y el lote disponible conta
ba con varios meses de haber sido obtenido, por lo cual se consz
sideré conveniente, pese a que la perezona habifa sido guardada

al abrigo de la luz, controlar su pureza.

El punto de fusién determinado ha sido 101 - 103 S (sin co-
rregir), mientras que el reportado en la bibliografia (ref.14)
es de 103 - 104 °C .

Como una forma de comprobar la pureza del reactivo, se ha em
pleado la técnica de cromatografia en capa delgada, utilizando
silica gel como soporte y diferentes disolventes como eluyentes
(benceno-acetato de etilo en proporciones variadas). Se encon -
tré que, cualesquiera que luesen las polaridades de los disol -
ventes empleados, se observaba Unicamente l|la aparicién de una

mancha; por lo anterior se consider6 que el reactivo era puro.

19
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2.1.2.- Reaccionabilidad quimica de la perezona con diversos

cationes.

El estudio cualitativo previo sobre la reaccionabilidad de
la perezona con diversos cationes metédlicos se |levé a cabo en
tubos de ensaye, empleando como disolvente etanol y utilizando

siempre el mismo orden de adicién de reactivos (perezona, ca -
tién).

Las condiciones de pH inicial fueron las fi jadas por los pro
pios reactivos sin que se utilizara ninguna solucién 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).

Cabe mencionar que los resultados obtenidos cuando se agrega
ron los acetatos de plata y de mercurio y que se encuentran ano
tados en la fig. | , al igual que las demds observaciones reali
zadas en este experimento, fueron distintos a los observados
cuando se agregdé acetato de sodio a la disolucién de perezona.
La anterior aclaracién se ha efectuado para evitar confundir
los resultados observados con los cambios provocados exclusiva-
mente por reaccién del tipo 4cido-base de la perezona.

Basandose en los resultados experimentales obtenidos, con
los que se han comprobado las propiedades complejantes de la pe
rezona, se selecciond, para su estudio, el sistema estaho-pere-
zona que parecia dar lugar a reacciones sensibles de dos tipos:
~= formacién de complejos

-—- Oxidorreduccién.
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I11.2.2.- Examen cuantitativo de la reaccidédn colorida.

Para poder estudiar la influencia de todos los factores que
intervienen en una reaccidén quimica, es necesario realizar un
estudio sistemdtico para observar la influencia de la variacién
de cada uno de estos factores cuando se mantienen constantes to
dos los demds. En el desarrollo del presénte trabajo se mantu -
vieron constantes algunas de estas variables, cuyo estudio com-
pleto se efectuard en una etapa posterior.

Por lo antes mencionado, para este trabajo se ha considera -

do:
2.2.1.- Influencia del disolvente.

El disolvente puede intervenir de diferentes maneras en el
desarrollo de la reaccién, debido a su constante dieléctrica,
sus propiedades acidas y bdsicas, fendmenos de solvatacién, 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
ninguna solucién amortiguadora del pll.
Ln estas condiciones, el pll de cada disolucion ha sido dado
por la perczona y la sal de estano cupleada (en etanol ).
El intervalo de concentraciones empleado ha sido siempre det
3 4

orden de 10 a 10 M, por lo que puede considerarse aque las

variaciones del pH han sido pequenas.
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2.2.3.- Orden de adicidn.

Se ha conservado siempre el mismo orden de adicién de los
reactivos, siendo éste: perezona, catién.
Cuando se utilizaron soluciones del catién con diferentes

grados de oxidacién, se agregé primero el mds oxidado.
2.2.4.- Efecto del aniédn.

Se ha controlado el efecto del anién empleando siempre |a

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 |aboratorio.
2.2.6.- Estudio del reactivo.

2.2.6.1.- Caracteristicas espectrales.

: -3
Con una disolucién 10 "M de perezona se ha trazado su espec-

tro de absorcién en el intervalo de 300 a 780 nm, el cual se
presenta en la figura |I.
Se ha encontrado que, en el intervalo de longitudes de onda

estudiado, la perezona presenta un solo maximo de absorcién a

400-410 nm.
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2.2.6.2.- Estabilidad.

Para estudiar la estabilidad de la disolucién del reactivo
orgdnico ante la luz, se preparé una disolucién de perezona
5% 10 M que se dividié 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 ella. Las
lecturas de absorbancia ve. tiempo, obtenidas a 409 nm, se en-
cuentran representadas en la grdfica de la figura Ill. La absor
bancia de la disolucién que fue mantenida en lugar oscuro no su
frié ninguna veriacién, mientras que la de aquélla que estuvo
expuesta a la luz, disminuy6 desde el primer dfa.

De lo anterior puede inferirse que las disoluciones de pere-
zona deben protegerse de la luz, o bien, utilizarse recientemen

te preparadas.

2.2.6.3.- Verificacién de la ley de Beer.

A partir de una disolucién de perezona 10—3M se hicieron va-
rias diluciones y se midié la absorbancia de cada una de ellas
a 409 nm; con los datos obtenidos se trazé la funcidbén absorban-
cia vs. concentracién de perezona, que se encuentra representa-
da en la fig. IV y en la cual se han indicado los pardmetros
convenientes.

c

En el intervalo de concentraciones estudiado (2.5 * 10 °M a

O IO—4M) se ha observado que la perezona sigue la ley de Beer.

Este experimento se repitié en otras ocasiones, obteniéndose

siempre reproducibilidad.
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2.2.7.- Estudio del sistema perezona-estafo.

2.2.7.1.- Espectro de absorcién del sistema en presencia de un

exceso de |igando.

Para una disolucién con exceso de perezona, en relacién M:L
de 1:5, el espectro de absorcién obtenido (empleando como blan-
co el disolvente solo) es igual al de la perezona pura. De lo
anterior puede inferirse que, en estas condiciones, o bien no
hay formacién de complejo o la formacién de éste no produce nin
gan desplazamiento del méximo de absorcién del reactivo.

En base a los resultados obtenidos en el examen cualitativo
previo (figura |) este experimento se efectué empleando una di-
solucién de Sn(11) de preparaciér reciente y otra que tenfla ya
varias horas de haber sido preparada; en ambos casos se obtuvie

ron resultados similares.

2.2.7.2.- Espectro de absorcién del sistema en presencia de un

exceso de catibn.

Al mezclar el ligando con exceso de catiédn en relacién M:L
de 15:1 y utilizando como blanco el disolvente puro, se obtuvie
ron dos espectrcs diferentes. Si la disolucién de Sn(ll) emplea
da era de preparacién reciente, no se obtenla ninglin méximo de
absorciér en la zona estudiada del espectro (300 - 780 nm). Cuan
do la disolucién del clcriro estanoso habla sido preparada 48 h
antes de mezclarla con la disoluciédn de perezona, se obtuvieron
espectrns que se presentan en la figura V .

En dicha figura se observan 3 méximos de absorcién (a 348-

350 nm, a 418 nmy a 715-730 nm) al efectuar las lecturas de ab
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sorbancia de la disolucién (que presenta una coloracién verde)

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

de la mezcla se observa una disminucién en los maximos a 418 y

725-730 nm y un aumento en el maximo de 348-350 nm; después de

haber transcurrido este tiempo, el color observado en la disolu

cidén es anaran jado.
De los resultados anteriores es posible considerar que:

-—— La disolucién de Sn(l1), recientemente preparada, es lo su-
ficientemente reductora como para reaccionar con la perezo-
na y dar lugar a Sn(1V) y la correspondiente hidroquinona;
dicha hidrogquinona no forma complejos ni con el Sn(1V) pro-
ducido, ni con el Sn(ll) en exceso.

--- Después de cierto tiempo, en una disolucidén preparada ini -
cialmente con Sn(l1), es posible comprobar experimentalmen-
te la coexistencia de Sn (11) y (1V) (apartado 111.2.3). Es
ta solucidén, con mezcla de cationes, no es lo suficientemen
te reductora como para dar lugar a una reaccidén redox con
la perezona y, en estas condiciones, predominan equilibrios
de complejacidn.

De lo anterior es posible deducir que la perezona, en presen
cia de la mezcla Sn(11)-Sn(1V), puede originar:

i ).- Un solo complejo que presente 3 midximos de absorcidn.

Si se considera, por un lado, lo poco comin de esta situacioén

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

sorcion obtenidos deberian aumentar o disminuir en forma propor

cional después de haber transcurrido cierto tiempo (por forma -
cibén o descomposicién del 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 deberd tener 2

maximos de absorcién y el otro sélo uno.
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iii).- 3 comp'ejos con un mlximo de absorcién cada uno ( a 348-
350, 418 y 725-730 nm).

La informacién que puede ser obtenida del trabajo precedente,
no permite descartar ninguna de las dos Gltimas posibilidades
planteadas; sin embargo, las observaciones del aumento de absor
bancia en el mdximo de absorcién a 350 nmy la disminucién si -
multénea de la de los méximos en 418 y 725-730 nm, permiten con
siderar la posibilidad de que, con el tiempo, el equilibrio de

formacién del comple o que absorbe a 350 nm sea favorecido a ex

pensas del (de los) otro (s) equilibrio (s),
NOTA.- Para poder dilucidar si los compleijos formados son de
Sh(ll) o de sSn(1V), deberla haberse utilizado una disolu -

cién gue contuviera Unicamente Snh(1V). Sin embargo, conside
rando que no existe cloruro esténico R.A. en el mercado na-
cional y previendo que el pedido de importacién habrla de
tardar varios meses en ser surtido, se decidié trabajar con
una disolucién que inicialmente contuviera s6lo cloruro es-
tanoso pero empleéndola después de 3 dlas de haber sido pre
parada ( lo que da por resultado una mezcla de Sn(ll) y de
Sn(1V) como ha sido mostrado en los polarogramas).

En la parte final de este trabajo, se pudieron explicar

varios fenémenos al emplear el clortro esténico importado.

2.2.7.3.- Velocidad de desarrollo y estabilidad del color.

Para realizar este estudio se efectuaron, en lapsos regula -
res, las lecturas de absorbancia en los mdximos de absorcién
mostrados en la figura V .

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

primera hora hay un aumento progresivo y considerable de absor-
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bancia, el cual disminuye hasta hacerse nulo y llegar a un va -
lor méximo de absorbancia a partir de la tercera hora; este va-
lor permanece constante durante un tiempo aproximado de 2 horas,
pasadas las cuales empieza a disminuir (figura VI1).

Las lecturas efectuadas en los m&ximos correspondientes a las
longitudes de onda de 418 y 725-730 nm no se encuentran represen
tadas, ya que estos valores resultaron menores a los que podflan
haberse esperado al considerar lo discutido en el apartado 2.2.
7.2 y no dan informacién sobre la estabilidad del color del com
plejo (¢); sin embargo, para este experimento se utilizé una di
solucién con relacién M:L de 10:1, mientras que en el caso men-
cionado en aquel apartado la relacién fue de 5:1 .

Si se considera que el m&ximo de absorcién a 348-350 nm pu -
diera corresponder a un complejo polinuclear, estas diferencias
podrlan ser justificadas, puesto que un exceso de catién despla
zarla el equilibrio de formacién de éste en detrimento de aque-

| los que tuvieran una relacién estequimétrica M:L menor.
2.2.7.4.- Aplicacién del método de variaciones contlnuas.

De acuerdo con el método propuesto por JOB (ref. 21), se pre
paré una serie de disoluciones en la que la concentracién molar
M+L se mantuvo constante (e igual a 3*10—3M) y se varié la frac
cién molar de cada uno de ellos. La absorbancia de las mismas
se midié a las longitudes de onda elcgidas, de acuerdo a lo men
cionado en el apartado 2.2.7.2., utilizando como blanco el di -
solvente solo.

Tomando en consideracién la ley de aditividad de las absor -
bancias y sabiendo que la perezona muestra una absorci6n consi-

derable a las longitudes de onda de 350 y 418 nm (fig. I1), se
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efectud, a dichas longitudes de onda, una correccién gréfica de
los valores de absorbancia de aquellas disoluciones de la serie
en las que pudiera haber exceso de ligando (cuando la fraccién
molar del ligando, x, , de la disolucién considerada es mayor

L

a la x, de la disolucién de absorbancia méxima). Las gré&ficas

L

de A vs. (corregidas en los casos necesarios) se encuentran

L
representadas en las figuras VIl y VIII .

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 tiempo los valores de absorbancia no fueron medi -
bles), ha sido posible obtener cierta informacién.

La representacién gréfica de la funcién absorbancia (A) vs.
fracci6én molar del |igando (xL) obtenida a 348 nm (figura VII)
muestra que, a medida que la fraccién molar de perezona aumenta,
hay un incremento proporcional de los valores de absorbancia,

hasta llegar a un méximo cuando x, tiene un valor cercano a 1/3;

L

para valores mayores de x, los valores de absorbancia disminu -
L

yen en forma irregular, indicando la presencia de varios comple

jos. El mximo observado induce a pensar en l|la presencia de un

comple jo del tipo MZL.

Si se tomara en cuenta la coexistencia de Sn(11) y Sn(1V),
asl como las estabilidades relativas de los complejos que ambos
pudieran formar, podrfa atribuirse dicho m&ximo a comple jo(s)
de relacién estequiométrica M:L menor, sin embargo, las expe -
riencias posteriores parecen confirmar la primera suposicién.

En forma similar, a 418 nm (fig. VIIl) se observa un méximo
para un valor de la fraccién molar del ligando entre 0.6 y 0.7,
que pudiera corresponder a un complejo del tipo MLZ' Se observa

ademés otro mximu para un valor de XL comprendido entre 0.3 vy

0.4, el cual pudiera corresponder a un complejo de relacién es-
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tequiométrica M2L o bien M3L2 .
2.2.7.5.- Elucidacién del grado de oxidacién del catién

comple jado.

Como se indic6é anteriormente (apartado 2.2.7.2 de este capfl-
tulo), para tratar de dilucidar el grado de oxidacién del ca -
tién complejado, era necesario emplear una disolucién que contu
viera s6lo Sn(1V).

Puesto que en la parte final del trabajo préctico se contaba
ya con SnC|4, se obtuvo el espectro de absorcién de una disolu-
cién que contenla exceso de este catién (relacién M(I1V):L de
5:1); dicho espectro se muestra en la figura }X donde pueden ob
servarse los miximos de absorcién a 418 y a 725-730 nm, pero
no el de 350 nm.

Para determinar si el m&ximo de absorcién a 350 nm) se debe a
la presencia de Sn(ll), se preparé una disolucién igual a la em
pleada para obtener el espectro presentadc en la figura IX, pero
en la cual se agregé ademés Sn(11) (relacién M(I1):L de 1:5).

Al representar las lecturas de absorbancia en funcién de la lon
gitud de onda, se observb, respecto a lo presentado en la figu-
ra |IX,una disminucién en el valor de la absorbancia de la diso-
lucién a 418 y a 725-730 nm y la aparicién del méximo de absor-

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

Los fenémenos anteriores indican que es el Sn(lV) el que for
ma, con la perezona, el complejo ( o complejos) con méximos de
absorcién a 418 y a 725-730 nm, mientras que, para tener un com

plejo con méxima absorcién a 348-350 nm, es necesaria la presen

cia de Sn(ll).
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Los resultados obtenidos permiten deducir, ademds, que el
comple jo de Sn(11) con méximo de absorcién a 350 nm, es mas es-
table y/o tiene absortividad mayor a aquél (o aquéllos) cuyos
méximos de absorcién se encuentran en 418 y 725-730 nm y que
son formados con Sn(1V). Lo anterior se expresa considerando
también que posteriormente se demostré que la concentracién de
Sn(11) en la mezcla era similar a la de Sn(1V) y que la relacién

metal-ligando es de 1:2 en ambos casos.
2.2.7.0.- Aplicacion del 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
cuales se mantuvo constante la concentracién de uno de los reac
tivos, Mo L, y se varié la concentracién del otro (L o M, res-
pectivamente). Se efectuaron las lecturas de las absorbancias
de las disoluciones, a diferentes longitudes de onda y utilizan
do como blanco etanol. En ambas ocasiones, al representar grafi
camente la Funcién A vs. C, /C,, o C,,/C, , segin el caso, se ob-

: L” M ML
tuvieron diversos cambios de pendientes que indican la presen -
cia de varios equilibrios de complejacién pero que no permiten
dilucidar la relacién estequiométrica de los complejos formados.

Cabe indicar que la disolucién de estafio empleada fue prepa-
rada en la forma indicada en el apartado 2.2.7.2 y que, por lo
tanto, contenia Sn(l11) y Sn(lV).

Sin cmbarqgo, al aplicar este método para la perezona en pre-
sencia de Sn(1V) «6lo, se obtuvieron resultados que proporcio -
nan informacion util.

La Ffuncidén A vs.

¢ c 1t c ]
CSH(IV)/CL (a una longitud de onda de 41

nm) se encuenbra representada en la grafica de la tigura XI en

la cual se observa, a partir de un valor de C /C. igual a
sn(IVv) L
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1.0, un incremento progresivo y considerable de la absorbancia,

hasta que, para un valor de C_ /C. igual a 2.0, es pequeiio
Sn(Iv) 7L

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

Sn(l1V) vy la perezona, y cuyo méximo de absorcién se encuentra a

418 nm, le corresponde una relacidn estequiométrica Sn(1V):L de

2:1 , o sea, es del tipo MZL-

Debe indicarse que para valores de CSn(IV)/CL comprendidos
entre 0.0 y 1.0, se observd primero un pequeiio aumento en los
valores de absorbancia y después dos pequefios méximos (para va-
lores de la variable independiente de 0.0 y 0.8) que podrian
ser originados por la formacién de comple jos de Sn(1V ) de rela-
cion M:L menor a 2.0 pero que no son estables y se destruyen
(con mayor cantidad de Sn(1V)) en favor de la formacién del com
plejo MZL.
2.2.7.7.- Influencia de Sn(11) en la mezcla Sn(IV)-L.

Después de conocer los resultados presentados en los aparta-
dos 2.2.7.5. y 2.2.7.6. y como una forma de observar la influen
cia de diferentes cantidades de Sn(ll) en una mezcla de Sn(IV)’
perezona (con exceso de Sn(1V)), se prepardé una serie de solucio
nes en la que se mantuvieron constantes las concentraciones de
Sn(lv) y L (1.5 *10_3 y 3 710_4 M, respectivamente) y se varid
la concentracion de Sn(11).

los resullados obtenidos al pepresentar gralicamente la fun-
cion A vs. C G se encuentran en la Figura X1 ;

Shill) L total
las medidas de absorbancia se electuaron a 350, a 725—73Q y a
418 nm pero a ecsta Gltima longitud de onda los valores obtenidos

resul taron demasiado elevados para ser leidos (como blanco fue

utilizado el disolvente solo).
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En dicha figura se observa que, a 350 nm, el valor de la ab-

sorbancia no varia cuando el valor de C )/CL se encuentra

, sSn(ll
entre 0.0 y 1.0 , pero se incrementa progresiva y considerable-
mente cuando CSn(II)/CL varia entre 1.0 y 2.0 , para permanecer
casi constante para valores de la variable independiente mayo -
res a 2.0 , lo cual induce a pensar que la relacidén estequiomé-
trica del complejo Sn(11):Perezona es mayor o igual a 2.0 (las
lecturas de absorbancia a 350 nm, mostradas en la grafica, han
sido corregidas por la absorbancia que a dicha longitud de onda
tiene el complejo de perezona con Sn(I1V)).

En la misma figura X1l se muestra que, a 730 nm, hay un aumen

to en el valor de la absorbancia a medida que C

/C, varia
SniC1L1)- ~E
desde 0.0 hasta 0.0 y que dicho valor decrece cuando CSn(II)/CL
varia de 1.0 a 2.0 y permanece constante para valores de la va-
riable independiente mayores a 2.0 ; ésto induce a pensar que
puede existir un complejo entre Sn(Il1) y L cuya relacién este -
quiométrica, Sn(ll):L sea de 2:3 o mayor, o bien que l|la presen-
cia de Sn(l1) desplaza el equilibrio de formacidén del comple jo
Sn(1V)-L que absorbe a 730 nm. De cualquier forma, para valores
de C /C. superiores a 2.0 , la influencia de la variacion

Sn(11)" 7L

de la concentracién de Sn(l1) en la absorbancia de las disolu -
ciones a 730 nm, es nula; lo anterior puede atribuirse a la

maxima formacién del complejo que absorbe preferentemente a

350 nm.
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I11.2.3.- Polarografia.

Es légico admitir que el poder reductor de la solucién de
Sn(11) disminuya a medida qie transcurra el tiempo después de
su preparacioén, debido a la formacién de Sn(1V). Al efecto, se
realizé la prueba de los reductores con azul de metileno, utili
zando muestras tomadas en tiempos diferentes a partir de su pre
paracién, de una disolucién de Sn(l1).

Los resultados obtenidos se presentan a continuacién:
tiempo 5 min 30 min 1 h 1 dfa 2 dias 5 dfias
resul tado + + + = = =
+ : indica la presencia de reductor fuerte.

- : indica la ausencia de reductor fuerte.

Se indica el tiempo que hubo transcurrido desde la prepara -
cidén de la solucién hasta la realizacién de |a prueba.

De lo anterior puede deducirse que una solucién de Sn(I1l)
preparada con una antelacidn de 24 horas o mas, pierde su poder
reductor por la oxidacién parcial del Sn(l11) a Sn(l1V). Para po-
der conocer las concentraciones de ambos, existentes en cada so
lucién, se determinaron los polarogramas de diversas disolucio-
nes de Sn(l1) que tenfan diferente tiempo de haber sido prepara

das. Los resultados obtenidos se muestran a continuacidn:

ticmpo % Sn(l11) 7 Sn(1V) E,/SCE (Snz+/SnO)
I dia 59 41 F - 580 mV

2 dias 50 50 -574

O dias 50 50 -570

Se empled, como electrolito soporte, acido clorhidrico 3 N.

[l valor del potencial de media onda para la reduccién del

4+
Sn permaneci 6 mas o menos en un valor de -200 mV/SCE

-

, para
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todas |as muestras.

En los resultados que se acaban de escribir puede notarse
que la relacién de las concentraciones de Sn(11) a Sn(1V) tiene
un valor cercano a 1 (alrededor de 50% cada uno),

En la figura XI1l 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.
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V.- CONCLUSIONES.

Efectivamente, se ha demostrado que la perezona interviene
en equilibrios diversos con el estafo, pudiendo ser éstos de
complejacidén o de 6xidorreduccién. i

Como una forma de contribuir al desarrollo del conocimiento
sobre las propiedades de la perezona, se escriben a continua -
cién las conclusiones obtenidas en este trabajo de tesis.

1.- La perezona es una sustancia con propiedades comple jantes
y, en ocasiones, el anién que acompana al catién puede in -
tervenir en el equilibrio de complejaciodn.

2.- El espectro de absorcién de la perezona, en etanol, presen-
ta un maximo de absorcién a 409-410 nm con una absortividad

2

molar de 968 mol "cm . En el intervalo de concentraciones

comprendido entre 2.5 *10—5 y 9 *10_4

M, la perezona sigue
la ley de Beer.

3.- La perezona es fotoquimicamente inestable en solucién etandé
lica. .

4.- La perezona no puede ser reducida por soluciones de Sn(l1l)
que hayan sido preparadas con una antelaciéon de 24 h o mas;
lo anterior se debe a que, durante este tiempo, la oxida -
cién parcial del Sn(l1) a Sn(l1V) provoca un aumento en el
valor del potencial de la disolucidén y, por consiguiente,
una disminucidén en su poder reductor.

5.- La perezona puede ser reducida por disoluciones de Sn(l1)
recicentemente preparadas.

5.- La perezona da lugar a reacciones de complejacidén con diso-
luciones en las que se encuentren presentces Sn(ll) y Sn(iv).

Los complejos formados muestran maximos de absorcidn en

350, 418 y 725-730 nm.
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12.-

La perezona reacciona con Sn(1V) dando lugar a la forma -
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ci6n de uno o mas comple jos cuyos maximos de absorcién se ,

encuentran en 418 y 725-730 nm.

El complejo formado entre la perezona y el Sn(ll) muestra

—

su maximo de absorcién a 350 nm.
El complejo formado entre la perezona y el Sn (11) es méas
estable y/o tiene una absortividad molar mayor que aquél
(o aquéllos) formado (s) con el Sn(1V).

La estequiometria probable del complejo formado entre el
Sn(1V) y la perezona, cuyo maximo de absorcién se encuen-
tra en 418 nm, es del tipo MZL'

La probable estequiometria del complejo formado entre la
perezona y el Sn(l1), cuyo mdximo de absorcién se encuen-
tra en 350 nm, es del tipo M2L.

Existe la posibilidad de que el estaio (1V) y la perezona
formen algin otro tipo de comple jos con relacién estequio-
métrica menor que 2 ; en este caso, la constante de forma-

cién de éstos es menor que la del complejo del tipo M,L,

Z
formado por el propio Sn(IV).
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