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1. INTRODUCCION

Uno de los intereses crecientes en la Quimica Analitica en los tltimos afios, ha sido
el de predecir eb comportamlemo quimico de un si bajo determinadas condi
experimentales con miras a optimizar una separacidn, recuperacion o determinacidn
analftica, Para tal fin, se hace necesario contar con un modelo que, de acuerdo a la
complejidad del sistema, prediga en forma amplia y suficiente la respuesta del mismo.

Por otra parte, el empleo de ligandos organicos ha tenido una gran aplicacion en el
desarrollo de nuevos métodos analiticos y procesos industriales. En particular, en los
métodos espectrofotométricos, la gran versatilidad de estructuras organicas puestas en
juego, ha permitido al quimico analitico cmplear dichos ligandos como reactivos
cromogénicos en la determinacion de trazas metdlicas, como en el caso de las tierras raras
(1,2,6,7,8y9),

Entre los reactivos cromogénicos mas estudiados, destacan los derivados del '
trifenilmetano, los derivados del acido cromotrépico y los derivados piridilazo, entre otros.
Los pnnclpales objetivos de las investigaciones realizadas en este sentido, han sido por una
parte, mejorar significativamente la sensibilidad y selectividad en las determinaciones y por -
otra, ilevar a cabo la especiacién de diversos complejos y asi mismo la determmacm ;
constantes de equlhbno involucradas en los procesos quImICOS. "

(PAR) los: cuales poseen "tanto prOpncdades
* reactivos han sido’emipléado en In detern
“metales (10, 3k lz, 2552

En la htemtura se repormn valofes
enl medxos alcchol -agua reallzndas,'
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Diferentes autores han realizado investigaci tanto de especiacién como de
determinacién de constantes de acidez y complejacidn por métodos clasicos y grificos, pero
p serias limitaci para la caracterizacién de sistemas quimicos complejos. Es
por esto, que a altimas fechas, se han venido desarrollando métodos numéricos , los cuales
ofrecen grandes perspectivas para la elucidacion quimica de este tipo de sistemas 293031y
32),

Por tanto, el presente trabajo pretende establecer un método tedrico-experimental
que contribuya al estudio de sistemas dcido-base que involucran tautomeria (prototropia)
para la determinacion de sus constantes de acidez.
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ILI OBJETIVO GENERAL

Caracterizar espectrofotométricamente al sistema PAN-H* para la
determinacion de sus constantes de acidez en EtOH/H;O, por medio de
métodos numéricos (SQUAD y TRIANG).



ILI OBJETIVO ESPECIFICOS

= Implementar una metodologia teérica experimental que contribuya al
estudio de sistemas 4cido-base que puedan presentar TAUTOMERIA
(PROTOTROPIA).

«» Establecer las condiciones experimentales mds adecuadas para el estudio
de las propiedades acido-base del sistema PAN-H* en EtOH/H20.

« Poner en evidencia la existencia de tautomeros en el sistema PAN-H* y
analizar su relacion con los equilibrios dcido-base.

« Realizar el refinamiento de las constantes de acidez del sistema PAN-H*a . o
partir de datos espectrofotométricos por métodos numéricos (TRIANG y ’7
SQUAD). ‘

= Realizar la interpretacion de los reaultados obtenidos a la luz de calculos R
tedricos de las moléculas inviolucradas. : (i
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- absorbancms e\(p._x

LY. METODOS DE DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE
CONSTANTES DE EQUILIBRIO

La d inacién experi I de cc de equilibrio se realiza por
diferentes métodos analiticos: espectrofotométricos, potenciométricos, radioquimicos,
etc. La espectrofotometria UV/Visible es de los métodos mds empleados, debido a que es
relativ sencillo, econdmico y de uso g I

La determinacion de ec requiere que el si se en equilibrio
o al menos en estado estacionario, ¢l cumplimiento de las leyes ideales de la absorcion
(ley de Beer y ley de aditividades) y una estequiometria simple.

La forma de. procesar los datos espectrofotométricos va a depender de la

complejidad - quimica que p -el " si En el caso de sistemas sencillos el
procesamxento de’ los- datos’ puede smmphf' carse “aplicando los métodos  cldsicos
tradicionales; pero en'el caso de si mds complicados el iento de los datos

desurrollados o0 bien: de~ metodosv .

requiere’ fa apllcacmn de  métodos” graficos 'm
computamonalcs

:lll.l.lr Métados Clai_sicés',

RELACIONES MOLARES

Este melodo consxs(e en determmar alores de ubsorbancm unu Iongnud de onda .
para dn(‘erentes sistemas dondc la fmcczon molar de todos Ios com onentes menos uno se ’

ria dC lﬂ f 1
pendiente en la funclén de’ab
formada por varias recms) y: ’




Pex = Px

Suponguse que pueden formarse varios comple_gos:

(también llamado método de Job) es un
complejo predommante :

El procedimiento clasico r
equimolares de P y X (quizi seguidas de una dilu
que la concentmcion total (t‘ormal) de.P

n élfcuoms de soluciones
olumen constante), de manera
stnnte Lu absorbancia de

predominante,
La nbsorbuncm correglda se

Absorbancia -
corregida

trayecto 6ptico de la muestm (espes
totales formales de Py X en la solu

punto esthuiomélrif:o.

bMETODOS DE BJERRUM LEDENY:FRONEAUS;

En estos todos se aprovecha la forma matemtica pohnomml de funcxones tales
- como el coefi ciente® d mplejucxon y ‘el niimero _promedio’ ‘de hgantes. con‘la
concentracmn "del’ metal, el ligante.; Se buscan las regiones y representaclones de estas
funcmnes en las que es p sxble hacer una apro‘qmumon lineal, La grafica de estas rectas
por intervalos permlle er los valores de las constantes de equilibrio y el namero de
ligantes de las ¢ especies predominantes, que sé encuentran reluclonadas con los parametros
de las ecuucnones de lus diferentes rectas. .




HILLIIL Método Grifico :
Considérese ¢l equilibrio:
D+X =— DX

En donde D y X son solutos capaces de existir independi pero que se
pueden asociar para generar ¢l complejo DX.
X y D difieren en su modo de absorber radiacion en la region UV - visible, lo que
giere que las mediciones de absorbancia debieran ser Otiles para hallar el grado de
conversion de X a DX, en una mezcla reaccionante que se halla en equilibrio. Una ventaja
singular de la espectrofotometria sobre otros métodos de analisis quimicos es su
capacidad de "observar" varias especies en solucién, mediante fa elecccion de longitudes
de onda apropiadas, sin alterar el sistema bajo estudio. Ademds, se pueden hacer las
determinaciones espectrofotométricas con presicién excelente, sobre rangos arplios de
concentracion de solutos, y con soluciones en solventes distintos de agua,

Definicion del sistema:

Vamos a considerar la sustancia D como una especie que dictamina el avance que
fograri la reaccién hacia la derecha. Por supuesto, en ausencia de D, no puede haber
reaccién, y toda sustancia X permanecerd sin cambios. A concentraciones elevadas de D,
la reaccion serd desplazada hacia la derecha, quiza aproximindosc a ung conversion del
100% de X en DX.

Se describen més claramente estas ideas en conexion con la expresion para el
cociente de equilibrio para la reaccién: -

¥, por tanto: -

X depende, en la mezclﬂ equlhbradu, :
directamente de la concentracion de ‘de D, ‘como también del valor del cociente”
de equilibrio, Para complejos fuer_t Q grnnde, solo hace falm un pe uefio xceso
de D para lograr una conversion casi completa de X en DX o
Para complejos. débiles, con Q.=-10'poriej.,: mcluso on un
como 1.0 para D, la razon sélo. vnldm 10,10  que co ponde ana’ con
npro\umadamenle :

" Apreciamos’ que la~ rﬁié'

olundad tan nl!a ,. :
Alén de 90%, o




. Supongamos que se prepara una solucion mezclando C4 moles de la sustancia D y
Cy moles de sustancia X por litro. A medida que la reaccidn procede hacia el equilibrio,

hay una disminucion de las i D y X y un aumento en ja de DX
Reaccion D- + X =DX.
Molaridad lmcml e Cd B oM 0

: Molundnd ﬁnul' o Cd [DX] : _Cix'[Dx]‘ [D‘X]":

Para el caso favorable en que se puede enc nlmr tina longnud de ondu, a la que =

DX es la tinica especie que absorbe, s¢ podra obierier los datos para’ calcutar [DX] con "

una determmncmn de la absorbancia, siempre. que esta sustancia tenga una absorbmwdnd :
molar conocxdu a dncha longltud de'onda. i

EL MODELO BASICO

Ln soluclén contlene una concentracién de equilibrio conocida de 1a sustuncm D
tal, que la sustancm X sélo convnene pﬂrcmlmente a DX La absorbuncm de esta solucxon,

o ow ks esto.una : recta de | nphcaclon dela ley de Bcerados especxes* :
" que absorben en la zcla. podemos definir sho la ab; orbmvndud nparenle :




Sustxtuyendo eI valor de DX tenemos

[DX] C" [e‘ £x / sDx-ex]

Selob‘tiehe_un resultado impo tant

La ecuacnon ‘anterior; indica'como’ se ‘puede ermmar la razén de molnndades:'

“'mediante ecuaciones de absorbancn solamente .Una vez establecida esta raz6n, dada la -
suposicion establecida de que se’ -lnvconcentracwn de’ equlhbno de ln sustancxa D,
se tiene de mmedmto el cocxente d‘ eq "

Q=1/py. [Dxum D ]

EL MODELO PROPUESTO" .

RN - I i | requlere cualro vnlores -
exper la’ racion de equlhbno de la's ancia D, la abs rbmvndnd dela

Sea '
A= La absorbancin del snstema a cuulquler valor de pH. o
A =Laabsorbancia del sistema en médio &cido. :

" .- Ap =La absorbancia del sistema en medio basico. -

Co = Suma de Jas concentracionesde HoL y HL -
=10
Donde:
- I'=La forma H,L.
Il = La forma HL.



NlAcle ., -

et [HLlee ]

Dividiendo: - ‘

gt ]UHL]

i '!_\'x-f'\v_u; (i ;S'HL""]J‘ [HoL| S




De la cual se obtiénc: e
Al-Ax . : ‘HL[

CAx-Ar Ll

Por otra parte de Ko se obtierie: e

: pH pKA+10

H1 L

A Ax,
pH= pKA+log————
Ax-An -




4 . Q. + ‘ J 4

2 A -0 L 2 3 log tiA1- Af 1 (Ax - A M

Los métodos graficos anteriores son importantes, ya que en un tiempo solamente
se podfan estimar las constantes de equilibrio por medio de ellos; sin embargo, estas
estimaciones para algunos equilibrios quimicos, no son de calidad debido a que los

étodos grificos p una serie de limitaciones tal que poco sistemas se ajustan a
ellas.

Las principales limitaciones son: que exista un solo equilibrio quimico
p ivo en el si que la estequi ria de la ion no sea muy complicada
y que la reaccidn sea cuantitativa.




HILLHL Métodos Computacionsales

Con el auge de la computacidn se crearon una serie de programas
de equlhbno en sistemas

y de cc

son:

Programas computacionales que se utilizan para el refinamiento de constaates de

para el refi
multmeaccnonantes y multicomponentes. Estos prog!
matemdtico que emplean y a la informacion experimental que se utiliza. Algunos de ellos

varian de

> al algoritmo

equilibrio
@OGRAMA ALGORITMO DATOS
SQUAD GAUSS-NEWTON ABSORBANCIAS
ABSORBANCIAS
DALSFEX MARQUARDT FEM
ﬂSPEQUA GAUSS-NEWTON FEM
MIQUV GAUSS-NEWTON F.EM.
SPECFIT MARQUARDT ABSORBANCIAS
FEM

Los programas computacionales tienen la ventaja, ademas de permitir el estudio
de sistemas complicades (multirreaccionantes y multicomponentes), de realizar un
estudio estadistico de la informacion resultante, Esto es muy importante, ya que con esta
informacién estadistica se puede determinar la calidad de los resultados obtenidos.

La calidad de los resultados obtenidos puede ser evaluada, en principio, mediante
parametros estadisticos tales como la desviacion estandar y la suma de cuadrados.

Aunque los métodos computacionales tienen grandes ventajas sobre los métodos
grificos no se puede prescingdir totalmente de estos, debido a que se requiere alimentar
valores de constantes de equilibrio, relativamente cercanos al real. Esta informacién
puede estimarse a partir de los métodos gréficos.

En el presente trabajo se utilizé el programa computacional SQUAD para el
refinamiento de las de equilibrio

PROGRAMA SQUAD

SQUAD es un programa computacmnal creado por Legget (32) escrito en lenguaje co

FORTRAN. Estd disefiado para ‘refinar constantes de equilibrio de un modelo qufmico .
. propuesto, a pamr de datos de absorbancia obtenidos a diferentes longltudes de onda_ ya.
dlfereme composnmon quxmlca del snstema o E




El modelo quimico propuesto puede ser dependi o independi del pH. El
modelo quimico propuesto puede tener especies del tipo:

Mm M HjLiLg
m,L,j,i,q 20
El refinami de las cc se realiza por medio de una minimizacién de la
suma de los residuos de absorbancia cuadrdticos - por minil drados no lineales -

empleando el algoritmo de Gauss-Newton,

1w
U= L X (ATjy- AF; )2
i=1 k=l

I'= todas las soluciones.

NW = todas las longitudes de onda. )

AT\ - absorbancia calculada por SQUAD en la i-ésima solucién a Ia k-ésima longitud
de onda. i

AE; = absorbancia experimental en la i-ésima solucién a la k-ésima longitud de onda.

La resolucion de la minimizacién requiere el calculo de las absorbancias a la k-
ésima solucion,
Para conocer los valores de absorbancia se ita resolver la ién de Beer;

SQUAD propone los coeficientes de absortividad molar por especie, y determina la
concentracion de cada una empleando el algoritmo Newton - Raphson.

La convergencia se da si la diferencia en la minimizacién de un ciclo iterativo a
otro difiere como maximo 0.001. Que el criterio anterior se cumpla no significa que se
tiene el mejor refinami de debido a que se puede caer en el caso de una
convergencia en un minimo relativo.

Los para ) disticos que emplea SQUAD para determinar si el modelo

quimico propuesto explica la informacién experi al son los si

1.- Pardmetro de correlacion (matriz).

2.- La desviacidn estandar sobre Jos datos de absorbancia (@ gas), ¥ de las constantes (o
ctes):

3.- La desviacion estandar por espectro (o espectro)-

4.- La desviacion estandar sobre los coeficientes de absorvitividad molar (& ¢gef).

El pardmetro de correlacién indica si existe una distribucién conjunta de Y y las
Xj; es decir, se determina la asociacion entre variables. Puede valer de 0 a +1 y es una



medida de la dependencia lineal entre las variables. Sin embargo, un coeficiente igual a
uno no s‘empre significa un buen juego de constantes refinadas,

G datos €5 un indicativo de la validez del modelo quimico propuesto; si se supone que éste
es correcto, entonces el intervalo en ¢l que se deben encontrar las desviaciones estindar
es de + 0.0001 a + 0.0004.032)

Braibanti y Brushei (33) proponen que valores de o s del orden del% son
aceptables, aunque esto no siempre es ficil de lograr.

Los dos ultimos parimetros estadisticoS G gepectrp ¥ O coer dependen de las
desviaciones estdndar en los datos de absorbancia y de las constantes.

El analisis estadistico que presenta SQUAD asi como los intervalos que propone,
depende en gran medida de la precision del espectrofotémetro empleado, de la cantidad
de datos alimentados y, sobre todo, de la complejidad quimica del sistema bajo estudio.

Para un mejor uso de SQUAD es necesario conocer el nimero de especies
quimicas que absorben radiacién electromagnética en un sistema, para asi poder proponer
" mds ficilmente " el nimero de equilibrios quimicos independientes en el mismo. Esta
informacion puede obtenerse a partir del programa TRIANG.



PROGRAMA TRIANG

TRIANG es un prog c ional escrito en lenguaje FORTRAN. 1.
TRIANG estima el numero de especles que absorben radiacion electromagnética en el
sistema, a partir de los valores de absorbancia a diferentes longitudes de onda para
distintas soluciones , y considerando el error en las lecturas de transmitancia (AT).

La forma de establecer si una especie quimica absorbe radiacion electromagnética
involucra una comparacidn entre los valores de absorbancia y los errores asociados a las
mismas, suponiendo ¢l cumplimiento de la ley de Beer y la de aditividades, de acuerdo al
algoritmo que se encuentra en la siguiente figura:

MATRIZP MATRIZE
(ABSORBANCIAS) (ERROR)
L | J
PIVOTEODEPYE
(ELEMENTO MAYOR EN LA POSICION 1,1}

! 1
MATRIZP’ MATRIZE’
(TRIANGULARIZACION) (PONDERACION DE ERROR)

L |

I

COMPARACION DE LOS ELEMENTOS DE LA DIAGONAL

Algoritmo que usa el progrema TRIANG

TRIANG calcula los elementos de una matriz de error, considerando el valor de
AT, la ecuacion del error en absorbancia y la teoria de propagacién del error.
. Al comparar las diagonales, verifica 'si el elemento E’j; de la matriz del error
multiplicado por tres es menor que ‘el ‘elemento’ P’;; de la matriz de absorbancias;
entonces, se concluye que este elemento diagonal.de la matriz- de absorbancias es
diferente de cero. En caso contrario se concluye que ese elémento es igual a cero.

El nimero de especies que absorben en el sistema se estima como suma de los
elementos P, diferentes de cero .



_Elerror en las lecturas de transmitancia (AT) esigual a :

AT = {Error; +Error? g umétrico.} 12

" El error instrumental es igual al error que se comete en las lecturas de absorbancia
y es funcion directa del espectrofotometro empleado.
: El error volumétrico estd asociado fundamentalmente al material utilizado en el
experimento para la manipulacién y medicion de liquidos.

Por lo tanto es importante estimar el valor de AT para obtener una mejor
informacién de TRIANG; sin embargo, hay que tener cuidado, ya que esta informacién
no es concluyente.

Para datos espectrofotométricos obtenidos experimentalmente el valor de AT debe
encontrarse en ef intervalo de 0.003 < AT 2 0.010. De hecho, el nimero de especies que
se obtienen a través del programa TRIANG es muy sensible al valor de AT.



HLIL. DETERMINACION DE pH
EN SOLVENTES NO ACUOSQS

Puesto que las propiedades quimicas de un si bian, o son
distintas de un solvente con respecto a otro; la determinacién de pH de una mezcln etanol-
agua es distinta que cuando se trata de un medio acuoso que es lo que estamos
acostumbrados a manejar, Por ende, debemos establecer el modo de determinar el pH
para nuestro sistema, de acuerdo a la proporcién alcohol-agua que estemos mancjando:

HLILL pH en soluciones acuosas.
En una nomenclatura rigurosa, se distingue pH de pay. El primer -valor.

corresponde a una lectura tomada del pH-metro, denominado pH operacional; la segunda
es el logaritmo negativo de la actividad del i6n hidrégeno: . [ .

pay = -log(my yy)...(ILII-1)
donde: .
my; = molalidad de los iones hidrogeno.

yh = coeficiente molal de actividad de los iones hidrégeno.

A 25 °C la diferencia entre molalided y molaridad es pricticamente nula. El
coeficiente de actividad estd formulado de tal manera que se toma un valor unitario para
solutos en disolucién infinita, de tal modo que se cumple que:

Yy = 1 como my = 0, de esta manera puede calcularse a partir de una concentracién
" conocida de iones hidrégeno y el coeficiente de actividad del i6n hidrégeno.
. - En soluciones diluidas, el coeficiente de actividad puede ser estimado con la
ayuda de la ecuacién de Debye-Hiickel tal que:

logy =- A22112/14Ball2  (1ILIL-2)

donde:

I = fuerza iGnica =1/2Emz2.

= = carga ionica.

a = parimetro de tamaito del ién en 4.

A=0.509 y B=0.329 para solucién acuosa a 25°C.
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Sin embargo, la estimacién de los coefici de actividad para el ion hidrégeno
es generalmente eludida y el pH es medido de soluciones en las que se desconoce la
6n de iones hidrégeno. Por tanto es imprictico determinar el pH por medio de

la binacién de la cc i6n del i6n hidrdgeno y el coeficiente de actividad.
Para propésitos practicos, el pH se define y se mide operacionalmente en términos
de la fuerza electromotriz (fem) de una celda completa, comp de un el do de

hidrgeno y un electrodo de referencia. Para estas mediciones se utilizan, casi
invariablemente celdas con electrodos de hidrégeno y plata-cloruro de plata:

Py, Hygy | HY, CI- | AgCligy; Aggsy

Cuando las lecturas de potencial E; (potencial de la solucién estindar de pH), y
Ed (potencial de la solucién desconocida) se obtienen de un mismo par de electrodos
sumergidos en un sistema amortiguador estindar de pHe y una solucion de pH
desconocido pHy, la relacion entre pH y las cantidades conocidas es:

pHd = pHe+ (Ed-Ee)(23RT/F)  ..(IILII-3)

donde 2.3RT/F es el factor 0.05916 a 25°C cuando la fuerza electromotriz (FEM) se
encuentra en volts. La ecuacién IL.II-3 representa la definicién operacional de pH.

Los valores de pH, son asignados a los buffers estandares en base a las medidas
de fem en celdas sin transferencia (sin unién liquida entre soluciones distintas).

Las semi iones involucradas son;

12Hyy == H+e" AgClig + & Agy + CI
y la fem de Ia celda esta dada por

E= E°Agc|+0 05916 paH 0, 059|6 1ogmc, -0.05916 logye)  ...(1ILI-4) -

Resolviendo pam paH se hene que :

paH (E-E°)/0 05916 +logmc,+log7c| W(ILI-5)
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Los pasos considerados en la determmucmn de vnlorcs numéricos de pay por el
?ro)cedrmxemo del N.B.S. (National Bureau of Standards of u. S AL, son los lguxentes.

1. Los valotes de p:(a: HYCI) (E-E°)/O 059]6 + Iogmcﬂ e obuenen a -
concentraciones muy bajas de cloruros. : :

2, Los valores de p(aHyC|)° se obtienen para cada buffer por extrapolaclon de lns - :A o

cantidades p(apycy) ameg) =0
3. pay = p(ayyc)® + logy°c
4. El coeficiente de activi
Bates-Guggenheim en Ia form!

4 uﬂadc que cuando
) y es: msermdo en

rin_o indmicos *mus rigurosos, La
e alrededor de 't 0. 005 unidades a

,_'puesto ‘que’ requiere de’ la
oluciones son compaubles), la




g

ref" adjunto‘,

) solucion’ de pH es ln mlsmu pura ‘el esumdnr y parg la soluc1
: Ej(e) Ej(d) asi que los'Ej’s se. lan entre la’ ;
eslos no se cancelan” (y, estnctamen(e hublando, nunca lo hacen a menos que Ta solucnon

“Cabe destacar.q ne ld"e‘vl/mid;l',‘. »

lxquxda, conne n errores

! quida’: do en la parte )
ouvo por el”que’ las: lecluras del pH~metro




obtenidas operacional "mi " en la misma escala de pH como en los valores de
los amortiguadores estindares, solo en un rango limitado de pH operacional ‘de
aproximadamente 2 a 12 en solucion acuosa. El error E;, es la razén por Ia que, paa una
exactitud en las medidas de pH Ia composicién de la solucién desconocida se encuentra -
marcada por una alta concentracién de soluto en la solucién, una elevada acidez o
basicidad, la presencia de coloides, suspensiones y por la | ia de solventes no .
acuosos.
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lll.ll 1. Concepto de aH* en medms no acuosos

Considerando que todo ucndo es unn espeme quimica capaz de perdcr un prolon
"(H+) y-una base toda especnc' paz de cupmrlo, segun la teodn de Brénsted, podemos )
expresar el siguiente gthbp o SR

. libre no exnste, en’ consecuencm, la dlsocmcmn indicada solo puede exnsnr ‘omo tal, n;,'
menos que H'*'se caplndo por: Ia base: By de olro par zicldo bnse, segun; los

El grado de dcsplmmlemo aladerecha’ de esta reaccion, aumemurzi ‘a'medida que A, sea
un donndor fuene y B-; un recepl r f jerte; 51 combmamos las c s( S mtv 'nse‘cns_‘de los




entonces la constante Kiyes ahora Kig5+ ii una dB I
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" NLILIIL pHi‘eniSolv ‘ibl;qcis no Actiosas.

(ecuncxon M. I[-4), pucde» éambmr con la ‘composic n’"del dlsolvcnte El coeficiente de‘ o

constante dlelécmcu del; dlsolvente, altera las cons!nntcs

.actividad cambia,’ puesto que']
. A y.B de la ecuuclon de Deb

‘por cJemplo EO para el electrodo platn-cloruro de'pl
asume el vnlor de 0.1906 en 50 % (p/p) de metanol’

Los nuevos coe(‘ cxentes de acuwdad se aproxlmnn a la umdad en'soluciones muy !
diluidas como en el caso del disolvente acuoso. De:la misma manera, se puede asignar
valores de pHg* a soluciones amortiguadoras estdndar en cualquier disolvente anfiprético
y de ‘este modo, establecer una escala de pH* en cualquier disolvente modeladh despues
de la escala’en agua. Asnmlsmo, es postble medlr operacnonalmente pHs* ‘en casi
cualquier disolvente.

Este procedimiento de medlr v defi inir valores de pH conduce a tantas escalas
mdependlemes de pH, como solventes existen, Las escnlas son independientes a causa de

. que los coeficientes de actividad de los iones en ellos estdn referidos a dilucién infinitaen - .

un solvente dado. La tinica manera de hacer de que todas las escalas de pH tengan un

denominador comitn, s estimar en dlChDS mcdlos, el coeficiente de actividad de los iones

hidrégeno vy, en solvente para los que la correlncmn de lu escalﬂ de pH's sea deseable.
Si se define que:

pan=im;;*~lég;'nvﬁjf L g
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de tal modo que los valores del logmm sean conocndos para un medxo dudo, los vnlores i
numérlcos en ese medio pueden ser. e’(presados en una esculu de'pag.i ¥
£° :Una ménera de hacer esta’ correlucu‘m entre escalas ‘es’ uuhw el valor acucso del‘ = i
E°.del cleclrodo plnlu-cloruro ‘de plata (2:E°) ¢ cunndo se mterprctn la médida del potencnal St

una cierta cuntldad de “datos de: pH® no actos
2 conommlento de los efectos del medlo, lo” cunl ‘fu
‘aguay ctanol-agua En dicho estudio, ciertas relnclo
|y sus nplxcaclones practicas fueron demoslradus en'solt

Despues de esumnr el ef‘ecto salino
cloruro, s¥ci »wa partir. de 'la ecuacwnﬂde
. desconocidos [(AE;/0. 03916)+logm1C|]a art
__relacionadas: :

que:

Cpai* = PHoperacionat -8l



Para cada medio alcohol-agua, se tienen los valores de § , los cuales se volvieron
constantes e independientes del pH, asi que, la interpretacidn de los valores operacionales
de pH a partir de la ecuacién IILII-14 es posible. los valores de 8 se encuentran
recopilados en la siguiente tabla:24)

Valores de la constante § medio etanol-agua a 250C
8 [(AE;j/0.05916) - logymyy] en unidades de pH y potencial
%(P/P,
Et(nnol) I 8 ] lognyn AEj
pH mV
0 0.000 0.00 0.00 0
20 0.020 0.06 0.008 +5
35 0.100 -0.19 -0.09 -3
50 0210 -0.62 -0.41 -24
65 0.240 -0.83 -0.59 -35
80 0.110 -0.67 -0.56 -36
20 -0.204 -0.46 -0.86 -51
100 -2.910 1.68 -1.23 -73

En la tabla anterior, se puede observar que los valores de & se vuelven mds
pequeiios alrededor de un contenido de etanol del 80%. Aparentemente, el error de unién
liquida y el efecto del medio para el protén sc cancela en gran parte de dicho intervalo de .
composicién del disolvente. .



"+ un sinnimero d

HLIIL EFECTO DE LOS DISOLVENTES NO ACUOSOS
EN UN SISTEMA QUIMICO

Un modo de incrementar la selectividad en la espectrofotometria de absorcion es
manejar a conveniencia, algunas propiedades fisicoquimicas de la disolucién como el
empleo de solventes orgénicos, tanto puros como mezclas solvente orgdnico-agua en .
proporciones optimas para la determinacién; en nuestro caso empleamos una. mezcla
etanol-agua como solvente, de aqui el interés por conocer como se presentan o varfan las :
propiedades del sistema: . s

HLIILL Propicdades Generales de los Dlsolventcs' -

La uuhzacnon de disolventes vurlados, ofrece numerosns posnblhdade puesto qu.

El numero de dlsolvcntes puros utilizad
cuerpos que son lfqundos a lu tempemlura ordmar

mezclas, hac:en

Dlsolvenlcs ‘Molecittares poco dlSOCIﬂdOS.
Dlsolvenles de Eslruclura 1omcn o lomzndo
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1. DISOLVENTES MOLECULARES POCO DISOCIADOS Cuya constante de
autoprotolisis tienen un valor muy pequefio entre estos tenemos los siguientes tipos:

& Disolventes Moleculares Disociantes: Aquellos que tienen un valor elevado de su
constante dieléctrica (superior a 40), y que por tanto provocan la disociacién de los pnres .
ionicos. 3

= Disolventes Moleculares No Disoci Si tienen una constante dieléctrica -7

pequeiia (menor a 20), Los cuales son poco disociantes 0 no pmvocnn dlChO fe
un par jénico.

2. DISOLVENTES DE ESTRUCTURA IONICA O IONIZADOS
constante de autoprotdlisis elevada, por lo que tienen fuerte
par idnico. :

Aquf el interés estd orientado L los dlsolvenl ‘m
el caso del emnol y el agua, S
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HLIILIL Efecto de los disolventes en los sistemiss especirofotométricos

Aad,

y datos termodindmicos, asf como las medidas de las propiedades

Las propi
ligati ) en de i6n de las fsticas iales de las
soluclones, a pnrnr de las cuales, fa leza de las i 1 fisicoquimicas a nivel
molecular pueden ser tan solo inferidas; lo que debe principalmente a que tales datos son
obtenidos de cantidades macroscépicas las cuales no son isticas de las molécul
individuales o iones y sus interacciones. Por otro lado, las medici ypicas
pueden, en un momento dado, reflejar més directamente las energias y la estructum de las
moléculas 6 iones, sus agregados y esferas de solvatacion y, de esta manera,
complementar con los datos del mundo macroscépico, la elucidacion de las int ione:

soluto-sotvente y solvente-solvente.

IILITLILY. Efectos fisicoquimicos.

Cuando se dxsuelve una sustancia en un disolvente, éste actila de dos formas:
a) Por sus propiedades q (propiedades ionizantes):

Si el solvente es polar y, segin su estructura, actia como receptor y donador,
transformando asf en mayor 6 menor grado los enlaces entre los dtomos de los cuerpos
disueltos; de covalentes en ionicos ("disoivente activo”). Este fenémeno es la ionizacién
del compuesto por accion del dlsolveme, y se denomina solvélisis.

b) Por su cc fieléctrica (propiedades disoci ) la ion entre dos iones
depende de la constante dieléctrica del medio.
Asl, en un enlace puramente idnico A* B~ (par ibnico) se tiene:

AT B- = At+B
Ke={ la*] iB-l}rlat B

donde At y B- son las especies solvatadas Este es el equilibrio de disociacién i6nica y su
correspondiente constante de disociacién.

La disociacion es tanto mds grande cuanto mds grande es la constante dieléctrica
en el caso de los solutos idnicos, Esto queda postulado de manera simple en la siguiente
ecuacidn:

pKe=pKo + K e

n+r2
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donde pKc = -logkc, pKo -logKo (siendo Ko la constante intrinseca de disociacién del

soluto), K es la c« de proporcionalidad, i y 22 son las cargas de los iones, It y 2

la distancia minima de los dos iones solvatados y € es la constante dieléctrica del medio.
En los disolventes de elevada dieléctrica , los enl, ionicos se rompen

totalmente y los pares iénicos se total disociados. Esto es lo que sucede

con el agua y, de manera general, con los disolventes de constante dieléctrica superior a
40. En los disolventes de constante dieléctrica inferior a 15, los iones quedan asociados
en su mayor parte. La concentracion de los iones se hace despreciable con respecto a la de
las moléculas.

Cabe aclarar que los razonamientos anteriormente expuestos, se aplican tnica y
lusi a ias en disolucion diluida y se consideran equivalentes tanto a las

actividades como a las concentraciones.
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HLHLIV. Efecto de los disol no en un si de deter
Los disolventes orgdnicos pueden tener varios efectos conocidos en las reacciones
de complejacion de los iones metalicos.

250

« Solvatacion: incremento 6 decr 1to en la solvatacion del i6n ),

«¢ Complejacién: el disolvente organico también puede formar complejos con el jén
metalico 6 complejos mixtos Metal-Disolvente-Ligando. En el primer caso, se produce
usualmente un efecto interferente con la formacion del plejo metal-ligando; en tanto
que en el segundo caso esta normalmente asociado con un incremento en la estabilidad
del complejo formado.

=y Efecto sobre el ligando: La naturaleza de] solvente aumenta é disminuye la formacion
de una particula apropiada del ligando, necesaria para la formacion del complejo con el
metal por su carécter protogénico, protofilico, aprético y anfiprético.

Se ha reportado que frecuentemente estos cambios son dependientes del indice de
refraccién 1 del medio y de su constante dieléctrica €. En general el valor de la constante
dieléctrica ¢, tiene una accidn determinante en relacion a los efectos ya mencionados. Si
consideramos un complejo M-L formado a partir de particulas aniénicas y catiénicas en
solucién, (donde el enlace de las mismas es por fuerzas predominatemente electrostiticas)
y el cual se encuentra disuelto en un cierto medio, a medida que el valor de ¢ disminuye,
se produce un descenso en la polaridad del mismo, con el consecuente decremento en la
constante de disociacién Kc de dicho complejo. Por lo tanto, la estabilidad del complejo
aumenta, ya sea por la formacion de la particula apropiada del ligando, por ¢} decremento
de Ia solvatacion del i6n por el disolvente por la disminucion de la polaridad del
disolvente 6 por Ia formacion de un complejo mixto Metal-Solvente-Ligando.

HLILV. Efectos sobre las propicdades espectrales de los sistemas.

Las interacciones solvente-soluto pueden ser debidas csencialmente a la
formacion de complejos de coordinacion, puentes de hidrégeno o a una asociacién idnica,
estos efectos pueden tener una repercusion directa en la forma del espectro de absorcién;
en su intensidad y en la posicién de las bandas de absorcion. Y tales cambios podrin
atribuirse a los fenémenos ya mencionados de interaccion, siempre y cuando la especie
absorbente en disolvente y otro siga siendo la misma.
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La naturaleza del disolvente | e afecta la posicio y forma
del esprctro de absorcién de una sustancia a causa de las interacciones soluto-disolvente,
con ello es posible observar cambios espectrales debidos a Is aparicién de nuevas
especies absorbentes de un disolvente con respecto a otro. Sin embargo, los efectos
debidos tnicamente al solvente, solo pueden ser puestos en evidencia siempre y cuando,
nuevas especies no sean formadas.

Es posible encontrar ciertos efectos no especificos de los solventes en los sistemas
de absorcion. En medios polares, hay fuertes interacciones soluto-disolvente que pueden
alterar la cuantizacién en los niveles de energia vibracional en un sistema. Dichas
interacciones, resultan en la posible formacion de varias especies absorbentes nuevas lo
cual, puede producir una alteracién en el espectro general de las bandas de absorcion.

Sin embargo, también existe un efecto de los solventes en la posicién de las
bandas de absorcion.

Existen varios lineamientos para predecir los efectos del disolvente en Ia posicién
del méximo de absorcion espectral. Los pardmetros espectrales determinantes son: Una
momentinea transicion dipolo (desarroilada en el proceso de absorcion) y una dife
entre el momento dipolo permanente del soluto en el estado basal y excitado., En todos los
solventes existe una contnbucxon aun pequeito cambio de longnudes de onda mayores
respecto a las encc das en a la que se d ina Polarizacion roja
o efecto Batocrémico, lo cual, para un disolvente dado, es funcion del indice de
refraccion 7 del sistema.

Cuando el soluto es no polar, este corrimiento batocrémico es el tinico efecto en la
longitud de onda de un maximo de absorcidn, el cual, general varia de manera
lineal. Cuando el soluto es polar, un mismo comportamiento lineal puede ser obedecido
en solventes no polares.

En general, la totalidad de los cambios para solutos polares, estan sujetos a un
contribucién adicional, que es la direccion de la que depende el i ) & d )
del momento dipolo durante la transicién. Si el momento dipolo del soluto aumenta en la

icion, el estado excitado es estabilizado por Ia solvatacién relativa al estado basal, la
estabilizacion de este ltimo contribuird a un corrimi hacia longitudes de onda
menores, lo que se conoce como Polarizacion azul 6 corrimiento hipsocrémico.
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ALGUNOS ASPECTOS
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IV.I. RESONANCIA

Cuando se puede escribir para una molécula dos o mds formas que difieren

xclusi en la posicion de los electrones, la estructura verdadera de la molécula no
estara rep da cor si se usa una sola de estas férmulas. La estructura
dadera se puede id como una combinacién mental de las estructuras de las

formas contribuyentes. Este concepto se conoce como resenancia.

TEORIA DE LA RESONANCIA

En un principio la representacién que se usaba mds ampli era la prop
de August Kekulé, de la Universidad de Gante; éste imagino Ia siguiente formula:

H
l
H. H
\C/
Ll
N 2N
(o]
|
H

De esta estructura, escrita mediante el método de valencias de enlace, podria
pensarse que los pares de atomos de carbono unidos por doble enlace deberian
a una di ia de 1,34 A° que es la distancia normal entre dos dtomos de

carbono unidos mediante un doble enlace y los pares de dtomos de carbono unidos
mediante un enlace senciilo deberian enc se a una di ia de 1.54 A®°, que es la
distancia normal entre dtomos de carbono unidos por un enlace sencillo. Sin embargo,
todos los enlaces entre los dtomos de carbono en la molécula de b se a
una dista.ncia igual, de 140 A°. Por consiguiente, la férmula anterior no es una
ion muy ad da de la molécula de benceno real. Kekulé llegé a la
conclusldn de que la formula anterior de valencias de enlace no correspondfan bien a

h

todas las propiedades del by ); ¢ iéndose la sigui estructura:
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En una férmula Cet y Cs2 se enuentran unidos mediante un doble enlace y en la
otra férmula C#i y C#2 se encuentran unidos mediante un enlace sencillo. La molécula de
benceno real no estd representada por ninguna de estas formulas si no por una
combinacién mental de las dos férmulas escritas. Por consiguiente en la formula
combinada ¢l enlace entre C#1 y Cw2, no sera ni doble ni sencillo si no de un tipo
intermedio.

Al examinar las dos formulas de valencias de enlace, que se conocen como
formulas de Kekulé para el benceno, se puede apreciar que la diferencia principal entre
una y otra férmula es la posicién de algunos de los electrones. Las dos férmulas difieren
en cuanto a la posicion de los nicleos atémicos de los dtomos de carbono adyacentes que
se ran unidos medi un doble enlace, en tanto que en la otra formula se
encuentran unidos mediante un enlace sencillo.

Siempre que es necesario emplear dos o mas formulas con valencias de enlace
para representar una molécula y éstas dos o mds férmulas difieren en la posicién de los
electrones pi, se dice que la molécula real es un hibrido de resonancia de estas férmulas
con valencias de enlace. También se dice que las distintas formulas electronicas
contribuyen al hibrido de resonancia.

La estructura y las propiedades de la molécula real, es decir del hibrido de
resonancia, se obtienen haciendo una combinacién mental de las férmulas y las
propiedades de las diversas formas contribuyentes. Para indicar que dos formas
constituyen un hibrido de resonancia se acostumbra poner una flecha con dos cabezas &
entre las dos formas. No debe confundirse esta flecha de doble cabeza, con las que se
usan para indicar una mezcla en equilibrio. El equilibrio y la resonancia son dos
fendmenos distintos y debe evitarse confundirlos.

El benceno no es el tnico compuesto que puede considerarse como un hibrido de
resonancia, ya que existen muchos otros compuestos, como los hidrocarburas aromaticos
y muchos iones, como el i6n nitrato y el ién alilo, que no pueden representarse mediante
una sola férmula con valencias de enlace, sino que deben representarse mediante varias
férmulas, de las cuales debe hacerse una combinacién mental, si se quiere tener una
aproximacion razonable de la molécula o idn reales.
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IV.LL Caracteristicas de Ias formas contribuyentes.

Para poder exphcar todas las propiedades conocidas de un hibrido de resonancia,
es io emplear muchas férmulas de valencias de enlace. Sin cmbargo,
frecuenlcmente se puede explicar la mayoria de las propiedades de la molécul
2, 3, 6 4 formas contribuyentes. Estas formas conmbuyentes, que ayudan a explicar a la
mayoria de las propiedades, se conocen como formas contribuyentes principales.
Comunmente sélo se usan las formas contribuy princip para rey un
hibrido de resonancia. La habilidad de escoger las formas contribuyentes principales se
adquiere mediante la experiencia; sin embargo, hay algunas generalizaciones que pueden
ayudar a adquitir esta experiencia,

Las propiedades de una molécula que se considera un hibrido de resonancia no
corresponde a las que podrian esperarse para una sola de las formas contribuyentes. Por
ejemplo, la distancia carbono-carbono de una de las fomms de Kekulé para el benceno
tendria dos valores, 1.54 A°y 1.34 A®. Los datos experi les indican que lad
carbono-carbono de la molécula de benceno no corresponde a los valores anteriores. Las
distancias de enlace del hibrido de resonancia son diferentes a las de las formas
contribuyentes y no corresponden al promedio de estas distancias, sino que son menores
que el promedio. Esta diferencia es caracteristica de los hibridos de resonancia.

Otra propiedad de los hibridos de resonancia es que las moléculas que pueden

T se medi estas i les son maés estables que cualquiera de las
formas contribuyentes.

Para explicar el concepto del hibrido de resonancia, se puede tener un ejemplo
comparando varias descripciones de una persona con la persona misma. Supéngase que
varios conocidos, parientes y comp s de un diante, den varias descripciones de
éste. Cada una de estas personas describira al estudiante desde su propio punto de vista;
no habrd ninguna duda de la existencia de este estudiante; sin embargo, no puede
considerarse que una sola de estas descripciones sea la verdadera descripcién del
estudiante. Solo haciendo una combinacién mental de todas las descripciones se puede
obtener una descripcidn mds razonable y completa del estudiante. De manera similar, la
verdadera descripcion de las propiedades de un comp » que puede rep como
un hibrido de resonancia se obtiene sélo mediante una combinacién de las propiedades de
las diferentes descripciones posibles para este compuesto.

Para cualquier hibrido de resonancia, la diferencia entre la estabilidad de la
molécula més estable de las formas contribuyentes y a estabilidad real de la molécula se
conoce como energia de resonancia de la molécula, Una observacion interesante es que
la energfa de resonancia es muy grande cuando las formas contribuyentes tienen las
mismas caracteristicas estructurales entre si. El benceno posee una gran energia de
resonancia, ya que las formas de Kekulé tienen las mi isticas estr

5
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IV.LIL Estructuras resonantes en ¢] PAN
El PAN diferentes formas de acuerdo al equilibrio Acido-base
con que se esté trabajando; es decir, la especie dcida del PAN puede presentar tres

estructuras resonantes y de ellas, la foma mds contribuyente al hibrido de resonancia es
donde se presenta la aromaticidad en los anillos.

h

HO

“HOQ

Estructuras resonantes para ¢l PAN en la forma icida
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De igual sep Ia resc ia en la forma basica. Cabe recalcar que
ademis de los fenémenos de resonancia presentes en el PAN, se encuentran involucrados

los fené s de ismo aqui prop )

Los fenémenos resonantes ros ayudan a explicar los resultados obtenidos y,
conj con el ismo, nos da una idea mds clara del sistema que estamos
manejando,
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IV.II. TAUTOMERIA

El acetoacetato de etilo es una mezcla en equilibrio de comp S que o p
pararse, pto medi écni peciales, ya que se i ierten con rapid
o O'H
1
CHSCCHZCOOCZHS CH,C = CHCOOC,H,

. 2
1

Este fendmeno se conoce como tautomeria y consiste en que dos o mds
compuestos se encuentran en equilibrio y pueden tener grupos funcionales diferentes. Asf
1 y 2 son tautémeros; el compuesto | se conoce como forma ceto y el compuesto 2 como
forma endlica (de en = doble enlace; ol = alcohol). El acetoacetato de etilo constituye un
ejemplo de la tautomeria ceto-enol.

Es importante hacer resaltar en este punto, la diferencia entre el fenémeno de
tautomeria y la resonancia. En el caso de la tautomeria existen compuestos con diferente
estructura que difieren, por lo menos, en la posicién de uno de los dtomos con respecto a
los demas en la molécula. Por ejemplo, en el caso del acetoacetato de etilo en la forma
endlica tiene un hidrégeno unido al oxigeno, en tanto que en la forma cetdnica este
hidrégeno se encuentra unido al atomo de carbono del metileno. En la resonancia se
pueden representar dos 0 mas férmulas en las que la posicién de todos los dtomos es la
misma y lo tnico que varia es la distribucién de los clectrones, El anién que se forma
cuando se hace reaccionar una base con el acetoacetato de etilo, es un hibrido de

‘resonancia para el cual pueden escribirse dos formas contribuyentes principales:

:0 0P

Il ‘]:
CH,CCHCOOCH, «—s CHC = CHCOOCH, N
& -7 7
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La diferencia principal entre estas dos formas estriba en la posicion de los
electrones, ya que todos los dtomos en las dos formas tienen las mismas posiciones
relativas.

Los tautémeros tienen existencia real, es decir son ind dientes, en
cambio, las formas resonantes no existen, su representacion resulta Gtil debldo a que el
método de rep ion mediante valencias de enlace es imperfecto.

En el caso del acetc de etilo cualquiera de las dos formas es relativamente
estable si se conserva a baja temperatura, en ausencia de icidos o alcalis. Cualquiera de
los dos compuestos se transforma en la mezcla en equilibrio, en unas cuantas semanas a
temperatura ambiente, en ausencia de dcidos o 4lcalis; en presencia de 4cidos o dlcalis se
alcanza el equilibrio mucho mas répid Los 0 ceto-enol son isémeros
estructurales y en su interconversién se traslada un hidrégeno en la posicién #1 a la

posicién #3.

30 OH
i |
~—C—C—H —C=C
2 1 2 !

A temperatura ambiente, la composicion de la mezcla en equilibrio del
acetoacetato de etilo puro es de 93% de la forma ceto y 7% de la forma enol. Al ser
tratados con reactivos nucleofilicos como el i6n cianuro, la forma cetonica del éster
acetoacético reacciona, produciendo la hidrina. Esto rompe el equilibrio y una
pequeﬂa cantidad de la forma enélica se tautomeriza a la forma ceténica. Si hay suficiente
ién cianuro, se llega a transformar, finalmente, todo el acetoacetato de etilo en la
cianhidrina,

Existe una nueva técnica que puede ser til pam determinar la composicién de las
mezclas ceto-enol, empleando la resc lear. Por comparacion de las
dreas bajo los méaximos de absorcion correspondlentes a los distintos grupos de protones,
en el espectro de resonancia magnética nuclear de la mezcla de tautémeros, es posible
calcular con gran exactitud y en forma muy simple los porcentajes de la forma ceténica y
endlica en equilibrio.

Cualquier alcohol de tipo vinilico, o sea cualquier enol, puede existir en equilibrio
con la forma ceténica. Sin embargo, en la mayoria de los alcoholes vinilicos simples la
proporcién de forma endlica en equilibrio con la forma cetonica es muy pequefla (el
alcohol vinilico no se conoce), excepto cuando el dtomo de carbono de la forma ceténica
que tiene el hidrégeno y que se encuentra unido al grupo carbonilo, estd también unido a
otro grupo atractor de electrones. Los compuestos de este tipo mas conocidos son,
aquellos en los que el grupo electronegativo adicional es otro grupo carbonilo
(compuestos 1,3-dicarbonilicos) o un grupo éster (B-cetoésteres).
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El porcentaje de la forma endlica en una / 6lica depende de la
estabilidad relativa de las dos formas. En general la forma ceto es la mds estable, a menos
que intervengan ciertos factores especiales que aumenten la estabilidad de'la forma
enodlica. El porcentaje de la forma endlica en la acetona es muy pequeiio, debido a que el

enol es poco estable en comparacién con la El p je de la forma endlica
notabl enel > de etilo debido a la formacion de un sistema de
dobles enl conjugados y a la formacion de un anillo de sets miembros que incluye un

puente de hidrégeno. La mejor prueba de la formacion de este puente intramolecular es
que la forma endlica del acetoacetato de etilo tiene un punto de ebullicién menor que la
forma cetdnica. Si la forma enélica tuviera un grupo oxhidrilo libre, deberfa comportarse
como un alcohol tipico formando puentes de hidrogeno intermoleculares, por lo que su
punto de ebullicion serfa mayor que el de la forma ceténica.
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IV.ILL Tautomeria de los derivados piridilazo

Stoyanov, propone que los derivados azo presentan un elevado porcentaje de
estructums tautoméricas posibles. La posibilidad de un equilibrio tautomérico azo-
quinhidrazona fue deducida hace 100 afios por Zince y Bindenwald,

Conocer cuil de las estructuras tautoméricas es la dominante bajo ciertas
condiciones es de gran importancia, ya que la posicién del equilibrio tautomérico
determina sus propiedades fotoquimicas.

Es prdcticamente imposible determinar directamente a portir de espectros de
absorcién UV-Visible las absorbitividades molares de las formas tautoméricas puras; sin
embargo, en una aproximacién semicuantitativa, podemos determinar una constante de
equilibrio tautomérico K. .

El 1-fenifazo-4-naftol (4-fenilazo-a-naftol) presenta el siguiente equilibrio
tautomerico:

absorcndn son iguales e, = ey

44



IV.ILIL Tautomeria det PAN (Prototropia)

. El l-(2piﬁdilm) 2-naftol (PAN) presenta el siguiente equilibrio taumérico para
su forma neutra azo-quinonhidrazona en base al modelo propuesto por Stoyanov:

O =

" FORMAA(AZO) . FORMA H (QUINONHIDRAZONA)

o bien

FORMA H "(QUINONHIDRAZONA)

. Por consiguiente las dos especies son tautomeros, la’ forma Ase conoce comio 4‘
forma azo o sea, un compuesto con un enface { -N=N<'); y la forma’ H como: forma S

quinonhidrazona ( debido al grupo C=N-N=C-C=0).
A diferencia del compuesto de Stoyanov (FAN), el PAN present

estables al cambio de polaridad del medio.
Cabe recordar aqui también,” que estos tautomeros tlenen una ex:stencm renl en -
a~ N

cambio, los hibridos de resonancia no existen. Los tautémeros de la formn neutm nzo,
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partir de un equiliﬁrio dcido-base dan la especie protonada y la forma bdsica del PAN,
que a sv vez presentan las estructuras resonantes del tipo azoica y quinonhidrazoica, que a
partir de otro equilibrio acido-base dan el tautémero de la forma neutra quinonhidrazoica.
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V.I. MATERIALES Y METODO

V.LIL Equipo:

# Espectrofotémetro Beckman DU 65,U. V. - visible de un solo hnz y celdas de cunrzo "
con una longitud de 10mm. s S-

& pH-metro Coming modelo 250 (precisién 0.001 de pH) con’¢l ectrodos
calome! en medio acuoso.

& Baifio termostatado Lauda modelo T-1.

V.LIL Preparacion de soluciones:

ujustadas con dcido clorhidrico concemmdo yii
mezcla. L

<@ Solucién basica del PAN 6.47 X 10'5M (pH
solucion amortiguadora de fosfatos 0.1M.: y: 5:ml
ajustadas con hidréxido de sodio concentr
volumen de 50 ml con la mezcla.

< Electrolito Soporte NnCiO 1M
Frederick Smith Chemical C ny

T. Baker) y 1.6 mg. de Na; HPO, 99%
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V.II. METODOLOGIA

¥ Determinacién de la proporcién 6ptima alcohol-agua.

¥~ Determinacion del ni de especies absorbentes y constantes de acidez mediante
TRIANG y SQUAD en ¢l intervalo de pH 0.25-13.5

¥~ Aplicacién de modelos algebraicos para definir los mtervulos de pH donde predomma :
un solo equilibrio y reevaluar las constantes de acidez :

v~ Refinamiento de las cc de acidez en mtervalos de pH (0.25-2.5 y 8.7- 12 5)' -
mds cercanos a los valores de las cc previ -

¥ Anilisis de los espectros de absorcion para la identificacién de puntos 1sosbést|cos y D :
con ello determinar el niimero de equilibrios involucrados. s, R
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V.II1. OBTENCION DE DATOS ESPECTROFOTOMETRICOS

Se prepararon una serie de soluciones de PAN 6.47 X 10-5M en el intervalo de pH
de 0.25-12.5, a partir de la combinaci6n de las soluci dcida y basica, con incrementos
variables de pH. El pH fue medido con un p i0 o de precision £ 0.005 y la
temperatura controlada a 259C + 0.1 con un bafio termostatado. La fuerza iénica fue
impuesta a 0.1 con perclorato de sodio. El pH* fue obtenido a partir del pH operacional
(experimental) de acuerdo a la siguiente expresion:

pH*= pHop - 8

donde & es un factor de correccidn (24) cuyo valor depende de la proporcién etannl/agua.

Se obtuvieron los datos de absorbancia en funcién de la longitud de onda para
cada pH, mismos que fueron ali dos a los prc TRIANG y SQUAD para el
refi iento de las cor
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VL. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

El 1-Q2 piridilazo)-2-naftol (PAN) es un azoderivado empleado como agente
cromogémco en la determinacion espectrofotomemca de Tierras Raras (1.2), Los estudlos

de especiacion de estos si y la determinacién de las cc de ién
requieren la obtencidon previa de las constantes de acidez de este agente. kaxs-
Sulikowska y colaborad 3 diaron la formacién de complejos de algunos

lanténidos con PAN en mezclas alcohol-agua, para lo cual determinaron las constantes de
acidez del PAN en estos medios por el método de Pease y Williams, (4) el cual no
considera la existencia de equilibrios tautoméricos, conformacionales y resonantes en este
tipo de sistemas. En 1985 Drozdzewski confirmé la existencia de tautomerismo azo-
hidrazona del PAN y PAR en agua y mezclas agua-metanol a varios valores de pH por
espectroscopin de resonancia Raman.(26). Otros autores (2% han investigado el
predominio de las formas tautoméricas de algunas [(hidroxiaril)azo]piridinas como el
PAN y el PAR, en refacion al solvente orginico por RMN C!3. Asimismo, estudian el
efecto de un puente de hidrogeno intramolecular.

VL. Caracteristicas Espectrales

Antonov y Stoyanov () ponen en evidencia la existencia de equilibrios
tautoméricos para el 1-fenilazo-4-naftol (FAN) y sus derivados, mediante la variacién de
la polaridad del solvente en mezclas etanol-agua. La figura | muestra los espectros de
absorcién dei FAN obtenidos experi 1 en diferentes soluciones isomolares de
etanol/agua, asi como los espectros individuales de cada tautémero calculados
tedricamente (7) 1. Cada espectro presenta dos bandas anchas de absorcién asociadas a
cada forma tautomérica A y H. La aparicién de un punto isosbéstico corrobora la
existencia de un equilibrio tautomérico en donde la proporcion de los tautémeros H/A es
funcion de la polaridad. La absorbancia de la forma H se incrementa con el contenido de
agua en el sistema, mientras que la absorbancia de la forma A, disminuye.

Por otra parte, la figura 2 muestra los espectros de absorcion de una serie de
soluciones del PAN en mezclas isomolares etanol/agua, los cuales presentan dos bandas
anchas a Amaxima= 415 y 470 nanémetros. Sin embargo, aunque estas bandas son

imit a las p das por el FAN, no se observa ningin punto isosbéstico en el
intervalo de 333 < A < 714 nm. Este hecho indica que, si bien es posible Ia existencia de
tautomeria en el caso del PAN, sus formas tautoméricas son estables con el cambio de
polaridad del medio, debido probablemente a la formacién de un puente de hidrégeno
intramolecular con el nitrégeno del grupo azo o bien con el oxigeno de la cetona de la
molécula del PAN (ver figura 3).

1Los espectros de absorcién de las especies tautomeéricas individuales no pueden ser observados
experimentalmente.
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Figura 1. Espectros de Absorcion del FAN a diferentes proporciones de Etanol-
Agua.
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Figura 2. Espectros de Absorcion de PAN a diferentes proporciones de Etanol-Agua.
(PAN 6,47x10-5M; pH* =6.5;1=0.1.)

La figura 3 muestra los equilibrios tautoméricos correspondientes a FAN y al
PAN, en donde se puede constatar que la formacion del puente de hidrégeno solo es
factible en ¢l caso de la molécula del PAN. La formacion de dxcho puente puede pmvocar
la rotacién del anillo naftalénico a fin de establ fa di
para la formacion del enlace, lo que implicaria que la molécula se ancle en un conférmero
cn el que el residuo del naflol no esté en resonancia con el resto de la molécula.

En el caso de la formacién puente de hidrégeno-oxigeno (forma quinonhidrazona)
se puede considerar al hidrégeno unido ya sea al nitrégeno piridinico o a uno de los
nitrégenos del grupo azo, lo que amplia las posibilidades de formacion de puente de
hidrégeno (ver figura 3b). Como se verd mis tarde, estas posibilidades son analizadas a la
luz de los cdlculos tedricos.
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Figura 3. Equilibrios Tautomérices

oBr0r B

RERVAAZO(A) RORVA UINONAHIIRAZONA (H)

Figura 3(a).Equilibrios Tautoméricos para el FAN y sus derivados

V4
—H.,  Ne=
/ f ‘O -—f—;r;* CDj "\

Hllnu.lo

S FORMA H (QUINONHIDRAZONA)
"' FORMA A (AZO) '
Tl L - o bien

N
(O~

Hoonnd

FORMA H'(QUINONHIDRAZONA)

Figura 3 (b). Equilibrios Tautoméricos propuestos para el PAN
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VLIL Justificacion teérica del posible p de hidrégeno

Con el fin de poner en evidencia la posible exi ia del puente de hldrégeno se
realizaron calculos teéricos basados en dni lecular (calculos de densid
electronicas, distancia interatomica, célculos de energia de bili lizand

acion, etc.) uti )
como herramientas los programas NEMESIS y PIMS (los cuales utilizan el método de
Hilckel para el célculo de orbitales molecul

Se establecieron las estructuras conformaclonales mis estables asociadas a las
formas tautoméricas sélo de HL, por considerarla la forma acido-base maés representativa
del sistema.

Se propusieron las estructuras conformacionales mas estables de cada una de las
formas tautoméricas de HL, a partir de los valores de euergia de estabilizacion (energia
total) que resultaron mas pequefos. Asimismo, las densidades electronicas y las
distancias interatdmicas hidrégeno-nitrogeno o hidrogeno-oxigeno, segiin el caso, fueron
consideradas para determinar la viabilidad de los puentes hidrégeno, siendo esta iltima el
criterio determinante.

La figura 4 muestra dos posibles estructuras conformacionales de la forma
tautomérica HL (azo) en donde se puede apreciar que la estructura 1 es la mas viable, ya
que ésta es la Gnica que puede presentar formacion del puente de hidrégeno lo que da
lugar a la formacién de un anillo de seis dtomos. Esto confiere a la molécula, una mayor
estabilidad, lo que es confirmado con la obtencién de una energia total mas pequefia en
relacion a la estructura 2 (ver tabla 1).

Del mismo modo, la figura 5 muestra unas de las posibles estructuras
conformacionales del tautémero HL (quinoide). En este caso la estructura 3 es propuesta
como la mas estable, debido a que si bien, su energia es ligeramente mayor a la
correspondiente de Ia estructura 4, su distancia interatomica hidrégeno-oxigeno es mas
pequeiia. :

Finalmente la ﬁgura 6 p los conférmeros correspondientes a la otra forma

érica de HL (quinoide")..En este caso la estructura mds probable resulta ser la No §
ya que presenta la posibilidad de formacion de puente de hidrégeno con el oxfgeno dando
lugar a un anillo de seis dtomos lo’ cunl repercute en un valor de energia mas pequeiio en
relacién a la estructura No. [
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VLIIL Cilculos tedricos para la optimizacién de la energia y distancia de los
posibles puentes de hidrégeno

Fig. 4 Conférmeros de la forma Tautomérica HL (Azo)

40319

Estructura 2
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Fig. 5 Conférmeros de Ia forma Tautomérica HL (Quin)

Estructura 3

Estructura 4
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Fig. 6 Conférmeros de la forma Tautomérica HL’ (Quin)

Estructura §

Estructura 6
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ESTRUCTURA 1 ESTRUCTURA 2
Energia Coulémbica -0.540 Kcal/mol. -0.527 Kcal/mol,
Energia de Van der Waals 7.262 Kcal/mol. 8.956 Kcal/mol.
Energfa de enlace 0.515 Kcal/mol, 0.409 Kcal/mol.
Energia dngulo de enlace 2,738 Kcal/mol. 1.421 Kceal/mol.
Energia angulo Torsional 0.005 Kcal/mol. 0.000 Kcal/mol.
Energia Total 9.979 Kcal/mol. 10.260 Kcal/mol.
Di ia: Hy N 1.849 Angstroms, 3.334 Angstroms.
Tabla 1 Ciélculos energéticos de la forma érica HL (azo) obtenidos a partir
del programa NEMESIS

ESTRUCTURA 3 ESTRUCTURA 4
Energia Coulémbica -0.928 Kcal/mol, -0.037 Kcal/mol.
Energia de Van der Waals 8.202 Kcal/mol. 6.348 Kcal/mol.
Energia de Enlace 0.536 Kcal/mol. 0.526 Kcal/mol.
Energfa Angulo de enlace 2.832 Kcal/mol. 3,681 Kcal/mol.
Energia Angulo Torsional 0.000 Kcal/mol. 0.000 Kcal/mol.
Energia Total 10.642 Kcal/mol. 10.591 Kcal/mol.
Di ia: H()yN (1) 2.137 Angstroms. 3.445 Angstroms.

“Tabla 2 Calculos energéticos de 1a forma tautomérica HL (quin) obtenidos a partir
del programa NEMESIS

ESTRUCTURA § ESTRUCTURA 6
Energfa Coulémbica -0.554 Kcal/mol. -0.022 Kcal/mol.
Energia de Van der Waals 6.877 Kcal/mol. 8.449 Kcal/mol.
Energia de Enlace 0.451 Kcal/mol. 0.510 Kcal/mol.
Energia Angulo de enlace 3.484 Kcal/mol. 4.315 Kcal/mol.
Energia Angulo Torsional 0.003 Kcal/mol. 3.426 Kcal/mol.
Energia Total 10.261 Kcal/mol. 16.678 Kcal/mol.
Di i H()y N (1) 1.882 Angstroms. 4.534 Angstroms.

Tabla 3 Cilculos energéticos de Ia forma tautomérica HL (quin’) obtenidos a partir
del programa NEMESIS
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Cabe sefialar que el presente andlisis no pretende ser exhaustivo, pero si
representativo de a complejidad del sistema, ya que por ejemplo no estd cc plado la
posibilidad de un tautomerismo catidnico, también posible en la molécula del PAN,

La figura 7 muestra ln variacion de la absorbancia del PAN en diferentes

p i de 1 /agua en funcion del pH a Amax. Se puede observar que los
valores de absorbancia per relati adn a valores de pH bisicos.
Esto puede ser debido a que la formacién del puente intramolecular de hidrogeno persista

ain en medios basicos e impida a la molécula estar en un estado de resonancia
generalizado, en el cual los anillos piridinico y nafiélico se encontrasen en un mismo
plano de resonancia,

-

I.GA LR %

[ E=CEE - S NN N3
o
-

02

Flgun 7 A sorbnncm vs pH a diferentes propomones de Etanol-Agua.
6.5, 1=0.1 )

De es(e estudlo se eligio. tmbnjar 75% en la proporcxon de etanol-agua, ya que - .

ésta represenm ‘la condxcxon Optlma de trabajo, debldo a que en la cual se obtxenen las - -

absorbancms ‘mixi né de manera mds estable
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VLIV. Resultados de TRIANG y SQUAD

Dado que TRIANG determina el niimero de especies absorbentes y SQUAD

realiza el refinamiento de las que invol estas pecies, los
ltados de ambos métodos fueron contrastados a fin de analizar su
congruencia, ’

TRIANG se corrié tomando en cuenta tanto diferentes intervalos de pH como de
longitud de onda (ver tabla 5). En una primera aproximacion, se refinaron los valores de
las constantes, tomando en cuenta el total del intervalo de pH trabajado (1.0-13.8) ;
posteriormente, se consideraron intervalos de pH més estrechos y cercanos a los valores
probables de pKa (1.5-3.5 y 10.0-13.8), lo cual mejoré ibl la distica del
método (ver tabla 6), No obstante, los resultados todavia no eran confiables totalmente
debido a que los incrementos del pH habian sido de una unidad y por tanto el niimero de
datos espectrofotométricos era bajo.

En ia, en una segunda etapa experi I, se obtuvieron nuevos datos
espectrofotométricos con incrementos aproximados de 0.2 unidades de pH en los
intervalos de 0.5-2.5 y 8.5-12.5, con lo cual los pardmetros estadisticos mejoraron
significativamente. Dichos intervalos se definieron con el apoyo de modelos algebraicos
que permitjeron, de una manera grafica, delimitar el comportamiento lineal de una
funcién espectrofotométrica dada (cldsica) y, por lo tanto, el predominio de "un solo
equilibrio representativo" (fig. 8y 9).
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H2L -H2L*

Log
H2L*-HL
Figura 8. Método grifico para determinar el predominio de un equilibrio en 1a zona
dcida
(A). Intercepto (Kay): 1.011, Pendiente (m): 1.036, Coef. Correlacion (1):0.994.
(B). Intercepto (Ka;):1.010, Pendiente (m): 0.688, Coef. Correlacién (r):0.868.
( HoL = Absorbancia de HaL 5 HaL* = absorbancia del sistema; HL = absorbancia de
HL). .

Las condiciones de trabajo de este sistema fueron las siguientes:
Longitud de onda (A) = 328nm, :
Absorbancia (A) de HoL = 0.919581.

Absorbancia' (A) de HL'=0.568137. "
Intervalo de pH = 0.300-2.200,
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Figura 9. Método grifico para determinar el predominio de un equilibrio en la zona
bdsica.
(A). Intercepto (Kay): 11.080, Pendiente (m): 1.720, Coef. Correlacion (r):0.809.
(B). Intercepto (Ka;):11.560, Pendiente (m): 0.920, Coef. Correlacién (r):0.986.
( HyL = Absorbancia de H,L ; HoL* = absorbancia del sistema; HL = absorbancia de
HL).

Las condiciones de trabajo de este sistema fueron las sngunentes
Longitud de onda (A) = 400nm.
Absorbancia (A) de HL = 1.225418,
Absorbancia (A) de L = 0.511893,
Intervalo de pH ~ 11.00-12.50.



Asimismo, dentro de estos intervalos se fueron depurando conjuntos de espectros
de forma tal que se pudiera visualizar la aparicion de puntos isosbésticos y por tanto el
niimero de equilibrios dcido-base involucrados en dichos intervalos (fig. 10y 11).

— 0.540
+— 0.687
- — 0.788
r— 1845
c— 1.854
L= 1.985
- 2,094
c=-- 2493

0.0 v T v T - 0.0 T —r r v 1
300 350 400 450 500 1(55? 300 350 . 400 450" 5007650
nm : S A nm)

(a) D)

Figura 10. Puntos isosbésticos del PAN en medio écido.
Puntos isosbésticos: (a) Aj= 316nm, Ay= 384nm, A3= 455nm;
(b) Ay=318nm, A= 374nm, Az=456nm. (PAN 6.47x10-5M; I=0.1.)
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cos del PAN en medio bisico,
16nm, Ap= 372nm, }\.3—- 49Inm,

Esto nos reportd’ nueva mformacxén en cuanto a la complejidad del sistema en
cuestién, ya que el nimero ‘de’puntos isosbésticos encontrados, sobrepasb al nimero de

equilibrios dcido-base esperados La figura (2 es una rep dtica que
muestra todos los posibles fend: relacionados con las propiedades ﬁcxdo-bnsc del

Esta rep: 1cion se basa en trabajo propuesto por Stefan Stoyanov y Liudmit
Antonov. ol
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Figurri-A 12 Et{ﬁﬁiﬁios Acido-base propuestos para el PAN.



En este esquema, se propone la existencia de equilibrios dcido-base adicionales
que podrian justificar la aparicién de estos puntos. Dichos equilibrios involucran estados
de resonancia intermedios (estructuras a-b-c , a-b'-c’ y a''-b’‘) entre las formas
tautoméricas A y H del PAN similarmente a lo propuesto por Stoyanov para el FAN.
Cabe hacer notar que {a protonacion de la especie neutra HL, da lugar a dos isémeros de
conectividad de HpL* (HoL, y HaL, ). Por el contrario, la desprotonacion de HL solo da
lugar a la formacién de una especie bdsica L*. Asi, de acuerdo con este modelo se podrian
plantear los siguientes equilibrios acido base:

W« Medio dcido:

ML) g Hlme + H' KR @
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Los equilibrios anteriores permiten establecer la posible existencia de un méximo -
de cuatro puntos isosbésticos en medio dcido y dos en medio bisico lo cual es congruente
con los puntos isosbésticos encontrados experimentalmente.

En la figura 13 se grafican los coeficientes de absortividad (espectros
electronicos) obtenidos por ¢l programa SQUAD para las especies dcido-base del PAN.
La apariencia general de cada espectro nos indica la coexistencia de mds de una especie
quimica asociada a cada forma dcido-base. Por ende, estos valores representan el
comportamiento. macroscopico promedio de todas las posibles formas quimicas
existentes.

La grifica presenta dos puntos isosbésticosaA =318 nmy 378 nm .

10 g
2. Ha

e "
—.—L

COEFICIENTE DE ABSORBITIVIDAD

] ; 4 + J
3 20 0 380 380 40 2 450 480 480 500
LAMBDA . A

Figura 13 . Espectros electrénicos del 1-(2 piridilazo)-2-naftol obtenidos a partir de
SQUAD.

Las tablas 4 y 5 resumen los resultados de TRIANG y las tablas 6-8 los resultados de
SQUAD. )

Por otra parte, con el fin de minimizar interferencias de posibles especies
absorbentes, sc opté por llevar a cabo la refinacién de las constantes delimitando los
intervalos de longitud de onda. Se corrié SQUAD para los intervalos de 280-496, 280-
392 y 400-496 nandmetros. Esta accién influyé en los resultados estadisticos obtenidos
tanto en medio dcido como en bdsico. Asi, en medio acido el valor de la suma de
cuadrados normalizado (U/N) dependid tanto de la calidad como de la cantidad de datos
espectrofotométricos y en cada caso se debe analizar el intervalo de pH y longitud de
onda més convenientes. En cuanto al medio bdsico, el valor de U/N es siempre mejor cn
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un intervalo de 280-392nm y por ende este valor dependi6 de la calidad de los datos
establecidos en este intervalo.

En cuanto TRIANG, los resultados no fueron congruentes con el nimero de
equilibrios dcido-base planteados , ya que en general el nimero predicho de especies, es
menor al esperado, Esto posiblemente sea debido a la i ton de este prog para
predecir el nimero especies absorbentes que coexistan en un pequeiio intervalo de pH, o
bien, cuyos valores de absortividad molar sean muy similares.

Finalmente, tomando en cuenta todo lo anterior, consideramos que el mejor juego
de valores de constantes de acidez para el PAN son: H,L pKa,= 1.3068(0.0407), HL
pKa,=11.1754(0.1058) cn medio etanol-agua al 75% (tablas 7 y 8). Sin embargo, estos
valores deben ser tomados en cuenta como promedios o macroscépicos, dados los
fendmenos de tautomeria, res ia, etc. en el si
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Resultados obtenidos para el Programa TRIANG para la determinacién del nimero

de especies absorbentes del sistema PAN-H a diferentes intervalos de pH

TABLA No. 4
. TABLA GENERAL
TNTERVALO DE pH NUMERO DE ESPECIES
1.023-13.850 3
1.500-3,5000 3
10.000-13.800 3
TABLA No. 5§
MEDIO ACIDO MEDIO BASICO
DE 280 A 496 (NM) DE 280 A 496 (NM)
INTERVALO DE NUMERO DE INTERVALD DE NUMERO DE
pH ESPECIES pH ESPECIES
0.390-2.51 1 10.203-12.516 3
1.192-1.698 ] 11215-12,020 H
0.540-2.193 | 10.813-11.486 1
~0.540-1.698 2 11,059-11,386 7
1.845-2.510 i T1.216-12.029° 2
0.540-0.778 1
DE 280 A 392 (NM) DE 280 A 392 (NM)
INTERVALO DE NUMERO DE TNTERVALO DE NUMERO DE
pH ESPECIES pH ESPECIES
0.290-2.51 2 10.203-12.516 2
1.192-1.698 B 11.216-12.029 3
0.540-2.193 2 10.813-11,486 T
0.540-1,608 3 17,059-11.386 1
1.845-2.510 1 11.216-12.029° 2
0.540-0.778 ]
DE 400 A 496 (NM) DE 400 A 496 (NM) .
TNTERVALO DE NUMERO DE TNTERVALO DE NUMERO DE
pH ESPECIES pH ESPECIES
0.290-251_ T 10.293-12.516 3
T.152-1.698 1 11.216-12,029 3
0.540-2.193 T 10.813-17.86 T
0.540-1.698 I 17,059-11.386 2
1.845.2.510 T 11.216-12.025° 3
0.540-0.778 i
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Resultados obtenidos para el Programa SQUAD para el refinamiento de las
constantes de acidez del sistema PAN-H a diferentes intervalos de pH

TABLA No. 6
TABLA GENERAL
INTERVALO DE G "SUMA DE
pH pKa DATOS cti,mmoos UN
(U)
1.023-13.837 37110 (0.0812) 0.09914 12799 (22) 6.018177
12.1397 (0.0426)
1.500-3.5000 1.6689 (0.01 71) 00033115 0.0009101 (5 000018203
10.00-13,800 | 12.1071 (0.0233) 0.024866 0.12057 (9 0.013396
TABLA No. 7
MEDIO ACIDO DE 280 a 496 (NANOMETROS)
INTERVALO DE S SUMA DE
pH pKa DATOS CUADRADOS UN
(U)
0.390-2.51 14103 (0.0135) 0017113 001719 (23) 0.0007474
T.193-1.698 0.7639 (0.0380) 0015712 0.02740 6) 0,0045700
0.540-2.193 1.3758 (0.0158) 0.004853 0003033 (8) 0.0004917
0.540-1.698 T.3718 (0.0571) 0.018174 0063406 () 0.0071560
1.845-2.510 13084 (0.0509) 0,001817 0.00055168 __(B) 0.0000689 |
0.540-0.778 0.6434 (0.2774) 0.001928 000002854 (3) 0.0000095
MEDIO ACIDO DE 280 a 392 (NANOMETROS)
INTERVALO DE ] SUMA DE
pH pKa DATOS CUADRADOS UN
(L)
0.200-2.31 13435 (0,0355) 0.01564 007680 (23) 0.003340 |
1.192-1.698 0.5863 (0.0731) 001615 0.01541 6) 0.002567 |
0.530-2.193 | 1.3068 (0.0407) 0.00599 0.003193 _ (8) 0.000399
0.540-1.698 1.3504 (0.0324) 0.01615 0070170 (9) 0.007797
1.845-2.510 T.0978 (0.1262) 0.001973 0000193 (8) 0.0000241
0.540-0.778 0.6434 (0.2774) 0.001428 0.0000285 (3) 0.0000095
MEDIO ACIDO DE 400 a 496 (NANOMETROS)
INTERVALO DE [ SUMA
pH pKa DATOS DE UN
CUADRADOS
(U)
0.290-2.51 1.4304 (0.0167) 0018483 0092921 0.009040
1.193-1.698 07715 (0.0361) 0.015063 0.011572 0.001928 |
0.540-2.193 1.3970 (0.0101) 0.002784 0.0005096 0.00007461
0,540-1.698 16213 (0.0678) 0.018068 0.029380 0.00032640
| T8395-2510__| 13559 (00625) 0,002124 00003475 0.00004391
0.540-0.778 3.0157 (0.1088) 0.002244 00000609 0.00002014 |
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TABLA No. 8

MEDIO BASICO DE 250 a 496 (NANOMETROS)

[INTERVALO DE ] SUMA DE
pH pKa DATOS CUADRADOS UMN
()
10.293-12.316 | 11,7426 (0.0461) 0.056919 70014 (33) 0.08267
|~ 11.216-12.029 ] 11.6283 (0.3666) 0.009583 13757 (1) 0.1965285
10.813-11.486 | 11.1754(0.1058) |  0.0078931 0.0051769 (5) 0.0010342
[ 17039-11.386_§ 10.4662 (0.5278) 0080188 571374 (3) 0.1427900
T1.216-12.029° | 11.7183 (0.3213) 0.092725 14358 (8 0.2051100
MEDIO BASICO DE 280 a 392 (NANOMETROS)
TNTERVALO DE 5 SUMA DE
pH pKa DATOS CUADRADOS UN
[(8}]
10.293-12.516 | 11,7451 (0.0194) 0.016621 0.086749 __ (23) 0.003772
T7.216-12009 1 11.8314 (0.0765) 0012570 0016456 (1) 0.001830
10.813-11.486 | 11,2086 (0.1175) 0.0082190 0.006012___(5) 0.0007515
11.050-11.386 ] 12,1521 (0.0441) 0.0025614 0.000288 ___ (5) 0.0000576
11.216-12.029% | 11.8489 (0.0577) 0.0096184 0.008237___(3) 0.0010300
MEDIO BASICO DE 400 a 496 (NANOMETROS)
"INTERVALO DE g SUMA DE
pH pKa DATOS CUADRADOS UN
(U)
10.293-12.516 ] 11.7403 (0.0520) 0.081670 1.8137 0.07890 |
T0.813-11.486 ] 11,0390 (0.1533) 0.007793 0.002307 0,000961
™ 11.059-11,386_ | 10,7693 (0.3268) 0.001069 0430220 0.086030
11.316.12.029 | 11,6762 (0.5874) 0.136130 14260 0.20380 |

En 1985 Czakis-Sulikowska y Malinowska () reportaron los valores de estas
constantes como HyL pKa;=2.00(0.02) y HL pKa,=13.40(0.03) empleando un método
grafico (9) que tampoco toma en cuenta los fendmenos antes mencionados por lo que no
pucden tomarse como valores concluyentes. Otros autores (33) también han reportado
valores de estas constantes de acidez para el PAN como H,L pKaj=245 y HL
pKaz=12.00 en diferentes medios agua-solvente orgdnico.

Lo planteado hasta ahora en esta tesis, no pretende ser un analisis exhaustivo de
este sistema, si no mas bien poner de manifiesto la complejidad del mismo y la necesidad
de un estudio méas profundo para una interpretacion mis adecuada de su parimetros - .

fisicoquimicos.
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VII. CONCLUSIONES

w El presente estudio espectrofotométrico pone en evidencia la complejidad
quimica del sistema PAN-H debido a la existencia de equilibrios de interferencia
( tautomérico, de resonancia, etc.) asociados a los equilibrios acido-base del
sistema.

v De acuerdo al presente estudio, se plantea la existencia de un equilibrio
tautomérico para el sistema PAN-H* cuya estabilidad estd relacionada a la
formacion de un posible puente de hidrogeno.

> Se explica la aparicion de los puntos isosbésticos adicionales tanto en medio
dcido como basico, a partir de un modelo que involucra el fenomeno de
tautomerismo (prototropia) y lo que a su vez permite la proposicion de equilibrios
dcido-base, no considerados hasta ahora. Sin embargo, como el refinamiento de las
constantes de equilibrio sc realizé con el programa SQUAD, no se pudieron
determinar valores para las constantes microscopicas propuestas en el modelo.

e Se determinaron las constantes de acidez macroscopicas del PAN en medio
etanol-agua al 75% (v/v) por métodos computacionales con parametros estadisticos
satisfactorios.

= Las constantes de equilibrio reportadas para este sistema en el presente trabajo
y las de otros autores, deben considerarse como valores promedio en donde se
desconoce hasta el momento el peso especifico de cada uno de los factores
involucrados en dichos valores.
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