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Resumen. 

En el presente trabajo se establece la metodolog(a para el estudio de la 

formación de un complejo entre el Picrato de Litio y un nue,·o Éter Corona 

denominado Tetraciclohexan(b,e,h.,k](J,4,7.IO]tetraoxaciclododecanol•1, por la 

técnica de espectrofotometria. Se pone en e'·idencia la existencia del equilibrio 

quimico mediante la obsen·ación de dos puntos isosbésticos; experimentalmente 

se determina una estequiometrla PicLit(l)Éter(l) (1:1) por los métodos de 

relaciones molares y ''Briaclones continuasª 

Se usan algunos programas computacionales como TRIANG para 

encontrar el número de especies en solución y SQUAD para el refinamiento de 

la constante del complejo. La constante y el equilibrio propuesto es: 

log p 4.68 ± 0.02 

Paralelamente y mediante un tratamiento mecánico cuántico se 

estableció la existencia de un par iónico ELl+Pic-. 

3 
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-Objetivos. 

1. Objetivos. 

1.1. OBJETIVOS GENERALES. 

Realizar un estudio espectrofotométrico de un nue,•o Éter Corona 

denominado ITetraciclohexan(b,e,h,k)(l,4.,7,lO)tetraoxaciclododecano) como 

reacth·o analftlco para su potencial aplicación en el análisis qufmico. 

1.1.1. OB.JETIVOS ESPECiFICOS. 

Establecer una metodologfa para poder demostrar la existencia de un 

complejo entre el Picrato de Litio y un nue,·o Éter Corona, por una técnica 

espectrofotométrica. 

Determinar la relación estequiométrica del complejo por métodos 

espectrofotométricos con,·encionales (Relaciones l\.lolares y Variaciones 

Continuas). 

l\.lediante los programas computacionales TRIANG y SQUAD establecer 

el número de especies absorbentes y determinar el ''alor de la constante de 

estabilidad del complejo respecth·amente. 

5 
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J.:Z. OB.JETIVO ACADÉMICO. 

Aplicar lo• conocimientos adquiridos durante la carrera de Qufmico. en 

el desarrollo experimental para la obtención eficiente de resuUaclos conOables. 

Conocer el uso de técnicas analftlcas,. en especial de la espectrofotometrfa 

para la determinación de los parámetros flslcoqufmlcos en el sistema de estudio. 

Aprender y manej•r los programas computacionales TRIANG Y 

SQUAD y paqueterf• Wlndows p•ra I• m•nlpulacl6n y el procesamiento de la 

información experimental. 

1.3. OB.JETIVO SOCIAL. 

Aplicación de nuevos llgandos org6nlcos sintetizados o aislados en la 

UNAJ\f, en I• lmplement•clón de métodos •nalftlcos para la determln•clón de 

cationes met611cos de Interés especlDco. 

Establecer nuevas metodQlogfas de estudio que coad)·uven a la 

Implementación de técnlc•s espectrofotomltrlcas de analltos lnorg6nlcos de 

Interés eapecfnco. 

• 
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-tntl'Odueeldn. 

2. Introducción. 

Los Éteres Corona son compuestos macrociclicos no cargados y que 

contienen una cavidad. donde un catión metálico puede ser encapsulado. Los 

complejos fonnados son de gran interés analítico; son poco frecuentes las 

publicaciones donde son estudiados en revistas de química analítica comparada con 

los cientos publicaciones de otras revistas no analíticas12.31. 

En Jos años de 1939 son pocos los compuestos corona preparados por los 

químicos orgánicos, por lo que sus propiedades complejantes y extractantes fueron 

reconocidas, estudiadas y utilizadas hacia a Jos años 1960141• También existen 

compuestos macrocíclicos "naturales" que son usados como antibióticos Jos cuales 

presentan interés de bioquímicos., fisicoquimicos y electroquímicos. Un ejemplo es 

la Valinornicina que es altamente selectivo de iones K+ (y Rb+ )19 1. Además fueron 

estudiados sus complejos con diversos cationes alcalinos; de éstos se dedujo que la 

Valinomicina induce el transpone de K+ a Ja membrana mitocondriall6.7 I_ 

En 1967 Pedcrsen publicó su primer aniculo sobre éter corona titulado 

"Cycllc Polyelben aad Tbelr Complexet1 wllh J\felal Salla. " 1"1 . En este articulo 

se detalla la síntesis de compuestos macroc:fclicos que son de gran interés para 

fisicoquimicos. químicos orgánicos, inorgánicos y bioquímicos. haciendo una 

ex.tensión menos detallada para los químicos analíticos. Dentro de las ventajas de 

estos complejos está su uso como agentes secuestrantes y complejantes. 

Existen divcno• m~todos para el estudio de estos complejos; los más usados 

actualmente son Jos métodos espectroscópicos, calorimétricos, polaroarificos, rayos 

• 



-tnf1Dduccl6n. 

X, etc.; sin embargo, son poco estudiados por la técnica de espectrofotometría, 

debido a la ausencia de grupos cromóforos en los éteres1ª1. Dentro de esta técnica es 

poco frecuente el uso de sales orgánicas de metales alcalinos para realizar estudios 

de complejación con éteres. 

Este tipo de compuestos son agentes cxtractantes de cationes metálicos 

principalmente de alcalinos y atcalinotérreos191; también existen algunos estudios de 

extracciones de algunos iones altamente tóxicos como los percloratos, picratos, 

etc.''ª' y Vodol111. 

Dentro de esta tesis se plantea una metodología que permite el esrudio de un 

complejo entte un nuevo Éter Corona llamado Tetraclclohesan (b,e,~,kl [1,4,7,101 

tetraosaclcloclodecano y el Picrato de Litio por métodos espectrofotométricos. 

Además se aplican métodos convencionales para la determinación de la relación 

estequiométrica y programas computacionales para el establecimiento de la 

constante de complejaci6n. Por último, mediante una simulación mecánico cu•ntica 

se da una propuesta de la estructura del complejo. 

• 
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..rAae=cto. T9'6rlcoa. 

3.1. Éteres Corona. 

3.J.1. GENERALIDADES. 

Los éteres corona son descubiertos originalmente por Pedersen y Dupont en 

19671121. Pcdersen es la primer persona en desarrollar un esquema de síntesis, y 

aproximarse a reconocer las notables propiedades de complejación que estos 

compuestos tienen con los cationes alcalinos y alcalinotérreos; los primeros éteres 

sintetizados fueron los ciclohexaéteres mediante una variación de la síntesis de 

éteres de Williamson1131. 

La selectividad de los éteres está determinada por los tamaño de la cavidad y 

el analito en cuestión. Así. los éteres presentes en la figura 3. J. muestran selectividad 

por los cationes de K .... debido a que su diámetro cristalino es aproximadamente igual 

al diámetro de Ja cavidad del éter formada por los átomos de oxígeno. 

ff 
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Pedersen realizó de manera seria Jos primeros estudios de est.tbilidad de los 

comp1ejos f'onnados con Jos metales aJcaJinos y aJcaJinotérreos; encontró que 

generalmente Jos compuestos más estables son aquéllos cuyo diámetro cristalino del 

catión es equivalente o aproximado al diámetro de la cavidad de] éter. Cuando el éter 

tiene una cavidad de menor diámetro que el del catión, algunas veces agregando un 

exceso de éter se pueden generar complejos de composición L2cn+ y L3cn+; estos 

compuestos son Uamados "sandwich" y "club sandwich"''4 J. En este tipo de 

complejos el catión metálico esta localizado entre las dos cavidades de los éteres 

como se muestra en la figura 3.2. 

L 

1 
( e ) L 

L e 

e 
L 

Fill"'" 3.2. Estr"ct"r" de 11• co•pleJo SANDWICH Y CLUB SANDWICH. 

Los primeros estudios realizados para el establecimiento de las constantes de 

f'onnación de Jos complejos f'ormados entre Jos éteres corona y Jos metales alcalinos 

fueron realizados por Frensdorftf151, quien estudió la f'onnación de 22 diferentes 

complejos en metanol por un método potenciométrico. 

Un punto importante dentro de Ja íonnación de este tipo de entidades 

químicas es el poder dctenninar sus constantes de estabilidad experimentalmente, 

para establecer las condiciones de separación y complejación óptimas de los metales 

alcalinos; estas constantes pueden ser dctenninadas potenciométricamente11 .. 171• 

usando electrodos selectivos de ionca alcalinos. por titulación calorim~trica1181• por 

12 



--Aspectos Teóricos. 

espectroscopia de R.N"MH· Raramente son usados métodos conductimétricos, 

polarográficos y espcctrofotométricos. 

La espectrofotometría es poco usada por que generalmente el sistema en 

estudio, no presenta absorbancia en el UV-visible, debido a la ausencia de grupos 

cromóforos en la mayoría de las estructuras químicas de los éteres corona; lo mismo 

ocurre para muchos de los cationes considerados. Por otra parte, la pobre solubilidad 

que estos compuestos presentan en solventes altamente polares, limita su uso como 

reactivo complejante de cationes inorgánicos por este tipo de técnica. 

13 



3.J.:Z. APLICACIONES. 

Los éteres corona pueden ser usados principalmente como agentes 

extractantes de iones alcalinos y alcalinotérreos, asi como agentes secuestrantes de 

otros cationes. Son usados en el cuerpo humano como agentes que transportan 

algunos cationes alcalinos como K·. Na·, Mg2
+ hacia Ja matriz rnitocondriaJl•9 1_ 

En cuanto a aplicaciones analíticas, éstas están relacionadas principalmente a 

Ja extracción de metales; sin embargo, son capaces de complejarse con pares iónicos 

en solventes de baja polaridad como picratos, percloratosl2 º'· También se han 

realizado estudios sobre la selectividad que algunos éteres tienen por ciertos cationes 

(por ejemplo: Ja selectividad que tiene Ja Nonactina con Jos iones K•i• 9 1. 

En el presente trabajo de tesis se investiga un Éter Corona Nuevo, su nombre 

es Tetraciclohexan[b,e,h,k][t,4,7,tO]tetraoxacic]ododecano. Este producto nos fue 

proporcionado para su estudio por el Grupo de Investigación de Química Orgánica 

del Prot: Enrique Ángeles. Dado Jo largo de su nombre, a partir de este punto 

solamente se le denominara por Éter Corona. 

'f4 



3.2. Espectrofotometria. 

Dentro del trabajo de esta tesis se analiza el caso particular donde ]as especies 

M y MLn absorben (E'°M y E>..M:Ln diferentes de cero) y L no absorbe (&AL= O), 

debido a que es el caso de interés para nuestro sistema de estudio. 

3.2.J. PUNTO JSOSBÉSTJCO. 

Frecuentemente, cuando se presenta una reacción química una especie 

absorbente 1\1 se convierte en un complejo absorbente J\ILa; estas especies absorben 

radiación electromagnética a dif"erente longitud de onda (A). Esta clase de 

transfonnación química, conlleva un comportamiento característico como e] que se 

muestra en la figura 3.3. 

Si los espectros de las especies absorbentes J\f y l\fLn puros, se cruzan en 

alguna A específica; entonces cualquier espectro que se registre durante la reacción 

química, deberá cruzar en el mismo punto. A este punto se le denomina PUNTO 

ISOSBÉSTICO. Por ejemplo para una reacción de complejación tenemos a Ja 

especie absorbente M a A 1• la cual se hace reaccionar con el anaJito L que no 

presenta absorbancia para dar el producto ML11. El analito L no presenta 

absorbancia y MLn presenta absorbancia en diferente A2. 
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Fig11ro 3.3. Punto lsosbéstico de lo Formocid11 del E9ull/l1r/o M + nL <=-> MLn. 

La reacción general y la tabla de variación de cantidades molares se presenta 

a continuación: 

M + n L M L n 

hddol VoCo 
••r-.l VZCo 
APE) ColVo-VZl•+~Vol •E.VoCo COl~Z/• ... E.Vol 
PE) e.vaca .~voco CoVoU-l:.I 
DPEI ~VoCo c~z-.vo+•E.Vo\ CoVoU-.!:.\ 

donde ~ es un medida de la cuantitatividad Q y está comprendido entre Jos valores 

0<!;< 1 y Vt=(Vo+V). 

Las ecuaciones reprcsentaitivas de absorbanci• para la reacción antes del 

punto de estequiométrico; considerando a e!; despreciable (cuantitatividad de reacción 

grande) son: 

~· 



Arot•I = Al\I + A!\ILn 

A,,.1 = &\,.n b [Co(Vo-VZ/n)/Vt) 

AJ\tLn = E\MLn) b((CoVZ/a)/Vt) 

--Aspectoa Teóricos. 

(1) 

(2) 

(3) 

donde E'>.. e1 coeficiente de Ja especie absorbente a Ja A de trabajo, Co es Ja 

concentración ana1itica inicial de M, Vo el volumen inicia], V e] volumen agregado 

durante Ja valoración, bes el paso óptico de Ja celda (regularmente 1 cm.) y Z es la 

re]ación de las concentraciones iniciales de ligante y metal (Z = C/Co). 

En la figura 3.3 se observa que las especies puras se cruzan en un mismo 

punto es decir A'-1
-•(M) = A'-1 .. •(l\.ILn)' entonces esto implica e:'-1 .. '<M> = &'-1-•(!\U..n)· 

Esta condición se cumple para los espectros obtenidos durante cada adición de L. 

Por otro lado, si consideran válidas la Ley de Beer y de Aditividad, se pueden 

escribir y factorizar las ecuaciones (1), (2) y (3) de la siguiente manera: 

A'-1-• = &'·'-'<1't) b [Co (Vo-VZ/n)/Vt) + &'-1-(l\tLn) b ((CoVZ/n)/Vt) (4) 

A'·•-•= &'·•-• b ((Ce (Vo-VZ/a)/Vt)) + &'·•-• b [(CoVZ/a)/Vt] (5) 

A'-'-•= &'·1-• b ((CoVo-CoVZ/n+CoVZ/n)/Vt) (6) 

A'·•-•= &'·1
-• b (CoVo/Vt) (7) 

Se desarrollan las expresiones de fonna similar para los demás estados de 

equilibrio (PE y DPE) de la tabla de variación de cantidades molares, se cncuenlnl 

que son idénticas a la ecuación (7), de donde queda dcmostnodo que la concentración 

total de las especies absorbentes ea una constante; es decir, (Ml+(ML•) "' Co • cte •• 
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Esto implica que la 116sorb1111c/11 es constante en ese pu11to. por lo cutal pode1nos 

concluir que co11 lo presencio de un punto isosbéstico e11 un siste1110 lle reacción 

qui,,,ica es uno bueno pruebo de que existen dos especies obsorbe11tes 

pri11cipllles12''. 

Sólo bajo ciertas condiciones, es posible la observar la Connación del punto 

isosbéstico, algunas de las cuales son descritas a continuación: 

i) La especie formada MLn debe absorber a diferente A que la especie M. 

ii) De ser posible verificar que la ley de Beer se cumpla en el intervalo de 

concentraciones de trabajo. 

Conociendo la estructura del Picrato de Litio y considerando que puede 

absorber la radiación electromagnética en la región del ultravioleta cercano y visible 

del espectro electromagnético. se puede aprovechar esta propiedad para demostrar la 

existencia de un equilibrio químico entre el Picrato de Litio y el Éter Corona 

mediante la aparición de al menos un P1111to lsosbéstico. 

.,. 



3.2.2. ESTEQUIOMETRÍA. 

En espectrofotomctria se puede hacer uso de algunos métodos para la 

determinación de la estequiometria de complejos, dentro de los cuales se pueden 

mencionar a dos principalmente: 

3.2.2.1. MÉTODO DE RELACIONES MOLARES. 

Este método es el más sencillo para determinar la estequiometrla y está 

basado en los cambios producidos en el espectro de absorción por una reacción 

química•221. En este método se mide la absorbancia a una A de trabajo adecuada, a 

una serie de soluciones preparadas en donde la concentración total del metal M es 

constante y la concentración de L es variable en cada solución. En la práctica una 

forma de llevar a cabo este método, es mediante una titulación en donde se adicionan 

volúmenes pcquei\os de una solución de L concentrada, de tal fonna que la variación 

en la concentración de M sea lo más pequeña posible. 

Para ilustrar el fundamento de este método, se parte de la Tabla 3. t. de 

variación de cantidades molares de la reacción de complejación. Considerando la 

definición de fracciónl"·2•1 de L agregado (x): 

"= (L) total/ (M) total 

x = VZCo I CoVo 

xVo-VZ 

(8) 

(9) 

(10) 

la ecuación (10) es sustituida en la tabla 3.1 para transformarla en la tabla 3.2: 

1• 



M + n L M L n 

lalclol VoCo 
•2rn.l VZCo 
APE\ CoVoll-xla+a .~voco CoVotxl• .,:, 
PE) E.VoCo aE.VoCo CoVoll-E.l 
DPE\ ~VoCo CoVots-n+a~l CoVoll-.!l 

Tob/111 .1.2 To61• lle l-'arioció11 de cantld1ade• 1110/ores por11 el ,,,;tollo de llelacione• 
Mo/11re• 

Las ecuaciones de absorbancia total y para las especies individuales son: 

Atotal = AJ\1 + Al\1Ln 

Al\t = c"(M) b ((CoVo/Vt) (1-x/n)J 

A!\ILn = &\MLn) b ((CoVo/Vt) (sin)) 

(11) 

(12) 

(13) 

Ahora estas expresiones están en función de Ja fracción x. Se considera que Ja 

Ley de Beer y de Aditividad se cumplen, la reacción es cuantitativa (ci ==- O), el 

ligante L no absorbe a la A. de trabajo (E"'cL) == O) y E\MLn) > E'-cM>· Por tanto, las 

ecuaciones de absorbancia total y para cada especie en forma individua] en cada 

punto de Ja valoraciónit quedan definidas como: 

,,,..Slx=O 

AM - c"¡M) b [Co] 

A.ML11 -0 

Atotal - AcM> = c"<M> b [Co] 

(14) 

(IS) 

(16) 



Si se define a Co* = (CoVo/Vtl : 

./' Si O < X < Xpu•l111 es1 .. qal•-llrlc• 

A,,,.= e:\,.n b (Co*(l-x/n)I 

Al\o..n = e:\MLn) b(Co*(x/n)I 

Atot•I = e:\,.f) b (Co*(l-x/n)I + e:\~n..n> b (Co*(x/•)I 

Atot•I = e:\,.I) b (Co*] + (e:'-(!\U..n) - e:'\M)) b (Co*(s)] 

_.Aspecto• Teórico• .. 

(17) 

(18) 

(19) 

(20) 

Se toma en cuenta que E).(MLn} > t::\M) y si se grafica la Absorbancia 

individual de M en función de x. da por resultado una línea recta de pendiente 

negativa y de ordenada al origen dada por la absorbancia inicial de M. La pendiente 

negativa se debe a Ja desaparición que sufre M al reaccionar con L y por tanto se 

alcanza una AM :.::: O cuando prácticamente todo M ha desaparecido. 

En forma similar. si se grafica la Absorbancia de MLn en función de x. se 

tiene una línea recta de ordenada al origen igual a cero y de pendiente positiva 

debido al aumento de MLn. 

Finalmente. si se grafica la Absorbancia total del sistema en función de x. 

dada por la suma de las absorbancias de M y MLn, se obtiene una línea de pendiente 

positiv.1. y de ordenada al origen igual a la absorbancia inicial de M .. 

.,/SI X ~ X l'•••o -• .. ~• 
AM - e:\M> b (!;Co*I '"'O 

AMLa - E\1'1L•) b (Co*) 

Ato .. I ,.. e:"<ML•> b (Co*I 

(21) 

(22) 

(23) 
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Nótese que después del punto estequiométrico, ]as funciones son 

independientes de x y por tanto sus valores de ordenadas aJ origen son iguales a una 

constante. 

La figura 3.4. muestra una representación gráfica de cada una de estas 

funciones. En Ja reaJidad, eJ cambio de pendiente en eJ punto estequiométrico, 

depende de Ja cuantitatividad de Ja reacción; es decir, deJ valor del e;. A medida que 

e; sea más grande, Ja cuantitatividad, (Qpe= 1-J;) de la reacción será menor. 

Asimismo, cuando los valores de EA.(MLn) y ~"-(M) son semejantes, ambas pendientes 

tienden a cero (ver ecuación 20) lo que dificulta la definición del punto 

estequiométrico. En ambos casos el contraste de estas pendientes será pobre y la 

intersección será dificilmente observada. Es por esto, que este método está limitado 

para reacciones poco cuantitativas y para coeficientes de absortividad similares. 

Cálculo de la estequlometrfa (a). 

En el punto de equivalencia, las absorbancias totales de las ecuaciones (19) y 

(23) son iguales y además la AM"' O, es decir: 

Atotal- &"<ML•> b (Co*(x/n)I - &"(MLn) b (Co*I (24) 

eliminando Co•, b, E"'<MLn) la conclusión final es: n == X (25) 
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... -·-·---·-·-·-·-·-·---·-·-·-·-·-·-·---·-· 1.4 

1.2 

·¡; 1 -.-Ab•(!\IJ 
~Jltt•(MLal 

-•-Ah• IMLaJ+ll'tl 
-e o .• 
SI 
il o .• 

0.4 

0.2 

o 
o 0.2 0.4 o.• e.a 1.2 t.• 1.6 t.• 

fr•ccl6n de L •arq. (s) 

Figuro .3.4 • .lt'presentación •rá.flc11 lle l11s f11nciones A - .Jrx) lle l!tel11cio11es Mol11res pGrl6 
el met11l Al, el ligo11llo L J' co,.,pl,jo ML11 co11 esle'1ulometri11 L :L Jlll,.. 1111• re11cc/1Í11 

cuantil11t/v& 
(a) Al\ILa - f(x) (h) AM - f(x) (e) Atutal - AJ.\IL• + Al\I - f(x) 

Limitaciones del Método. 

En resumen, la aplicación de este método puede dar resultados inconectos si 

no se toman en cuenta las siguientes consideraciones•251. 

i) El metal M y el ligante L reaccionan fonnando solamente un complejo. 

ii) La constante de estabilidad es lo suficientemente grande como para poder 

considerar despreciable a l; en la reacción. 

iii) A la longitud de onda de trabajo los coeficiente• de absortividad de las 

especies deben ser suficientemente diferentes como para poder observar la 

intersección. 
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Estas condiciones raramente son satisfechas para los sistemas reales y 

consecuentemente su uso es severamente limitado. 

3.2.2.2. l\IÉTODO DE VARIACIONES CONTINUAS (/lfétodo de Job). 

Este método es generalmente atribuido a Job'261. pero Jos principios fueron 

realmente establecidos por Ostromisslensky127t y Denison1281. 

El procedimiento clásico de este método consiste en preparar soluciones que 

contengan a M y L en concentración total variable. pero de tal manera que Ja suma 

de ambas sea constante en todas las soluciones preparadas. 

La tabla de variación de concentraciones molares para el método de 

Variaciones Continuas es: 

M + n L = M L n 

Inicio Cotl-sl 
aaretr:.l xCo 
APE) Co(l-s-x/nl aE.Co Co(x/o) 
PE) E.Co aé.Co Co(l/(a+l)) 

DPE> l'.Co Col•-•+•sl Coll-sl 

Tobla 3.3 Tablo de J-"arlocid11 lle Conc~11tr11clo11es Jllol11res por• ~I 1nétollo de 
V•rúlclo11es ContinMas. 

donde x es I• fr•ccl6n mol de L. 

En el punlo lnlcl•I. 

~Slx-o 

AM = &'-(M) b (Co) 

A1'1L•-O 

Atol•I - AM - &'-(M) b [Co] 

(26) 

(27) 
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Antes del Punto Estequlométrlco: 

./SI O< x < n/(n+l) 

A"'= E\,..I) b (Co(l-x-x/n)) (28) 

Al\lLn = E\l\ILn) b (Co(x/n)) (29) 

Atol•I = E"-(l\ILn) b (Co(x/n)) + E\1"1) b (Co(l-x-x/n)) (30) 

Ea el Punlo Estequlométrlco: 

./SI X= n/(n+J) 

Al\I = E\1"1) b (l;Co) 

Al\ILn = E"-(1\ILn) b (Co(J/(a+J))) 

A1otal = E\,..lLn) b (Co(l/(n+l))) + E\1"1) b (l;Co) 

Después del Punto Estequlométrlco: 

./SI x > n/(n+J) 

AM - E'-(1"1) b (l;Co) 

AML• - E"-(ML•) b (Co(J-x)) 

Atot•I - E\ML•) b (Co(l-s)) + E"(l\I) b (l;Co) 

(31) 

(32) 

(33) 

(34) 

(35) 

(36) 
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Cálculo de I• Estequlometrfa (n). 

Las ecuaciones (30) y (36) son iguales en el punto de equivalencia. además la 

A =-s O por lo tanto se puede despejar a x: 

Atol81 - E\MLn) b (Co(l-x)) = E"-(MLn) b (Co(x/n)) 

1 = x + x/n 

x = n/(n+l) 

En la tabla 3.4. muestra los valores de x para diferentes n: 

este11u/o,,.etrúa (n J rrocclón 1110/ fxJ 
1 0.500 
2 0.667 
3 0.750 
4 O.BOO 

(37) 

(38) 

(39) 

De esta tabla podemos encontrar n a panir de la x donde se encuentre 

definido un cambio de pendientes en la gráfica; generalmente donde Ja absorbancia 

es máxima. 

La figura 3.5 muestra una representación gráfica de la A = f(x) para cada una 

de las especies y Ja absorbancia total del sistema. En este caso las funciones han sido 

trazadas asignando a E(M) y E(MLn) valores muy diferentes (E(M) = 6000 y 

E(MLn) = 13000). La longitud de onda elegida será tal que el E(MLnl sea máximo y al 

mismo tiempo. minimo para EcM>· En todos los casos se puede observar. en el punto 

estequiométrico u~ definición en el cambio de pendientes. lo cual pennitc el cálculo 

de x y por tanto la determinación de la estcquiometria del complejo. 
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• •b• IMJ 
e abs (MLa) 

--abs IMl+IMLal 

0.7 0.1 0.9 1 
fr•cclóa mel •e L (s) 

Figuro 3 .. 5 .. Jteprese11l•t:ió11 Gróflc• de l•sfunciones A -.Jrx) de V11ri11c/olfes Co,.ti1111os 
poro el 11tet11I 161, el lig11ndo L y t:Dllfplejo ML11 con eslelfuio•etrl• .1: .1 p•n1 un• re11cció11 

c1111ntit•tivo.. 
(a)AML" -ftx) (b)AM-ftX) (c:)A101111-AML,. +AM-ftX) 

En contraste con lo anterior, en la figura 3.6 se muestran las mismas 

funciones con valores de E(M) y EcMLn) muy similares entre si (E(M)=8500 y 

EcMLn)=lOOOO). Se puede observar que el contraste de pendientes se pierde a medida 

que estos coeficientes se asemejan. Esto dificulta el c•tculo preciso de •· 

Existen casos más sencillos donde solo absorbe una especie; un caso 

panicular se muestra la figura 3.7 donde únicamente la especie absorbente es MLn. 

La definición del cambio de pendiente depende a1 igual que en relaciones molares de 

la cuantitatividad de la reacción, es decir depende de i;. 
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Limitaciones del J\létodo. 

Algunas consideraciones generales que se deben tomar para la realización de 

las curvas son las siguientes: 

i) La reacción deber suficientemente cuantitativa y preferentemente con una 

sola estequiometria. 

ii) La A a la cual se realiza la medición debe cumplir la condición de que los 

&\M) y &\MLn) sean suficientemente diferentes corno para producir un 

cambio brusco de la pendiente. de lo contrario no se observa ningún cambio 

en la gráfica. 

iii) Cuando no se cumpla la condición de que exista una sola cstequiometrla 

se pueden hacer lecturas a diferentes longitudes de onda. 

Si bien estos métodos pueden ser aplicados en la determinación de relaciones 

estequiométricas. asi corno de constantes de reacción; en el presente estudio sólo se 

emplearán para la determinación de la relación estequiométrica del complejo. 
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. 11 
3.3. Programas Computacionales 

Durante la elaboración de esta tesis se consideran el uso de programas 

computacionales que nos ayudarán al cálculo de Ja constante, el número de especies 

absorbente en solución y Ja naturaleza química del complejo. Dentro de Jos 

programas considerados están TRIANG y SQUAD. 

3.3.1. TRIANG 

El programa computacional TRJANGl:9.30f está escrito en lenguaje 

FORTRAN. Este programa estima el número de especies que absorben radiación 

electromagnética en el sistema, partiendo de los datos de absorbancia a diferentes 

longitudes de onda para distintas soluciones. y considera un error en las lecturas de 

transmitancia conocido como .6.T. 

La manera que el programa eStablece si hay una especie química que absorbe 

radiación electromagnética es involucrando una comparación entre Jos valores de 

absorbencia y los errores asociados a las mismas. suponiendo que existe el 

cumplimiento de la Ley de Beer y la Ley de Aditividades através del algoritmo 

siguiente: 
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MATRlZ P 
( ABSOR..BANCJAS) 

1 
PIVOTEO DE P V E 

(Elemfl)to mayor en la po1ic:i6n 1.1) 

1 
1 

MATRJZ P' 

( TRlANGULARJZACIÓN) 

COMPARACION DE LOS ELEMENTOS DE LA DIAGONAL 

_..Aspectos Teóricos. 

MATRIZ E 
( E.RR.OR) 

1 
MATIUZ E" 

(PONDERACIÓN DEL E~OJl) 

TRIANG calcula Jos elementos de una matriz de error considerando el 6T, la 

ecuación del error en absorbancia y ta teoría de propagación del error. 

En principio el error en las lecturas de transmitancia ~Tes igual a: 

donde et error instrumental es igual al error que se comete en las lecturas de 

absorbancia y esta en función directa del espectrofotómetro empleado. El etTOr 

volumétrico es asociado fundamentalmente al material de laboratorio usado en el 

experimento. para medir y manipular los líquidos. Es preciso recordar que se debe 

3f 
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tener cuidado en este valor de óT y considerar que Ja información proporcionada por 

TRIANG no es concluyente. 

Para los datos espectrof"otométricos obtenidos experimentalmente el valor 

óptimo de óT esta contenido en un rango de 0.003 S 6T S O.OJO para una 

inf"orrnación confiable. 

3.3.2. SQUAD 

El programa computacional SQUADl191 creado por LeggetlJJ.3ll permite 

mejorar la evaluación de manera más óptima los valores de las constantes de 

estabilidad a partir de datos de absorbancia obtenidos a diferentes longitudes de onda 

y un equilibrio químico propuesto. El programa es usado para la determinación de 

constantes de acidez, complejación, etc. y el estudio de equilibrios en sistemas 

multicomponentes. 

El programa escrito en lenguaje FORTRAN. es capaz de calcular simultánea 

ó individualmente las constantes de estabiJidad globales (log. f3i) 1 para cualquier 

especie fom1ada en el sistema por dos metales y dos Jigantcs como máximo, el 

modelo químico propuesto puede ser dependiente o independiente del pH. A Ja 

entrada del programa se alimentan coeficientes estequiométricos, el valor de la 

constante de estabilidad propuesto, 

El refinamiento de las constantes se realiza por medio de la minimización de 

la suma de Jos residuos de absorbancia cuadráticos -por mínimos cuadrados no 

lineales- empleando un algoritmo de Gauss-Ne'\vton. La función U es definida como: 
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LL(A;~ 
2 

A/~) 
i=1 k=l 

donde: 

1 = todas la soluciones. 

N\V =todas las longitudes de onda. 

AT;.k = Absorbancia calculada por SQUAD en Ja i-ésima solución a la 

k-ésirna longitud de onda. 

AE;,k = Absorbancia experimental en la i-ésima solución a la k-ésima longitud 

de onda. 

La resolución de la minimización requiere el cálculo de las absorbancias a la 

k-ésirna longitud de onda en la i-ésima solución. Para conocer Jos valores de 

absorbancia se necesita resolver la ecuación de Bccr; SQUAD propone los 

coeficientes de absortividad molar por especie, y detcnnina Ja concentración de cada 

una empleando el algoritmo de Ne'\vton-Raphson. 

La convergencia se da si la diferencia en la minimización de un ciclo iterativo 

a otro difiere corno máximo 0.001, Que el criterio anterior se cumpla no significa 

que se tiene un mejor refinamiento de constantes, debido a que se puede caer en un 

caso de una convergencia en un mínimo rcfotivo. 

Los parámetros estadísticos que eritplea SQUAD para determinar si el modelo 

químico propuesto explica la información experimental alimentada son los 

siguientes: 

l) Parámetro de correlación de matriz 
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2) La desviación estándar sobre los datos de absorbancia (Odatos) y las 

constantes (Ocie.> 

3) La desviación estándar por espectro (ocspectro>· 

4)La desviación estándar sobre los coeficientes de absonividad molar (CJ'cocfJ. 

El parámetro de correlación indica si existe una distribución conjuntas de Y y 

la X¡; es decir, se detennina la asociación entre variables. Puede valer de O a +1 y es 

una medida de la dependencia lineal entre las variables. Sin embargo un coeficiente 

igual a uno, no siempre significa un buen juego de constantes refinadas. 

(odatos) es un indicativo de la validez del modelo químico propuesto; si se 

supone que este es correcto, entonces el intervalo en el cual se debe encontrar las 

desviaciones estándar es de± 0.0001 a± 0.00041331_ 

Braidanti y Brushei proponen que Jos valores de ºcte. del orden del 1 % son 

aceptables, aunque este valor no siempre es fácil de lograr. 

Los dos últimos parámetros estadfsticos ªespectro y Ococf. dependen de las 

desviaciones estándar en Jos datos de absorbancia y de las constantes. 

El análisis estadistico que presente SQUAD, asf como los intervalos que 

propone, están sujetos en gran medida a la precisión del espectrofotómctro empleado 

para las mediciones, de la cantidad de datos alimentados y, sobre todo, de Ja 

complejidad del sistema estudiado. 
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4.1. Sintesis de Reactivos. 

4.J.J. SiNTESIS DEL ÉTER CORONA. 

Figur• 4.J. Éter Corona (Tetraciclollexan/b,e,ll.k}[l,4, 7,JO}tetr11ox•ciclododec11110). 

Estrategia Sintética. Establecida por el Grupo de Investigación del Prof. Enrique 

Ángeles. 

La reacción para la obtención de este compuesto se efectúa colocando en un 

matraz bola de dos bocas 0.2 g. de NaCl ó KBr y 0.5 g. de bentonita (catalizador 

ácido de Lewis) previamente secados a 150 ºC, suspendidos en benceno anhidro 

(Naº, benzofcnona). Posterionnente, el óxido de ciclohexeno se agrega lentamente a 

la suspensión con la ayuda de un embudo de adición. La reacción se mantiene en 

agitación magnética por un lapso de 6 horas a temperatura ambiente en condiciones 

anhidras (atmósCera de nitrógeno). A continuación se presenta la reacción reCerida 

anteriormente en forma esquematizada en la figura 4.2. 
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BENTONITA 

i© 

Figuro 4.2. Si11tesl• #fel 1etrá111ero 
Tetroclclohex•n/b11e,ll11lcj/l11 4,711 JO~etrooxoclclollodec•no. 

El monitoreo de la reacción es seguido mediante cromatrografia comparativa 

en capa fina utilizando como referencia la materia prima hasta observar su total 

desaparición, a continuación Ja mezcla de reacción se filtra sobre celita para separar 

Ja arcilla de Ja mezcla de reacción, posteriormente, la celita se Java varias ocasiones 

con benceno. 

El disolvente es eliminado a presión reducida, obteniendo un material blanco 

viscoso de aspecto cristalino, después se purifica mediante una cromatografia en 

columna empleando como Case estacionaria silica gel y hexano como fase móvil, 

resultando la obtención de un material puro en íonna de agujas de color blanco de 

apariencia cristalina. identificado posterionnente a partir de las pruebas 

espectroscópicas de rutina (I.R, Rl\.fN-H 1, RMN-C13, R-X, y espectrometría de 

masas) resultando en el compuesto de interes. 
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Algunos parámetros calculados para el Éter Corona son: 

Momento dipolo (µ) 

Solubilidad 

Diámetro central 

Energía Total 

Volumen de la Molécula 

Volumen Elipsoidal 

Refractividad Molar 

0.00 Debyes 

Hexano y Benceno (++) 

Agua, Acetato de Etilo, Acetona(--) 

Cloroformo, 1,2-dicloroetano (±) 

7 Arnstrongs 

9.93 Kcal/ mol. 

317.8 A3 

714.0A3 

108.5 
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4.J.2. SiNTESIS DE ÁCIDO PiCRJCOl,..3!1 (C6H3N307). 

En un matraz de bola de una boca de 250 mL .• se colocan 10.5163 g. de fenol 

(P.M. 94.00 g/mol.), y se agrega lentamente 14 mL. de ácido sulfürico concentrado. 

y calentar suavemente en una mantilla por espacio de 30 min. para completar la 

formación total de los ácidos sulfónicos; la mezcla adquiriere un color ámbar de 

aspecto aceitoso (indicativo de la presencia de ácidos fenolsulfónicos). 

A Ja mezcla de ácidos fenolsulfónicos se Je adicionan 42 mL de ácido nítrico 

concentrado; ta adición se tteva a cabo lenta y cuidadosamente debido a la existencia 

de una reacción violenta con desprendimiento de gases de N02 (gases de color 

rojizo); todo este proceso se lJeva a cabo en una trampa de gases. Al terminar de 

agregar el ácido nítrico. Ja mezcla se calienta suave y lentamente con agitación 

moderada hasta alcanzar una ebuJlición suave durante 2 hr., se deja enfriar y la 

solución de vierte en 50 g. de hielo; se observa un precipitado de color amarillo 

(ácido pícrico) el cual se filtra y se toma un punto de fusión de 116- 122 ºC. 

Purlftcaclóa del Ácido Plcrlco. 

La purificación del ácido pícrico se llevó a cabo mediante la recristaUzación 

en acetato de etilo y n-hexano. El ácido picrico se disuelve en una mínima cantidad 

de acetato de etilo previamente calentado en un bafto Maria ; posteriormente se 

adicionan cuidadosamente unas gotas de n-hexano hasta observar una ligera turbidez 

y se deja enfriar durante una hora en un bailo de hielo; se Java el producto con 

acetato de etilo y se seca el producto a vaclo durante 4S min. El punto de fiasión del 

ácido pícrico fue de 118-120 ºC que coinCide con los valores reportados con la 
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literatura13 6.37 1. Se obtuvieron 10.7 g. del ácido to que corresponde a un rendimiento 

de43.30%. 

4.1.3. SiNTESIS DE PICRATO DE LITIO (C6H2N307LI). 

Fl1111r• 4.4. PICRATO DE LITIO 

La síntesis de Picrato de Litio se Uevó a cabo a panir de una reacción de 

neutralización entre Ácido Pícrico e Hidróxido de Litio en metano) según reportan 

Bruno Roland y Marce) Van Beylenl•0.4•1. En et presente trabajo, el disolvente 

empleado fue etanol absoluto para tener un medio donde ta sal cristalice en forma 

rápida (menor polaridad del solvente). 

Las cantidades aproximadas que se deben mezclar de ambos reactivos, se 

determinan a partir de la curva de neuttatización. 

Las soluciones de prepararon de la fonna siguiente: 

1) Se pesan 0.0988 g. de Ácido Plcrico, se disueh•en en etanol y se lleva a un 

aforo de 25 mL. La concenll'aeión ea de 0.01725 M. 

., 



2) Se pesan 0.0490 g. de Hidróxido de Litio monohidratado , se disuelven y se 

lleva a un aforo de 50 mL con etanol. La concentración se determina al final 

de Ja reacción de valoración. 

Neutrallzaclóa del Ácido Pfcrlco con Hidróxido de Litio moaohldratado. 

Se toma una alícuota de 20 mL de la solución de Ácido Pícrico 

aproximadamente 0.01725 M y se neutraliza con Hidróxido de Litio de 

concentración 0.023 M. La reacción es seguida pHmétricamente. 

La curva obtenida se presenta en la figura 4.3. 

12 

10 

• 

F911r11 4.J. C11nw ~. N,.1llnll/uu:úlll ~-FÁcúl• "nln>/-017.ZS M _,. 
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El volumen de neutralización encontrado es de 15.00 mL., lo que corresponde 

a una concentración inicial de LiOH.H20 de 0.023 M. De lo anterior se concluye que 

para la neutralización total de Ácido Pícrico (10.70 g.) se requieren 1.970 g. de 

Hidróxido de Litio monohidratado. Así, para la obtención del Picrato se procede de 

Ja siguiente manera: 

Soluciones: 

A) Solución de hldró:iddo de Llllo: Se pesan 2.2 g. de Hidróxido de Litio y 

se disuelven en 200 mL. de etanol. La solución se mantiene en agitación 

durante 10 min. y calentando en baflo Maria hasta obtener una solución 

homogénea. 

B) Solución de Ácido Pícrico: Se pesan 10.70 g. de Ácido Pícrico se 

disuelven en 90 mL. de Etanol, se agita durante 1 O min. hasta 

homogeneización total, de ser necesario calentar suavemente en un baftio 

Maria. 

Preparación de Picrato de Litio. 

Se mezclan las soluciones anteriores y se obtiene una solución transparente de 

color amarillo-café, ésta se viene a un matraz de bola y se destila el etanol excedente 

en un rotavapor, quedando un residuo de SO mL de color café intenso; se coloca el 

residuo en un vaso de precipitados de 100 mL. y se mantiene en frío durante toda 

una noche. Se recupera un precipitado amorf"o de color amarillo-café que es lavado 

con n-hexano y se seca a vacfO durante 45 min. El producto tiene un punto de fusión 

de 294-300 "C. 
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Recrlstallzaclón de Picrato de Litio. 

Se usa un sistema de acetato de etilo con n-hexano. En 100 mL. de acetato de 

etilo se disuelve el Picrato de Litio se agrega O.SO g de carbón activado calentar 

durante 5 min., filtrar la solución sobre celita para eliminar las impurezas y evaporar 

el solvente hasta Ja mínima cantidad (30 mL. aproximadamente); adicionar unas 

gotas de n-hexano hasta que la solución se enturbie y enfriar en un baño de hielo; se 

filtra el precipitado de color amarillo y se lava con n-hexano y se seca a vacío 

durante 1 hr.; se toma una cromatografia en capa fina y como fase rnóviJ acetato de 

etilo. encontrando diferencias entre este producto y el Ácido Pícrico. El punto de 

fusión encontrado es de 293-296 ºC, tornado en un equipo Fisher-Jones. E$fe 

prollucto es empleado en el desarrollo de la tesis. 

Conclusiones sobre I• sfatesls del Picrato de Litio. 

En la síntesis del Picrato de Litio. el producto final es un precipitado amorfo 

de color café-amarillo con un punto de fusión de 294-300 ºC. AJ recristalizar el 

producto en acetato de etilo y n-hexano, el aspecto del Picrato es otra vez un polvo 

amorfo, pero de color amarillo con un punto de fusión de 293-296 °C. A primera 

vista. el punto de fusión de los reactivos difiere con el del producto. y 

principalmente haciendo una comparación con el Ácido Pícrico existe un aumento 

de aproximadamente 170 ºC; esta diferencia indica Ja transf'onnación de Ácido 

Pícrico a Picrato de Litio como sal orgánica. En la literatura no fue posible encontrar 

algún dato confiable del punto de fusión del Picrato de Litio. Sin embargo, el punto 

de fusión no es un dato suficiente para estimar que la sfntesis del Picrato se llevó a 

efecto. Para poder demostrar que el producto es el Picrato de Litio se caracteriza por · 

algunos métodos espectroscópicos como IR y masas (Ver anexo) 
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Marce) y Rotand14o1 reportan que el Picrato de Litio tiene dos bandas 

espectrales en el UV-Visible, con dos máximos a 325 y 402 nm., mismos que 

aparecen en el producto sintetizado. Además, se observa una banda adicional en la 

región del ultravioleta cercano con un máximo en 240 nm. A partir de estos datos se 

concluye que el producto obtenido es el Picrato de Litio. 

-
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4.1.4. DETEJL'\llNACIÓN DE LA PUREZA DEL PICRATO DE LITIO. 

Posteriormente, debido a la sospecha de un posible contaminante en el Picrato 

de Litio usado, se procede a corroborar su pureza mediante una curva de calibración. 

Realización de una Cun·a de Calibración de Picrato de Litio. 

Para la curva de calibración, se recristaliza el Picrato de Litio dos veces con el 

procedimiento descrito en la sección de síntesis. Se seca durante 2.5 hr. a vacío y 

observa un solo producto por cromatografia de placa fina. El punto de fusión es de 

294-296 ºC. Este Picrato l/e Lit/,, se us• como estánllar externo en la ela6oracid11 

de la curva de calillración. 

Preparación de la soluciones estándar : 

Se pesan 23.30 mg. de Picrato de Litio y se disuelven en 10 mL. de 

1,4-dioxano grado espectrofotométrico. La concentración del Picrato de Litio es 

9.913 X 10·3 1\1. De la solución anterior se toman los µL. reportados en la tabla 4.1. 

para realizar una curva de calibración en un intervalo comprendido entre 

2 x 10º5-2 x 10--4 M. Todas las soluciones se llevan a un aforo de 10 mL. con 

1,2-dicloroetano + 1 % Dioxano. 

Para la preparación de la muestra problema : 

Se pesan 23.00 mg. de Picrato de Litio problema, se disuelven y se afora a 10 

mL. en 1,4-dioxano y se toman 0.100 mL. de esta solucjón y nuevamente se lleva a 

un aforo de 10 mL. con 1,2-dicloroetano + 1% dioxano. 



Tabla4 .J. de Volores de nora u11a Cun•a de Ca/ibració11 de Picrato de Litio. 
11 • • delPlc. Lit. 1 - 9.9913xto--' conc. Picrato de Litio IM 

00 0.0000 
20 l.9827slO-::ll 
40 3.9653s.10-::11 
60 §.9480s1Q-3 
80 7.9306s10-!'i 
100 9.9t33sto·!'i 
120 l.J896sl0-4 
140 1.3878sl 
160 t.5861stO-W 
180 1.7844xtn-. 
200 l.9827s.t0-4 

Se obtienen los espectros de todas las soluciones y el problema., se analizan 

los espectros trazados y se obtienen sus parámetros estadísticos encontrando tos 

mejores a A..ma•· de 330 nm . ., la tabla 4.2 muestra éstos valores : 

Tabl o -1 .. 2. Dotos ~tolllstlcos ,,.,,. lo CM"'" de callbroclón de Picrato de L '''º nar6metro• cstadhtlco• 
coef'. de correlación r 0.9970 

•' 0.9941 
avis 0.0134" 

or•e•ada tal 0.001078 
.......... lbl 11779.06 

dnvlacl6• tle la ordenada ( cr-\ 0.009161 
dcsvlac16• de la Pe•dleate 1.-... l 128.15 

co•c. calcu .. da 9.7!U5 s to-:t 

La figura 4.5. muestra la curva de calibración experimenta]. La absorbancia 

medida para el problema es 1.1497 a 330 nm.; la interpolación de esta absorbancia 

da una concentración de 9.7515lll0-5M. La Pun:ui del Picr11t11 de Litio llS11de 

1111,..,11te I• tesú es lle !19.65 " ; este cálculo nos indica que la sal de Picrato de Litio 

es satisfactoriamente pura. 
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1,60 

1,-40 

8.49 

0.20 

o.eo ,..:;;_ __ -+-----<------+-----<----H-----t------< 
O.OOE+OO 2.00E.05 -4.00E-05 6.00E-G5 8.00E-85 1.00E.o4 1.lOE-04 1.40E_.4 

(Plcr•to tle Litio] M. 

FigurG 4.5. C"n'fl lle Colibración 4e Picrato de Litio ExJ1er/,.,e11t11l. 
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11 
4.2. Material y Equipo de Laboratorio. 

SOLVENTES: 

1,2-Dicloroctano (grado HPLC) 99.9%, Sigma Aldrich. 

Diclorometano (grado HPLC) 99.9%, Sigma Aldrich. 

Hexanos (mezcla de isómeros grado HPLC)99.9%, Aldrich. 

1,4-Dioxano (grado espectrofotométrico) 99.98%, Aldrich. 

n-Hexano (grado Reactivo Analítico) 99%, Monterrey. 

Éter Dietilico (grado Reactivo Analítico) 99%, Aldrich. 

Clorof"ormo (grado Reactivo Analítico) 99%, Monterrey. 

EQUIPO: 

ESPECTROFOTÓMETRO PERKIN ELMER MOD. LAMBDA 18. 

2 CELDAS DE CUARZO DE 1 cm. 

BALANZA ANALITICA METTLER MTS 

MATERIAL COMÚN DE LABORATORIO (Pipetas Volumétricas, Matraces 

aforados. agitador, vasos de precipitados, etc ... ) 

11 



4.3. Obtención de Datos Espectrof"otométricos. 

Con el fin de encontrar el medio de reacción mas adecuado, en una celda de 

cuarzo de 1 cm. de paso óptico se trazaron los espectros de Jos diferentes solventes, 

éstos se trazaron contra blanco reactivo aire. Los diferentes espectros se obtienen en 

las siguientes condiciones: 

Interv•lo de Longltu~ de Oad• p .. ): 200-500 nm. 

Absorb•ncl• J\flixlma: 2.00 

Absorb•ncla J\ffnlma: 0.00 

Velocidad de B•rrldo: 120 nmJmln. 

Se realizan pruebas de solubilidad con diferentes disolventes para el Picrato 

de Litio y Éter Corona. 
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,, 4.4. Preparación de Soluciones. 

Preparación de una solución de J,2-dicloroetano al lo/o Dioxano: 

Se pesan 2.500 g. de 1,4-dioxano grado espectrof"otométrico y se disuelven en 

J,2-dicJoroetano grado HPLC y se lleva a un aforo de 250 mL., Ja solución se deja 

reposar durante 24 hr. 

Preparación de la Solución de Picrato de Litio 0.0001 !\f. en 1,2-Dlcloroetano + 

1 % Dfoxano como aeente soh·atante : 

A) Solución de Picrato de Litio 0.01 l\f en 1, .. -dloJCano. Se pesan 

exactamente 23.70 mg. de Picrato de Litio y se soJubiJizan en 

aproximadamente en S mL. de 1,4 -Dioxano y se 11eva a un af"oro de 10 mL 

con el l ,4~dioxano. 

B) Soluclóa de Picrato de Litio 0.0001 M. en 1,2-dlcloroetaao al 1% de 

Dfosano. De Ja solución anterior (solución A) se toman con una micropipeta 

0.100 mL. (100 µL) y se mezclan con 5 mL. de la solución de 1,2-

dicloroetano al 1 % Dioxano; se lleva a un af"oro de 1 O mL. La concentración 

del Picrato de Litio es de 1.00834 JC to""" M. 

., 
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Preparación de una solución de Éter Corona 0.005 1\1 en Hexanos grado HPLC 

(mezcla de Isómeros) : 

Se pesan 19.90 mg. de Éter Corona y se disuelven en 8 mL. de Hexanos 

(mezcla de isómeros), calentar suavemente en baño María hasta que Ja 

homogeneización sea completa; por ultimo llevar a un aforo 1 O mL con solvente 

Hexanos. La concentración es de 5.0068 x 10·3 1\1. 
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~••u/lados y An~ll•I• de Resultado•. 

5.1. Ensayos de Solubilidad y Elección de 
Disolventes. 

De acuerdo al momento dipolar calculado para el Éter Corona (µ = O), este es 

un compuesto no polar, en tanto que e] Picrato de Litio es una sal orgánica y por 

tanto polar (soluble en agua, etc.). Considerando ambas características, es necesario 

encontrar un disolvente o mezcla de disolventes que pennita solubilizar ambos 

reactivos y que al mismo tiempo exista una miscibilidad entre dios. 

Otra característica importante para Ja elección de Jos disolventes es que éstos 

deben ser transparentes a las radiaciones UV-Visible en un amplio intervalo de 

manera que no interfieran con Ja absorbancia de las especies en cuestión .. En Ja tabla 

S.L se muestra las diferentes A a partir de las cuales algunos disolventes puros 

empiezan absorber radiación electromagnética. 

Tabla 5 .. .1. TransDarenclo esoectrofoto,.,étrico d~ 11leu11os disolventes ouros. 
Nombre del Dl•ohreate A. lam.l 
Hexa110 220 
Hexaao• tmezcla de Isómero•) 210 
Eter dletfllco 230 
Dlclorornetaao 235 
J 2-Dlcloroetaao 230 
1 4-0ioXaDO 220 
Clorof"orrno 250 

En Ja figura 5.1 .. se muestran Jos especttos experimentales de estos 

disolventes. los espectros del éter dictilico (R.A.) y clorofonno (R.A.) no aparecen 

en Ja gráfica, debido a que presentan altas absorbancias desde una A de 260 nm., 

muy probablemente porque contiene altas concentraciones de impurezas y por lo 
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tanto no son útiles para el estudio de nuestro sistema. Para el n-hcxano grado 

reactivo analítico presenta absorbancias de mediana intensidad en longitudes de 

onda entre 240 y 270 nm. Debido a tas impurezas presentes. 

Debido a su alta pureza los disolventes t.2-Dicloroetano. Diclorometano, 

t.4-Dioxano y Hexanos (mezcla de isómeros)9 coinciden Jos valores experimentales 

de transparencia espectrofotométrica con los reportados en la Tabla 5.1; por lo tanto. 

dentro de éstos debemos hacer la elección de nuestro disolvente ó sistema de 

disolventes. 

El DicJorometano empieza absorber desde una A de 235 nm. lo cual no es 

conveniente. porque nos resta 10 nm. de intervalo de trabajo; además es un 

disolvente con bajo punto de ebullición y por tanto es demasiado volátil, por lo que 

no fue tomado en cuenta como disolvente del sistema. 

Los disolventes que mejor cumplieron con las características antes 

mencionadas. fueron los Hexanos (HPLC) para la disolución del éter; el 

1,2-dicloroetano y el 1.4-Dioxano para el Picrato de Litio. No obstante. al mezclar 

estos los disolventes Hexanos y t .2-Dicloroetano se observó una ligera turbidez 

debida al Picrato de Litio. la cual se evitó adicionando a la disolución 1,4-0ioxano 

como agente solvatante al 1 %. 

La figura S.2. muestra los espectros del 1,2-dicloroetano puro y con Dioxano 

al 1%. La comparación de ambos espectros muestra que el 194·Dioxano no modifica 

las propiedades espectrales del 1,2-dicloroetano y por lo tanto el usarlo como agente 

solvatante no afecta al sistema y si permite Ja s~lubilidad de1 Picrato de Litio. 
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-X-•·ffe••no (R.A) 

-o-He11•no• (HPLC) 

~ 1.2 dklorveraao (HPLC) 

~dlclorvme-rano (HPLC) 

.....,._dlo••no (E•pecrrol:) 

X Xx 

"'xx.,,/x.f xVx V \,xx\ 
X 

_¡__::::::~2::!:tai ... ~*4~¡:¡¡19._._ .... lle ...... t1ll:ti"'9iiil•············· 
200 210 2%0 230 240 250 

200 210 220 230 249 ... 

260 270 2ao 290 loe 

LonaltlUI M olKll• (nm.) 

--1.J dJcloroe:tano 

-•-1,.2-dJcloroetano + 1% 
dJoxano 

269 ... ... 3H 

Lo ............. , .... ) 

.. 



-Resultados y An~llsl• de Result•dos. 

El espectro de una mezcla de disolventes compuesta por 1,2-dicloroetano 

(grado HPLC) y Hexanos (grado HPLC) presente el mismo aspecto que 

1,2-dicloroetano, ya que Ja mezcla isomérica de Hexanos no presenta absorbancia en 

el intervalo de trabajo. 
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5.2. Análisis Espectral. 11 
Espectro del Éter Corona Tetraciclobexan (b,e,b,k.I (1,4,7,101 tetraox.aciclodo
decano y Picrato de Litio puros. 

Para poner en evidencia la existencia del complejo. en primer lugar se 

trazaron los espectros puros individuales del Picrato de Litio y Éter Corona puros; la 

figura 5.3. muestra los espectros correspondientes. El Éter Corona no presenta 

absorbancia alguna en el intervalo de ").. estudiado ( 200-500 nm.). El Picrato de 

Litio. en cambio en este mismo intervalo presenta 3 bandas de absorbancia en 240, 

325 y 402 nm. 

Z40 nm. ... 
---(Plcnto de LlUoJ-0.000JM • .. ~ 

325 nm. - • - IEterCorua•l-0.005!\I. 

o.• 
0.2 

220 270 320 370 •2• .. ,. 
Lona1t• • Oada(--.) 

Fitluro 5.3. Espectros Experl•e11tales lle ter Coro11•] • O.OOS M. e11 Hex1111os y 
{Picr1ato tic Litio] .o 0.0901 M en 1.2-tllclo'°*'•" .. 

.. 
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S.3. Titulación del Picrato de Litio con Éter Corona 

Antes de iniciar la experimentación de la formación del complejo, es 

necesario mencionar que antes de cada titulación es necesario calibrar el 

espectro:fotómetro contra el blanco reactivo adecuado. 

Se toman 3.00 mL. de la solución de (Picrato de Litio) ""0.0001 1\1. disueltos 

en 1,2-dicloroetano + 1% Dioxano y se vierten en la celda de cuarzo de 1 cm. y se 

traza el espectro a las condiciones previamente establecidas. 

A Ja solución de Picrato de Litio presente en la celda, con una micropipcta de 

S-40 µL., se adicionan volúmenes de S en S µL. de Éter Corona de concentración 

0.005007 !\l. hasta un volumen de 70 µL. y después de este volumen tas adiciones 

son de JO en 1 O µL hasta finalizar con un volumen de 180 µL. DespuCs de cada 

adición de Éter se agita suavemente la solución, con un microagitador construido 

con un tubo capilar y se obtiene el espectro correspondiente. Se realiza una titulación 

nuevamente; este experimento es aprovechado también para el método de 

Relaciones Molares. 

Formación del Complejo. Obtención de lo• Punto• JaoaboEsllcoa. 

En Ja titulación de una alícuota de 3.0 mL de [Picrato de Litio] "'0.0001 M 

disuelto en 1,2-dieloroetano + 1% Dioxano con [Éter Corona]"' 0.005 M disuelto en 

Hexanos, se hacen 2S adiciones. 

•• 



~sul,.dos y An~ll•I• de R8sultadas. 

La figura 5.4 muestra la familia de curvas espectrales de la titulación. En este 

conjunto de espectros podemos apreciar la existencia de dos puntos isosbésticos; el 

primero se observa en 332 nm. y el segundo en 382 nm. En la figura 5.5 se muestra 

un acercamiento de estos puntos. 
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Figuro 5.5. Acerc11•le1110 de lo• p1111to• lsosHs1icos de I• t/111/ociti• de f Picrwto d' Litio/ 
~ 0.0001 M en L,,2-4/c/oroetano + I "de Dloxono con /Éter Coro11a.J ~ 0.005 M. en 

Hexonos. 

La presencia de estos puntos isosbésticos indica Ja existencia de a) menos un 

equilibrio químico en el sistema,, debido a Ja transformación química de una especie 

absorbente (Picrato de Litio) en otra especie absorbente (complejo Éter Corona

Picrato de Litio). Este hecho no es una prueba concluyente de Ja existencia de 

equilibrio químico, ya que durante la titulación, Ja mezcla de disolventes podría 

originar un cambio batocrómico que se apreciara como un ºpunto isosbéstico'"\ 

Para comprobar si este f"enómeno es debido a el cf"ccto de disolvente o de 

reacción. se realizó una •-iitulación .. del Picrato de Litio (disuelto en J .2-dicloroetano 

+ 1% Dioxano) agregando únicamente Hexanos. los espectros trazados se muestran 

en Ja figura 5.6. 
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Dlox•no c•rt llisolwente HCJC111tos(HPLC). 

En esta figura se denota la ausencia de cualquier punto isosbéstico y sólo se 

observa el efecto de dilución. De aquí se concluye que los cambios producidos en los 

espectros son debidos a la existencia de un equilibrio químico entre el Éter Corona y 

el Picrato de Litio. 

El experimento se repite una vez más, encontrándose las mismas 

características. 



..-R•sultados y An~llsls d• R•sultados. 

5.4. Resultados de TRIANG. 11 
A partir de los datos de espectros [A = f (i._)] obtenidos se usa el programa 

computacional TRIANG para determinar el número de especies absorbentes en el 

sistema. Para ello se alimentaron los datos en dos intervalos que se consideran 

fundamentales. Como TRIANG acepta sólo 50 datos por 25 soluciones el primer 

intervalo se considera de 220 hasta 470 nm. tomando datos cada 5 nm. (para cada 

espectro); el segundo intervalo es de 320 a 420 nm. (donde existe mayor variación 

en los datos de absorbancia) tomando datos cada 2 nm.; estos intervalos son los 

mismos para las dos titulaciones realizadas. Ambos intervalos involucran a los dos 

puntos isosbésticos. Los resultados a diferentes valores de ~T están reportados en la 

Tabla 5.2. 

Tabla 5.2. Nú,,,ero de Es~cies All:sorllentes c11lc11l11dos oor TRIANG. 
NUMERO DE ESPECIES ABSORBENTES 
PRIMERA TITULACION SEGUNDA TITULACION 

ÁT 220-470 (nm.) 32-20(nm.) 220-470 (nm.) 320-420 (nm.) 
0.001 2 3 3 2 
0.002 2 2 2 2 
0.003 2 2 2 2 
0.004 2 2 2 2 
0.005 2 2 2 2 
0.006 2 2 2 2 
0.007 2 2 2 2 
0.008 2 2 l 2 
0.009 2 l l l 
0.010 l l l l 



arResull•do• y Anállsl• de Resull•dos. 

En esta tabla se observa que Ja frecuencia relativa de especies absorbentes en 

ambos experimentos es de dos. de acuerdo con el intervalo de error de transmitancia 

0.003 :S: ~T :S: O.OJO. Si se considera que el ~T está dado por Ja suma de1 error 

instrumenta) debido al espectrofotómetro y del error volumétrico que depende del 

material de laboratorio. se puede tomar en cuenta un valor estimado óptimo de 

~T == 0.006. No obstante., aun al considerar un mayor valor de ~T. se observa que el 

número de especies absorbentes en eJ sistema es de 2. Una de eUas es desde Juego el 

Picrato de Litio y la otra especie podria ser un complejo formado entre el Picrato de 

Litio y el Éter Corona. 

Los resultados de TRIANG y Ja existencia de Jos puntos isosbésticos., 

permitieron confirmar la existencia de un complejo Picrtato lle Litio-Éter Coro11& 

La relación estequiométrica del nuevo complejo. se intentó en principio 

determinar por Jos métodos clásicos de Variaciones Continuas y Relaciones Molares. 



-Result•dos y Análl•I• d• Result•dos. 

S.S. Método de Variaciones Continuas. 

Para la utilización del método; se prepararon las soluciones adicionando los 

volúmenes indicados en la tabla 5.3,. y se lleva a un aforo de 10 mL. con 

1 ~2-dicloroetano + 1 % Dioxano. 

Las soluciones de partida son: 

(Picrato de Litio) = 0.01008 (disuelto en 1,4-Dioxaao) 

(Éter Corona)= 0.00512 (disuelto en Hexanos) 

Para cada solución preparada~ se traza el espectro correspondiente,. calibrando 

con el blanco adecuado. 

Tab/aS.3. Valores Para lo Rea/ir.ación para ,/.A'- todo d~ ariociones Continuas. 
#deSol • .fOD Vol. tmL.l PlcLlt. Vol. rnL• 11".ler IPlcLltl r.\r> IEler Coronal 11\f\ 

o 0.150 o.ooo 1.SJ2 X 10- o 
1 0.140 0.020 J.412 X 10- 0.102 X 10-. 
2 0.130 0.040 1.312 Jl 10-4 0.205 X In-
3 0.120 0.060 1.210 Jl 10-4 0.307 s 10-4 
4 0.110 0.080 J.109 Jl 10- o.•10 s 10-4 
5 0.100 0.100 J.OOSs 10- 0.512 X 1 

' 0.090 0.120 0.907 Jl 10- O.fit•x 10-
7 0.080 0.140 0.807. J0-4 0.717 s ]11--

• 0.070 0.160 0.106 X 111- 0.819x Jn-
9 0.060 0.180 0.605 s I0-4 G.922• 10-4 

10 0.050 0.200 0.504 s 1 - 1.02• s 1 ~ 

11 0.040 O.:Z20 0 • ..03 s 1 1.126. 1 -
12 0.030 O.:Z40 0.302 s 1 1.229 s l -
13 0.020 0.260 0.202" 1 ~ 1.331 " 1 -
14 0.010 G.280 0.101"1 ~ t.•34 x l ~ 
15 º·- 0.300 o 1.536 s 1 ~ 

.. 



--Resultado• y An411•1• ~ A•sulfados. 

En este método, se grafica absorbancia total del sistema en función de la 

fracción mol de Éter Corona, a diferentes valores de longitud de onda de absorbancia 

máxima y vecinos a los puntos isosbésticos. La figura 5.7. muestra el 

comportamiento de estas gráficas. 
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Figur" 5. 7. Gróflca Experl•,ntal "'' Método "' '1•rlocio11~ continuas I"'"' el COllfJJlejo 
'lcLlt-Élt!r Coron11 • lliferellt&!s A. 

Como es de esperarse, no es posible visualizar ningún cambio de pendiente, 

debido a que existe un traslape importante de los espectros de Picrato de Litio y el 

complejo, debido a que todo el intervalo de A. de trabajo EM • EMLn (Ver pág. 60). 

Para comprobar lo anterior se realiza una simulación de las curvas de 

Variaciones Continuas para dos A con los valores de tos coeficientes de absortividad 

.. 



~esultados y AnAll•I• de R••uttados .. 

molar y Ja constante de formación calculados de SQUAD. Estas simulaciones son 

mostradas en la figura 5.8. 
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5.6. Relaciones Molares. 

Para el experimento de Relaciones Molares las longitudes de onda de trabajo 

elegidas son las que permiten visualizar un cambio de pendientes más claro y 

definido. Las absorbancias experimentales son corregidas en cada punto por 

dilución. 

En la figura S.9 se puede observar Ja intersección de dos líneas rectas que 

corresponde al punto estequiométrico. La longitud de onda de trabajo (3SO nm.) es la 

que permite visuaJizar una mejor definición de Ja intersección. La tabla S.4. presenta 

las ecuaciones de las líneas rectas 1 y 2 para dif'erentes A~ s 
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-R•sult•doa y An~ll•I• de Reaull•dos. 

Tablo S.4. Datos estodístlcos oaro el có/cu/o den ooro dlrerentes Un"11.l • 

..t (nm.J recta L (ABS.) recto 2 (ABS.) 11 colculodo 
340 0.0862 (X) + 0.8738 O.Ol 80<x) + 0.9451 1.05 
345 O.l 147(x) + 0.7247 0.0199(x) + 0.8183 0.99 
350 0.1180(x) + 0.5961 0.0204(x) + 0.6939 1.00 
355 O.l 197fx) + 0.5004 0.020Hx) + 0.5923 0.92 
360 0.1029fx) + 0.4469 0.0190hc) + 0.5234 0.91 

EJ experimento de Relaciones molares permite establecer, en principio, una 

estequiometria n:n (1:1) entre el Picrato de Litio y eJ Éter Corona. 

•• 



-Resultada. y Antlll•I• de Resull•doa. 

5.7. Cálculo de la Constante de Com le"ación. 

Con el conocimiento de la estequiometria del complejo9 se procede a calcular 

Ja constante de equilibrio por medio del programa SQUAD, en que se considera Ja 

formación de un sólo complejo PicLit(l)Éter(J). También se probaron otros valores 

de estequiometria. para Jos cuales el programa aborta o no converge. 

RESULTADOS SQUAD. 

Como la versión utilizada del programa SQUAD acepta 48 datos por 24 

espectros. los datos espectrofotométricos son alimentados en dos intervalos de A. El 

primero de 220 a 455 nm. 9 tomando valores de absorbancia cada S nm.; el segundo 

de 320 a 414 nm. con valores de absorbancia cada 2 nm .. Este último intervalo 

comprende la región del espectro donde existe mayor variación en los valores de 

absorbancia. La convergencia del programa resultó óptima para ambos intervalos. 

asi como para las dos titulaciones realizadas. 

Las tablas S.S. presentan los valores de log J3 1 calculados por el programa 

SQUAD para los dos intervalos de trabajo. Cada valor de 13 1 calculada. depende del 

número de espectros que son alimentados al programa; para el primer valor de 13 
fueron alimentados 24 espectros, para el siguiente 23 y así sucesivamente hasta la 

introducción de sólo 1 8 espectros. Se considera que los espectros con mayor 

información sobre Ja formación del complejo PlcLll(l)Éter(I) están antes del punto 

de equivalencia de la titulación. 
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Tablos S.S. Resultodos de log p para el Complejo Éter Corono-PicLit (J:J) paro todos los 
cosos obtenidos a partir del programa SQUAD. 

Tobla A. Resultados de SOU.AD de lo or/,.,era Titulación A. (220-455 nm.). 
No. Espectros /ogp ªcte. u U/1t(*/O-SJ 

24 4.61 0.04 0.027 2.37 
23 4.52 0.03 o.ota 1.67 
22 4.7§ 0.04 0.020 J.89 
21 4.67 0.03 0.013 1.28 
20 4.86 0.05 0.015 1.58 
19 4.78 0.04 0.009 1.03 
18 4.74 0.04 0.007 o.77 

Tobl• a. Resultodos de SO U AD de la ori•era Titulación A. (320-"l 4 nm.). 
/\'o. Espectros logp ªcte. u U/n(*UT5J 

24 4.53 0.02 0.016 1.40 
23 4.50 0.02 0.009 0.83 
22 4.63 0.02 0.013 1.18 
21 4.60 0.02 0.007 0.65 
20 4.71 0.03 0.010 1.04 
19 4.68 O.Ol 0.005 0.53 
IR 4.68 0.02 º·ºº' 0.44 

Tabla C. Resultados de SOUAD lle 111 S,.11""º Titulocló11 2 (220460 ,, __ ,_ 

No. Espectros logp O' cte. u U/11(*/0"5) 
24 4.60 0.04 0.034 2.96 
23 4.50 0.04 0.024 2.14 
22 4.75 0.05 0.026 2.47 
21 4.65 0.04 0.018 1.75 
20 4.88 0.06 0.0211 2.90 
19 4.78 0.05 0.014 t.51 
IR 4.73 0.05 0.010 1.10 

Tabla D. Resulta"os lle SOUAD lle /11 Sn1111.,/a Tltul•clón 2 (3204.14 ,, __ ,_ 

No. Esoectros lo•B O'~·- u U/•'*ltT$1 
24 4.49 0.02 o.ou l.M 
23 4.46 0.02 0.012 1.11 
22 4.59 0.03 0.017 1.63 
21 4.56 0.02 0.010 º·" 20 4.68 O.M 0.01• 1.511 
19 4.M o.u º·- 0.90 .. 4.65 o.u 0.00!1 0.60 
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Todos valores reportados en las tablas. reflejan una buena convergencia con 

parámetros estadísticos adecuados. Asimismo, existe una tendencia muy similar 

entre e1los; sin embargo. analizando cada uno de los parámetros mas detalladamente 

y considerando ambas titulaciones se hacen Jos siguientes comentarios: 

./De las dos titulaciones. la primera presenta mejores parámetros estadísticos; 

es decir, Jos valores de U. U/n y la ªcte.• son Jos más pequei'ios . 

./Para un mismo intervalo de longitud de onda, los valores de CJ'cte. son del 

mismo orden de magnitud, No obstante. para e) intervalo de 320 a 414 nm. 

resultan ligeramente más pequei\os . 

.,/Dado que U es una medida del grado de acenividad del modelo propuesto 

en relación a la información experimental, entre menor sea el valor de U, el 

refinamiento de la constante es mejor. 

Por otra parte, los valores de U también del números de datos alimentados, 

a menor número de datos. menor valor de U. Por tanto se calculó una U 

normalizada (U/n) independiente de este número de datos . 

./De la Tabla A y B se observa que Ja U tiende a disminuir de un intervalo a 

otro. Esta disminución se debe en parte, a la calidad de los datos 

espcctrofotométricos; pero también a la disminución de) número de datos 

alimentados. Por tanto, es conveniente utilizar e) parámetro normalizado de 

U. En nuestro caso. observamos una disminución de U normalizada de) 

primer intervalo (220-455 nm.) al segundo (320-414 nm.), esto implica que el 

segundo intervalo tiene una mayor relevancia en la infonnación de los datos. 
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En base a Jo anterior se puede inferir que e] primer intervalo (220-455 nm.) 

aunque contiene información sobre los puntos isosbésticos. ésta es menor 

calidad con respecto al segundo intervalo (320-414 nm.) . 

.,/Finalmente. en base a lo anterior los mejores valores estadísticos son 

presentados en Ja Tabla B y de este conjunto de valores se eligió el de menor 

U normalizada y menor ªetc.· 

Consecuentemente, el valor de Ja constante es: 

Log ¡31 = 4.68 ± 0.02 1 



.-flfesult•do. y An~llsls de R•sult•~. 

5.8. Simulación de los Espectros del Picrato de 
Litio Éter Corona. 

A panir de los valores de los coeficientes de absonividad molar calculados 

por el programa SQUAD. se simulan Jos espectros electrónicos para el Complejo 

PicLit(l)Éter(l) y el Picrato de Litio para Jos dos intervalos de trabajo (ver figuras 

5.10 y 5.11). En estas figura se observa que existe un traslape muy importante entre 

ambos compuestos,. lo que dificulta la determinación de constantes mediante eJ 

empleo de métodos convencionales como son relaciones molares y variaciones 

continuas. así como Ja determinación de la estequiometria por el método de 

variaciones continuas. 
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Asimismo, con e) fin de confirmar Ja confiabilidad de Jos resultados 

obtenidos, f"ueron simulados los espectros deJ Complejo y del Picrato de Litio y 

comparados con Jos espectros experimentales. En ambos casos, se observa una gran 

similitud entre los mismos (ver figuras 5.12 y 5.13). 
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5.9. Naturaleza del Complejo. 

Simultáneamente a este estudio y fuera de los objetivos de este tesis, en el 

Instituto de Química fue Uevado a cabo un tratamiento mecánico-cuántico mediante 

un método semiempirico (AMI), con base a Ja teoría de orbitales moleculares. Los 

cálculos se realizaron en una supercomputadora CRA Y 4 MP 4/432. 

El estudio consistió en lo siguiente: 

../ La estructura del Éter Corona (Ver figura S.14) es determinada por análisis 

de rayos X. Las matrices resultantes de este análisis se traducen a AM 1. con 

el fin de realizar simulaciones que conducen a la elucidación del complejo . 

../ Se calcula la molécula del Picrato de Litio y se observa que el átomo de 

Litio esta unido a dos átomos de oxígeno; uno fenólico y otro nitro como se 

muestra en la figura 5.15 • 

../ Se inicia una simulación con el fin de analizar la energía de interacción en 

función de la coordenada de reacción y a panir de los puntos mínimos de 

energía encontrar Ja conformación más estable del complejo e intermediarios. 

Aunque todavía no se tiene un resultado definitivo de este estudio, al parecer 

se fonna un complejo .,,externoº que corresponde a un complejo casi plano de 

Picrato de Litio-Éter Coron~ de geometrfa tri~onal planar con un ángulo diedro 

Orenólico-Onitro-Oc1cr-Litio de +8.448 º, en el que el Litio se encuentra unido a un 

oxígeno del Éter Corona y a dos oxígenos del Picrato (la distancia del 

,, 
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-Result•dos y An~llsla de Result•dos. 

Li-Oi!aer = 2.158 ºA. Li-Orcnólit'o = Y Li-Oniuv 

complejo se muestra en la figura 5.16. 

1.946 ºA ). Esta estructura del 

Por otra pane en la literatura. existen estudios espectrofotométricos y de rayos 

X que ponen en evidencia la formación de este tipo de complejos entre un éter 

corona y con el Picrato de Litio en solventes de baja polaridad C4 oJ. 

La complejación del Picrato de Litio ocurre instantáneamente con dos puntos 

isosbésticos (302 y 382 nm.) con un cambio batocrómico con respecto a la banda 

central del Picrato de 325 a 330 nm. Este pequeilo cambio probablemente se debe a 

que la posición del oxígeno del éter. favorece la fonnación de un complejo externo 

con el par iónico Picrato de Litio. 

Así el equilibrio de formación propuesto seria: 
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F/1111,.. 5.L4. Edr11e111rwa 11.,1 Éter Coro•• T-..clclollct••~·"·".l<lfl,4,7,LO] 
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-Concluslon••· 

11 
6. Conclusiones. 

Se estableció una metodologfa para el estudio espectrof"otométrlco de un 

nue,•o complejo Picrato de Lltlo-Eter Corona. 

Se puso en evidencia la existencia del complejo Picrato de Litio-Éter 

Corona .. • partir del comportamiento espectrof"otométrico del sistema. 

Se aplicó el programa TRIANG para la determinación del número de 

especies absorbentes en el sistema. 

Se determinó una estequlometrfa n:n (l:J) para el complejo PlcLit-Eter 

Corona mediante el método de Relaciones Molares. Se demostró la llmltaclón 

del método de Varlaclone• Continua• para las caracterfstlcas de nuestro 

sistema. 

Se realizó el refinamiento de la constante de equilibrio mediante el 

programa SQVAD • 

. Se propone la existencia de ua nuevo complejo con una estequlometrfa 

1:1 entre el Picrato de Litio y el Éter Corona y con una constante los j3 - ... 68 ± 

0.02. 

Finalmente. mediante el apoyo de e61culoa mediante AMI, •e establecl6 

una aeometrfa trfaoaal ea•I plaaar para el nuevo complejo. 
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Note : Dr-Roberto-Mart. 111e1-l1X50S 
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Spectru'!l lype: Regular [/'f-Linear] 
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