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I! Resumen. |I

En el presente trabajo se estab la dologia para el estudio de la

formacién de un complejo entre e} Picrato de Litio y un nuevo Eter Corona

denominado Te(raclclohexun[b.e,h,k][1.4.7.10]lelraoxneiclododecano['1.. por la

téeni de esp rofe tria. Se pone en evid ia Ia exi ia del equilibrio

quimico mediante la observaciéon de dos puntos isosbésticos; experi

se determina una estequiometria Pchl((l)ﬁter(l) (1:1) por los métodos de

" t

rel es y variaci continuas.

Se usan algunos programas putaci 1 TRIANG para

encontrar ¢l numero de especies en soluciéon y SQUAD para el refinamiento de

1a constante del compliejo. La constante y el equilibrio propuesto es:

Li"Pic™ + E < ELi'Pic™ log f =4.68 +0.02

Paralelamente y mediante un trat i ant éntico se
est i6 1a exi ia dc un par iénico ELi*Pic”.
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> Objetivos.

1. Obje

1.1. OBJETIVOS GENERALES.

Realizar un estudio espectrofotométrico de un nuevo Eter Corona
denominado [Tetraciclohexan|b,e,h,k][1,4,7,10]tetraoxaciclodod 1

reactivo analitico para su potencial aplicacién en el analisis quimico.

1.1.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

Establecer una dologia para pod d trar la existencia de un

complejo entre el Picrato de Litio y un nuevo Eter Corona, por una técnica

espectrofotométrica.

Determinar la relacién estequiométrica del complejo por métodos

e étricos conv ] 1 (Relaciones Molares y Variaciones

P r

Continuas).

Mediante los programas computacionales TRIANG y SQUAD establecer
¢l nimero de especies absorbentes y determinar el valor de la constante de
estabilidad del plejo respectiv t




> Objetivos.

1.2. OBJETIVO ACADEMICO.

Aplicar los conocimientos adquiridos durante la carrera de Quimico, en

el desarrollo experimental para la obtencién eficiente de resultados confiables.

Conocer el uso de técnicas analiticas, en especial de la esp e ria
para la determinacién de los parsé ros fisicoquimi en el si de estudio.

Aprender y manejar los progr: p ] ] TRIANG Y
SQUAD y paqueteria Windows para la ipulacién y el pr lento de la
informacién experimental.
1.3. OBJETIVO SOCIAL.

Aplicacién de nuevos ligand orgéni ] izad o aislad en Ia
UNAM, en Ia impl i6n de métodos analiticos para la determinacién de

cationes metilicos de interés especifico.

Establecer nuevas metodalogias de estudio que coadyuven a la
impl i6n de técni p fe icas de analitos inorgénicos de

interés especifico.
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wintroduccién.

2. Introduccion.

Los Eteres Corona son compuestos macrociclicos no cargados y que
contienen una cavidad, donde un catién metilico puede ser encapsulado. Los
complejos formados son de gran interés analitico; son poco frecuentes las
publicaciones donde son estudiados en revistas de quimica analitica comparada con

los cientos publicaciones de otras revistas no analiticas!®3l.

En los afios de 1939 son pocos los compuestos corona preparados por los
quimicos organicos, por lo que sus propiedades complejantes y extractantes fueron
reconocidas, estudiadas y utilizadas hacia a los afos 1960!). También existen
compuestos macrociclicos “naturales” que son usados como antibidticos los cuales
presentan interés de bioquimicos, fisicoquimicos y electroquimicos. Un ejemplo es
la Valinomicina que es altamente selectivo de iones Kt (y Rbt )*1. Ademas fueron
estudiados sus complejos con diversos cationes alcalinos; de éstos se dedujo que la

Valinomicina induce el transporte de K+ a la membrana mitocondrial!®7).

En 1967 Pedersen publicé su primer articulo sobre éter corona titulado
"Cyclic Polyethers and Their Complexes with Metal Salts."'® | En este articulo
se detalla la sintesis de compuecstos macrociclicos que son de gran interés para

bioquimicos, haciendo una

fisicoquimicos, quimicos organicos, inorganicos y
extensién menos detallada para los quimicos analiticos. Dentro de las ventajas de

estos complejos esté su uso como ag y comp
Existen diversos métodos para el estudio de estos plejos; los mis d
actualmente son los métod P 6pi calorimétricos, polarogrificos, rayos




arintroduccién.

X, etc.; sin embargo, son poco estudiados por la técnica de espectrofotometria,
debido a la ausencia de grupos croméforos en los éteres®™. Dentro de esta técnica es

poco frecuente el uso de sales organicas de metales alcalinos para realizar estudios
de complejaciéon con éteres.

Este tipo de compuestos son agentes extractantes de cationes metdlicos
principalmente de alcalinos y alcalinotérreos'®’; también existen algunos estudios de

extracciones de algunos iones altamente toxicos como los percloratos, picratos,
etc'? y Yodo!''\

Dentro de esta tesis se plantea una metodologia que permite el estudio de un
complejo entre un nuevo Eter Corona llamado Tetraciclohexan {b,e,h, k] {1,4,7,10}
tetraoxaciclododecano y el Picrato de Litio por métodos espectrofotométricos.

Ademas se aplican métodos convencionales para la determinacién de la relacion
estequiométrica y programas computacionales para el establecimiento de 1la
constante de complejacidén. Por hltimo, mediante una simulacién mecanico cuantica
se da una propuesta de la estructura del complejo.
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'Aspcu—n Tedricos.

" 3.1. Eteres Corona. II

3.1.1. GENERALIDADES.

Los éteres corona son descubiertos originalmente por Pedersen y Dupont en
19671'2). Pcdersen es la primer persona en desarrollar un esquema de sintesis, y
aproximarse a reconocer las notables propiedades de complejaciéon que estos
compuestos tienen con los cationes alcalinos y alcalinotérreos; los primeros éteres
sintetizados fueron los ciclohexaéteres mediante una variacién de la sintesis de

éteres de Williamson!'3l.
La selectividad de los éteres esta determinada por los tamaiio de la cavidad y
el analito en cuestién. Asi, los éteres presentes en la figura 3.1, muestran selectividad

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

al didmetro de la cavidad del éter formada por los dtomos de oxigeno.

L

C‘L/ \P Q:L/o vrj@

Figura 3.1. Estructura de Eteres Corona (18 CORONA 6 ¥ DIBENZO 18 CORONA 6).

7



-égmm Tedricos.

Pedersen realizé de manera seria los primeros estudios de estabilidad de los
complejos formados con los metales alcalinos y alcalinotérreos; encontré que
generalmente los compuestos mis estables son aquéllos cuyo diametro cristalino del
catién es equivalente o aproximado al diametro de la cavidad del éter. Cuando el éter
tiene una cavidad de menor diametro que ¢l del cation, algunas veces agregando un
exceso de éter se pueden generar complejos de composicién LoCNt y L3CNRY; estos
compuestos son llamados "sandwich" y “club sandwich""*). En este tipo de
complejos el catiéon metdlico esta localizado entre las dos cavidades de los éteres

como se muestra en la figura 3.2.

L
- T 3 ( c >y
G < C L 3
( 1 ) C c )

C L )
Figura 3.2. Estructura de un complejo SANDWICH Y CLUB SANDWICH.

Los primeros estudios realizados para ¢l blecimi > de las cc de
formacién de los complejos formados entre los éteres corona y los metales alcalinos
fueron realizados por Frensdorffi'®), quien estudié la formacién de 22 diferentes

lejos en ] por un método potenciométrico.

complal

Un punto importante dentro de la formacién de este tipo de entidades
quimicas es el poder determinar sus constantes de estabilidad experimentalmente,
ién y plejacion épti de los |}

N o 116.17)
.

para bl las condici de sep

alcalinos; estas pued ser P
usando electrodos sclectivos de iones alcalinos, por titulacién calorimétrica'®), por

12



Aspectos Tedricos.

espectroscopia de RNMy. Raramente son usados métodos conductimétricos,
polarogrificos y espectrofotométricos.

La espectrofotometria es poco usada por que gencralmente el sistema en
estudio, no presenta absorbancia en el UV-visible, debido a 1a ausencia de grupos
croméforos en la mayoria de las estructuras quimicas de los éteres corona; lo mismo
ocurre para muchos de los cationes considerados. Por otra parte, 1a pobre solubilidad
que estos compuestos presentan en solventes altamente polares, limita su uso como

reactivo complejante de cationes inorgdnicos por este tipo de técnica.

13
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3.1.2. APLICACIONES.

Los éteres corona pueden ser usados principalmente como agentes

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

Son usados en el cuerpo humano como agentes que transportan

otros cationes.
19)

: - - -+ 2+ . . : .
algunos cationes alcalinos como K , Na , Mg~ hacia la matriz mitocondrial!

En cuanto a aplicaciones analiticas, éstas estin relacionadas principalmente a
la extracciéon de metales; sin embargo, son capaces de complejarse con pares idnicos
en solventes de baja polaridad como picratos, percloratost?”, También se han
realizado estudios sobre 1a selectividad que algunos éteres tienen por ciertos cationes

(por ejemplo: 1a selectividad que tiene la Nonactina con los iones K‘)“’l.

En el presente trabajo de tesis se investiga un Eter Corona Nuevo, su nombre
es Tetraciclohexan[b,e,hk]{1,4,7,10]tetraoxaciclododecano. Este producto nos fie
proporcionado para su estudio por el Grupo de Investigacién de Quimica Orgéanica
del Prof. Enrique Angcles. Dado lo largo de su nombre, a partir de este punto

solamente se Ie denominara por Eter Corona.

14
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l! 3.2. Espectrofotometria. !'

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

M y MLn absorben (S"M y e"M,_n diferentes de cero) y L no absorbe (BA,_= 0),

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

3.2.1. PUNTO ISOSBESTICO.

Frecuentemente, cuando se presenta una reaccién quimica una especie
absorbente M se convierte en un complejo absorbente MLu; estas especies absorben
radiacién electromagnética a diferente longitud de onda (A). Esta clase de

transformacién quimica, conlleva un comportamiento caracteristico como el que se

muestra en la figura 3.3.

Si los espectros de las especies absorbentes M y MLm puros, se cruzan en
alguna A especifica; entonces cualquier espectro que se registre durante la reaccién
quimica, debera cruzar en ¢l mismo punto. A este punto se le denomina PUNTO

ién de complejacién ala

ISOSBESTICO. Por ejemplo para una r
especie absorbente M a A,, la cual se hace reaccionar con ¢l analito L. que no
presenta absorbancia para dar el producto MLna. El analito L no presenta

absorbancia y MLn presenta absorbancia en diferente A,.

8
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o+ ~+ ——- —+— + - —— ~—+ —t +
250 278 300 328 aso ars 400 425 450
Longitud de onds (am.)
béstico de la For ion del Equilibrio M + nk <=>AfLn.

Figura 3.3. Punto I

La reaccién general y la tabla de variacion de cantidades molares se presenta

a continuacién:

M n L M L n
inicio VoCo
agreg. VZCo
APE) Co(Vo-VZ/m+EVo) _mEVoCo C Z/m-5Vo
PE) EVoCo a5VoCo CoVo(l
DPE) EVoCo Co(VZ.-aVo+atVo) CoVo(l-

Tabla 3.1. Tabla de Variacidn de Cantidades Meolares.

dida dec la

donde § es un r

O<E<ly Vi=(Vo+ V).

ividad Q y estd comprendido entre los valores

i6on antes del

Las i rep! ivas de absorb i
punto de q ico; consid a & despreciabl
grande) son:

para Ia
(cuantitatividad de reaccion

178



> Aspectos Tedricos.

Agoral = Ant + Anin )
Ang = 5’"(51) b [Co(Vo-VZ/n)/Vt] @
AnpLn = EA(MLn) bl(CoVZ/n)/Vi] @)

donde €* el coeficiente de la especie absorbente a la A de trabajo, Co es la
concentracion analitica inicial de M, Vo el volumen inicial, V el volumen agregado
durante la valoracidn, b es el paso 6ptico de la celda (regularmente 1 cm.) y Z es la

relacion 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 Mg = AMey ., . entonces esto implica EM" 5y = € 11 -
Esta condicién se cumple para los espectros obtenidos durante cada adicién de L.
Por otro lado, si consideran vilidas la Ley de Beer y de Aditividad, se pueden

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

Alher = ghies 0 b [Co (Vo-VZ/R)/ Vi) + Mgy oy b [(COVZ/n)/VE]  (4)

A%ior = g¥00 b [(Co (Vo-VZ/a)/VO)] + £ b [(CoVZ/n)/Vi] *)
Allses — g7hos by [((CoVo-CoVZ/n+CoVZ/n)/Vt] ©
Alises = ghises by [CoVo/Vi] @

Se desarrollan las expresiones de forma similar para los demds estados de
equilibrio (PE y DPE) de la tabla de variacién de idad 1 , Se
que son idénticas a la ecuacién (7), de donde queda d do que la
total de las especics absorbentes es una constante; es decir, (M]+{MLa] =~ Co =~ cte..

i

17
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ia es en ese p , por lo cual podemos

Esto implica que /a absorb.
bésrico em un de r. idi

concluir que con la pr ia de un p
quimica es una buena prueba de que existen dos especies absorbentes

principales'®"

Sélo bajo ciertas condiciones, es posible la observar la formacién del punto

isosbéstico, algunas de las cuales son descritas a continuacion:
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 radiacién clectromagnética en la regién del ultravioleta cercano y visible
ético, se puede aprovechar esta propiedad para demostrar la

del espectro electrc
existencia de un equilibrio quimico entre el Picrato de Litio y el Eter Corona

mediante la aparicién de al menos un Punto Isosbéstico.

90



~Aspectos Tesricos.

3.2.2. ESTEQUIOMETRI{A.

En espectrofotometria se puede hacer uso de algunos métodos para la

determinacién de la estequiometria de complejos, dentro de los cuales se pueden
mencionar a dos principalmente:

3.2.2.1. METODO DE RELACIONES MOLARES.

Este método es el mas sencillo para determinar la estequiometria y esta
basado en los cambios producidos en el espectro de absorcion por una reaccidén
quimical?®), En este método se mide la absorbancia a una A de trabajo adecuada, a
una serie de soluciones preparadas en donde la concentracion total del metal M es
constante y la concentracidon de L es variable en cada solucién. En la practica una
forma de llevar a cabo este método, es mediante una titulacién en donde se adicionan
voliimenes pequefios de una solucién de L concentrada, de tal forma que la variaciéon
en la concentracién de M sea 1o mas pequefia posible.

Para ilustrar el fundamento de este método, se parte de la Tabla 3.1. de
variacién de cantidades molares de la reaccion de complejacién. Considerando la
definicién de fraccion'**24 de L agregado (x):

x = {L] total / IM] totad 8)
x=VZCo / CoVo )
xVo=VZ (10)

ia i6n (10) es ituida en la tabla 3.1 para transformaria en la tabla 3.2:
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M + n L M L n
VoCo
VZCo
CoVo(l-x/n+X%) 8iVoCo CoVo(x/n-%)
EVoCo atVoCo CoVo(1-%)
_ ZVoCo CoVo{x-n+n CoVo(l-
Tabla 3.2 Tabla de Variacion de cantidades molares para el método de Relaciones

Molares

Las ecuaciones de absorbancia total y para las especies individuales son:
an
(12)
as)

Agotal = Ar+ Anmin
Apng =g b [(CoVo/Ve) (1-x/n)]

AxmLa = E'qLm b [(CoVe/ve) (x/n)}

Ahora estas expresiones estdn en funcién de la fraccién x. Se considera que la
Ley de Beer y de Aditividad se cumplen, la reaccién es cuantitativa (§ = 0), el
ligante L no absorbe a la A de trabajo (e)‘(,_) =0)y sA(M,_,,) > t-:"(M). Por tanto, las
ecuaciones de absorbancia total y para cada especie en forma individual en cada

punto de la valoracion, quedan definidas como:

s Six=0
An = €*g b [Co]) (14)
Anzn =0 as)

(16)

Acotal = Agv) = €' b [Co)
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Si se define a Co* = [CoVa/Vi] :

v Sid<x< xpn-lu estequiométrice

Ax=€"np b [Co*(1-wn)} a”n
ArLn = £ @pLn) BICO*(x/n)] 18)
Acotal = E vy b [Co*(1-x/n)] + E* (agy my b [Co*(x/w)} a19)

Atotal = €' an b [C0*] + (E*aLn) - €2 p) b [Co* ()] 20)
Se toma en cuenta que 5).(MLn) > e"(M) y si se grafica la Absorbancia
individual de M en funcién de x, da por resultado una linea recta de pendiente
negativa y de ordenada al origen dada por la absorbancia inicial de M. La pendiente
negativa se debe a la desaparicion que sufre M al reaccionar con L y por tanto se

alcanza una Apq = O cuando practicamente todo M ha desaparecido.

En forma similar, si se grafica la Absorbancia de MLn en funcién de x, se
tiene una linea 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 funcién de x,
dada por la suma de las absorbancias de M y MLn, se obtiene una linea de pendiente

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

v S1X 2 X pugio estequismétrice

Ang =€ () b [ECo*] = 0 @n
AsLs = € (asLay b [Co®] 22)
(23)

Acotal > €' prey b [Co?]
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Noétese que después del punto estequiométrico, las funciones son
independientes de x y por tanto sus valores de ordenadas al origen son iguales a una

constante.

La figura 3.4. muestra una representaciéon grafica de cada una de estas
funciones. En la realidad, el cambio de pendiente en el punto estequiométrico,
depende de la cuantitatividad de la reaccién; es decir, del valor del &. A medida que
& sea mas grande, la cuantitatividad, (Qpe= 1-&) de la reaccién seri menor.
Asimismo, cuando los valores de EX(MLn) y ez.(M) son semejantes, ambas pendientes
tienden a cero (ver ecuacidon 20) lo que dificulta la definicién del punto
estequiométrico. En ambos casos el contraste de estas pendientes sera pobre y la
interseccion sera dificilmente observada. Es por esto, que este método esta limitado
para reacciones poco cuantitativas y para coeficientes de absortividad similares.

Cilculo de Ia i tria (n).

En el punto de equival ia, las absorb ias totales de las ecuaciones (19) y

(23) son iguales y ademads la Apq = 0, es decir:
Atotal = €' vpe) b [Co*(¥/n)] = £*appLmy b [Co*] e2>)

eliminando Co*, b, E)‘(ML,,) 1a conclusién finales: I = X 25)
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1.4
1.2
- I}
= —a— Abs [M]
_E o8 —@— Abs [MLn)
£ —X— Abs [MLo]+IM|
Roe

[ 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

1 1.6 1.8 2

-
fraccién de L agreg. (3)
Figura 3.4. Representacion grdfica de las funciones A = f{x) de Relaciones Molares para
el metal M, el i do Ly iplejo MLn con g {a 1:1 para una reaccién
cuantitativa.
(@) AngLm = f(x) (B) Ang = f(X) () Agotal = AMLr + AM = f(X)

Limitaciones del Método.

En resumen, la aplicacién de este método puede dar resultados incorrectos si

no se toman en cuenta las siguientes consideraciones!?®l.
i) El metal M y el ligante L reaccionan formando solamente un complcjo.

ii) La constante de estabilidad es lo suficientemente grande como para poder
considerar despreciable aE en la ién

iii) A la longitud de onda de trabajo los coefici de absortividad de las

P ser sufici dife para poder observar la

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

consecuentemente su uso €s severamente limitado.
3.2.2.2. METODO DE VARIACIONES CONTINUAS (Aférodo de Job).

Este método es generalmente atribuido a Job'?), pero los principios fueron

realmente establecidos por Ostromisslensky!*”! y Denison!8!,

El procedimiento cldsico de este método consiste en preparar soluciones que
contengan a M y L en concentracién total variable, pero de tal manera que la suma
de ambas sea constante en todas las soluciones preparadas.

La tabla de variacién de concentraciones molares para el método de

Variaciones Continuas es:

M + n L <> M L n
inicio Co(l-x)
[ __agreg.) xCo
APE) Co(1l-x-x/n) ntCo Co(x/n)
PE) £Co niCo Co(1/(n+1))
DPE Co Co(l-x |
Tabla 3.3 Tabla de Variacion de Concentraciones Molares para el mérodo de
Variacie Conti

donde x es la fr ién mol de L.

En el punto inicial.

s Six=0
An =€ b [Co] 26)
Antrn =0 27)

Agotal = Ap = e’L(M) b [Co]
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Antes del Punto Estequiométrico:

v Si 0 < x < n/(n+1)

Ang = X b [Co(1-x-x/n)} (28)
ArLn = £ a1m b [Co(x/n)) 29)
Aotal = €*aLm b [Co(x/n)] + £*ap) b [Co(1-x-x/n)) 30)
En el Punto Estequiométrico:
v Si x = n/(n+1)
Ang = e*an b [£Co) [€3))
Amio = €2 quLn) b [Co(1/(a+1))) 32)
Atotal = E*a1Ln) b [Co(1/(n+1))] + Xy b [£Co0] (33)
Después del Punto Estequiométrico:
v Si x > n/{n+1)
Ap = X b [£C0) (39)
Anpe = €4 vpa) b [Co(1-x)) D))
(36)

Atotal = E*apwy b [Co(1-x)]) + gy b [ECO]
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Cialculo de 1a Estequiometria (n).

Las ecuaciones (30) y (36) son iguales en el punto de equivalencia, ademas la

A = 0 por lo tanto se puede despejar a x:

Agotal = E'mLm b [Co(1-x)] = €' (aqLny b [Co(x/n)] a7
1=x+x/n (38)
x = n/(n+1) 39)

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

estequiometria (n) fraccidn mol (x)

]
2 .667
3 . 750
4 .800

De esta tabla podemos encontrar n a partir de la x donde se encuentre
definido un cambio de pendientes en la grifica; generalmente donde la absorbancia

es maxima.

La figura 3.5 a una repr ion grifica de la A = f{x) para cada una
de las especies y la absorb ia total del si: En este caso las funciones han sido
trazadas asignando & € Y EmaLn) Valores muy diferentes (€ = 6000 y

€(MLn) = 13000). La longitud de onda elegida sera tal que el Egyry) sca maximo y al

i i ini para €ov). En todos los casos se puede observar, en ¢l punto

- "y

de pendientes, lo cual permite el cdlculo

. definicid
ico una enel

q

de x y por tanto la & i ién de la qui tria del plej
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® abs (M]
® abs [MLs]
abs {M]+{MLu)

0.3

absorbanci

0.2

0.1

0.8 0.9 L)
fracciém mel de L (3}

Figura 3.5. Representacion Grdfica de las funciones A = fix) de Variaciones Continuas
para el metal M, el ligando L y complejo MLn con estequiomerria 1:1 para una reaccion
cuantitativa.

(@) ArgLp =S(x) (B) Apg=ST%) (<) Agorat = AMLR *+ AN =STx)

En contraste con lo anterior, en la figura 3.6 se muestran las mismas
funciones con valores de En Y EnLn Muy similares entre si (En=8500 y
€(MLn)=10000). Se puede observar que el contraste de pendientes se pierde a medida

que estos coeficientes se asemejan. Esto dificulta el calculo preciso de a.

Existen casos mas sencillos donde solo absorbe una especie; un caso
particular se¢ muestra la figura 3.7 donde Gnicamente la especie absorbente es MLn.
La definicién del cambio de pendiente depende al igual que en relaciones molares de
la cuantitatividad de la ion, es decir depende de &.
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0.9 ® abs M|
& abs [AMLin)
abs [M}+{MLn]

o & »
o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.8 0.6 7 [X] 0.9 1
fracciém mol de L (x)
Ft’gura 3.6. Representacion grdfica de las funciones 4 = j(x) de Variaci Co i
para el meral M, el ligando L y iplejo MLn con g :1 para una reaccion
cuantitativa..

(@) ANLpn =STx) (B)ANg =SIX) () Agozal = ARGLRF AN =SCx)

0.6
—&—abs {MLn]}
0.8 1

. + -+ —+ ad
[ e.1 .2 .3 o4 .8 [ X ) .7 .9 .9 3
fraccién mel de L (x)

Figura 3.7. quau icion grdfica de las jhndcuc: A= fix) dc daci Ceonti;
para un solo iplejo MLn p con g ‘@ 1:1 pare una
resccidn cuantitativa.
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Limitaciones del Método.

Algunas consideraciones generales que se deben tomar para la realizacién de
las curvas son las siguientes:

i) La reaccién deber suficientemente cuantitativa y preferentemente con una
sola estequiometria.

ii) La A a la cual se realiza la mediciéon debe cumplir la condicién de que los
s"(M) Y 5)'(MLn) sean suficientemente diferentes como para producir un

cambio brusco de la pendiente, de lo contrario no se observa ningun cambio
en la grafica.

iii) Cuando no se cumpla la condicién de que exista una sola estequiometria
se pueden hacer lecturas a diferentes longitudes de onda.

Si bien estos métodos pueden ser aplicados en la determinacién de relaciones
estequiométricas, asi como de constantes de reaccién; en el presente estudio sélo se

emplearan para la determinacién de la relacion estequiométrica del complejo.
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" 3.3. Programas Computacionales Il

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

computacionales que nos ayudaran al calculo de la constante, ¢l nimero de especies
absorbente en solucién y la naturaleza quimica del complejo. Dentro de los
programas considerados estin TRIANG y SQUAD.

3.3.1. TRIANG

El programa computacional TRIANG!**3% esta escrito en lenguaje
FORTRAN. Este programa estima el nimero de especies que absorben radiacién
clectromagnética 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 AT.

La manera que el programa establece si hay una especie quimica que absorbe
radiacion electromagnética es involucrando una comparacién entre los valores de
absorbancia 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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MATRIZ P MATRIZ E
( ABSORBANCIAS) ( ERROR)

PIVOTEODE PYE

(Elemento mayar cn la posicién 1,1)

MATRIZ P* MATRIZ E*
{ TRIANGULARIZACION) (PONDERACION DEL ERROR)

| J
L

COMPARACION DE LOS ELEMENTOS DE LA DIAGONAL

TRIANG calcula los elementos de una matriz de error considerando el AT, la

ecuacién del error en absorbancia y 1a teoria de propagacion del error.

En principio el error en las lecturas de transmitancia AT es igual a:

)z + (Errorvoln-élrko) ]In

AT = [(Error

Instrumental
donde el error instrumental es igual al error que se comete en las lecturas de
absorbancia y esta en funciéon directa del fotd o leado. El error

P P

Tearra i2de fund 1

ico es asc f al material de laboratorio usado en el

Vi

experimento, para medir y manipular los liquidos. Es preciso recordar que se debe
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tener cuidado ¢n este valor de AT y considerar que la informacién proporcionada por

TRIANG no es concluyente.

Para los datos espectrofotométricos obtenidos experimentalmente el valor
éptimo de AT esta contenido en un rango de 0.003 < AT < 0.010 para una

informacién confiable.
3.3.2. SQUAD

El programa computacional SQUAD??! creado por Legget®'??! permite
mejorar la evaluacién de manera mas optima los valores de las constantes de
estabilidad a partir de datos de absorbancia obtenidos a diferentes longitudes de onda
¥ un equilibrio quimico propuesto. El programa es usado para la determinacién de
constantes de acidez, complejacién, ectc. y el estudio de equilibrios en sistemas

multicomponentes.

El programa escrito en lenguaje FORTRAN, es capaz de calcular simultanca
6 individualmente las constantes de estabilidad globales (log. Bi), para cualquier
especie formiada en el sistema por dos metales y dos ligantes como maximo, el
modelo quimico propucsto puede ser dependiente o independiente del pH. A la
entrada del programa se alimentan coeficientes estequiométricos, el valor de la

constante de estabilidad propuesto,
El refinamicnto de las constantes se realiza por medio de la minimizacién de

la suma de los residuos de absorbancia cuadraticos -por minimos cuadrados no

lineales- empleando un algoritmo de Gauss-Newton. La funcién U es definida como:
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U=ZZ(Aii—Aii

donde:
I = todas la soluciones.
NW = todas las longitudes de onda.
AT; x = Absorbancia calculada por SQUAD en la i-ésima solucién a la
k-ésima longitud de onda.

AE; ;. = Absorbancia experimental en la j-ésima solucién a la k-ésima longitud

de onda.

La resolucidn de la minimizacion requiere el calculo de las absorbancias a la
k-ésima longitud de onda en la i-ésima solucién. Para conocer los valores de
absorbancia se necesita resolver la ecuacién de Beer; SQUAD propone los
coeficientes de absortividad molar por especic, y determina la concentracion de cada

una empleando el algoritmo de Newton-Raphson.

La convergencia se da si la diferencia en la minimizacidén de un ciclo iterativo
a otro difierc como maximo 0.001, Que el criterio anterior se cumpla no significa
que se tiene un mejor refinamiento de constantes, debido a que se pucde caer en un

caso de una convergencia en un minimo relativo.

Los parametros cstadisticos que emplea SQUAD para determinar si el modelo

quimico propuesto explica la informacién experimental alimentada son los

siguientes:

1) Parametro de correlacién de matriz
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2) La desviacion estindar sobre los datos de absorbancia (Odaios) Y las

constantes (Gge.)
3) La desviacién estandar por espectro (Oespectro)-
4)L.a desviacion estdndar sobre los coeficientes de absortividad molar (S¢ocr)-

El pardmetro de correlacién indica si existe una distribucién conjuntas de Y y

1a Xj; es decir, se determina la iacion entre variabl Puede valerde O a +1 yes
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.

{Cdatos) ©5 un indicativo de la validez del modelo quimico propuesto; si se
supone que este es correcto, entonces el intervalo en el cual se debe encontrar las

desviaciones estandar es de + 0.0001 a x 0.0004P>,

Braidanti y Brushei proponen que los valores de o, del orden del 1% son

aceptables, aunque este valor no siempre cs ficil de lograr.

Los dos ultimos pardmetros estadisticos Sespectro ¥ Gcoef. dependen de las

desviaciones estindar en los datos de absorbancia y de las constantes.

El andlisis estadistico que presente SQUAD, asf como los intervalos que
propone, estan sujetos en gran medida a la precision del espectrofotémetro empleado
para las mediciones, de la cantidad de datos alimentados y, sobre todo, dc la
lejidad del si estudiado.




4. PARTE
EXPERIMENTAL.
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QETENCION DEL PUNTO
IS0ARESTICO

RELACIONES MOLARES Y
I JONES CONTINUAS PARA
ALNENTACYON DE LOS DE. A OETERMNAR LA ESTEQUIGMETRIA
TRIANG PARA LA

ALIMENTACION DE LOB D.E. A SQUAD
PARA LA REFINACION DE LA CONSTANTE
DE EQUILBRIO.
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I! 4.1. Sintesis de Reactivos. ll

4.1.1. SINTESIS DEL ETER CORONA.

. O

Figura 4.1. Eter Corona (Tetraciclohexan(b,e,h,k][1,4,7,10]tetr iclodod )

Estrategia Sintética. Establecida por el Grupo de Investigacién del Prof. Enrique
Angeles.

La reaccién para la obtencién de este compuesto se efectiia colocando en un
matraz bola de dos bocas 0.2 g. de NaCl 6 KBr y 0.5 g. de bentonita (catalizador

acido de Lewis) previamente secados a 150 °C, didos en b o anhidro

P

(Na°, benzofenona). Posteriormente, ¢l 6xido de ciclohexeno sc agrega lentamente a

la suspension con la ayuda de un embudo de adicién. La r ién se i en
agitacion magnética por un lapso de 6 horas a P bi en condiciones
anhidras (atmoésfera de nitrégeno). A i ion se p la ién referida

anteriormente en forma esquematizada en la figura 4.2.

7
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R 4
> 3O o7

2,

Figura 4.2. Sintesis del setrimero
/s [b,e,h,k][1,4,7,10Xetr icle

T icd,

El monitoreo de la reaccién es seguido mediante cromatrografia comparativa
en capa fina utilizando como referencia la materia prima hasta observar su total
desaparicién, a continuacién la mezcla de reaccidn se filtra sobre celita para separar

la arcilla de la mezcla de reaccién, posteriormente, la celita se lava varias ocasiones

con benceno.

El disolvente es eliminado a presién reducida, obteniendo un material blanco
viscoso de aspecto cristalino, después se purifica mediante una cromatografia en
columna empleando como fase estacionaria silica gel y hexano como fase movil,
resultando la obtencién de un material puro en forma de agujas de color blanco de
apariencia cristalina. identificado posteriormente a partir de las pruebas
espectroscépicas de rutina (I.LR, RMN-H', RMN-C'?, R-X, y espectromctria de

)T 1} do en el cc de interés.

P
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Algunos parametros calculados para el Eter Corona son:

Momento dipolo (n)

Solubilidad

Diametro central
Energia Total

Volumen de 1a Molécula
Volumen Elipsoidal
Refractividad Molar

0.00 Debyes

Hexano y Benceno (++)

Agua, Acetato de Etilo, Acetona (--)
Cloroformo, 1,2-dicloroetano ()

7 Amstrongs

9.93 Kcal/ mol.

317.8 A3

714.0 A3

108.5
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4.1.2. SINTESIS DE ACIDO PICRICO?**%! (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.), ¥ se agrega lentamente 14 mL. de dcido sulfurico concentrado,
y calentar suavemente en una mantilla por espacio de 30 min. para completar la
formacién total de los acidos sulfénicos; l1a mezcla adquiriere un color ambar de

aspecto aceitoso (indicativo de la presencia de acidos fenolsulfénicos).

A la mezcla de acidos fenolsulfénicos se le adicionan 42 mL de dcido nitrico
concentrado; la adicién se lleva a cabo lenta y cuidadosamente debido a la existencia
de una reaccién violenta con desprendimiento de gases de NO2 (gases de color
rojizo); todo este proceso se¢ lleva a cabo en una trampa de gases. Al terminar de
agregar el acido nitrico, la mezcla se calienta suave y lentamente con agitacién
moderada hasta alcanzar una ebullicién suave durante 2 hr., se deja enfriar y la
solucién de vierte en 50 g. de hielo; se observa un precipitado de color amarillo

(dcido picrico) el cual se filtra y se toma un punto de fusién de 116-122 °C.
Purificacién del Acido Picrico.

La purificacién del acido picrico se llevé a cabo mediante la recristalizacién
en acetato de etilo y n-hexano. El dcido picrico se disuclve en una minima cantidad
de acetato de etilo previamente calentado en un bafio Maria; posteriormente se
adicionan cuidadosamente unas gotas de n-hexano hasta observar una ligera turbidez
y se deja enfriar durante una hora en un bafio de hiclo; se lava el producto con
acetato de etilo y se seca el producto a vacio durante 45 min. El punto de fusién del
acido picrico fue de 118-120 °C que coincide con los valores reportados con la
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literatural®®37). Se obtuvicron 10.7 g. del acido 1o que corresponde a un rendimiento
de 43.30%.

4.1.3. SINTESIS DE PICRATO DE LITIO (C6H2N307L1I).

Lit

O3N. NO2

NO2

Figura 4.4. PICRATO DE LITIO

La sintesis de Picrato de Litio se llevé a cabo a partir de una reaccién de
neutralizacién entre Acido Picrico e Hidréxido de Litio en metanol segiin reportan
Bruno Roland y Marcel Van Beylen!*®4'), En el presente trabajo, el disolvente
empleado fue ctanol absoluto para tener un medio donde la sal cristalice en forma
réapida (menor polaridad del solvente).

Las cantidades aproximadas que sc deb e lar de ambos reactivos, se

determinan a partir de la curva de ncutralizacién.

Las soluciones de prepararon de la forma siguiente:

1) Sc pesan 0.0988 g. de Acido Picrico, se disuelven en etanol y se lleva a un
aforo de 25 mL. La concentracién ¢s de 0.01725 M.

o1
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2) Se pesan 0.0490 g. de Hidréxido de Litio monohidratado , se disuelven y se
lleva a un aforo de 50 mL con ctanol. La concentracién se determina al final

de la reaccion de valoracién.
Neutralizacién del Acido Picrico con Hidréxido de Litio monohidratado.

Se toma una alicuota de 20 mL de la solucién de Acido Picrico
aproximadamente 0.01725 M y se neutraliza con Hidréxido de Litio de

concentracion 0.023 M. La reaccién es seguida pHmétricamente.

La curva obtenida se presenta en la figura 4.3.

vol. eqy ivalemcia
Y — — —_ 4+ " PR At — 4
o 2 - L3 ] 18 12 16 16 18 2.j

mL. sgregades de LISH

Figura 4.3. Curva de Neutralizacidn de [Acide Picrico)=0.01725 M con
[Flidrdxido de Litio] = 0.023M

-2
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El volumen de neutralizacién encontrado es de 15.00 mL., lo que corresponde
a una concentracién inicial de LIOH.H20 de 0.023 M. De lo anterior se concluye que
para la neutralizacién total de Acido Picrico (10.70 g.) se requieren 1.970 g. de

Hidréxido de Litio monohidratado. Asi, para la obtencién del Picrato se procede de

la siguiente manera:

Soluciones:

A) Solucién de hidréxido de Litio: Se pesan 2.2 g. de Hidroxido de Litio y
se disuelven en 200 mL. de etanol. La solucién se mantiene en agitacion

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

homogénea.

B) Solucién de Acido Picrico: Se pesan 10.70 g. de Acido Picrico se
disuelven en 90 mL. de Etanol, se agita durante 10 min. hasta

homogeneizacion total, de ser necesario calentar suavemente en un baiio

Maria.
Preparaciéon de Picrato de Litio.

Se mezclan las soluciones anteriores y se obtiene una solucién transparente de
color amarillo-café, ésta se vierte a un matraz de bola y se destila el etanol excedente
en un rotavapor, quedando un residuo de SO0 mL de color café intenso; se coloca el
residuo en un vaso de precipitados de 100 ml. y se mantiene cn frio durante toda
do amorfo de color amarillo-café que es lavado

una he. Se p un precipi
con n-hexano y se seca a vacio durante 45 min. El producto tiene un punto de fusién

de 294-300 °C.
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Recristalizaciéon de Picrato de Litio.

Se usa un sistema de acetato de etilo con n-hexano. En 100 mL. de acetato de
ctilo se disuelve el Picrato de Litio se agrega 0.50 g de carbdn activado calentar
durante 5 min., filtrar la solucién sobre celita para eliminar las impurezas y evaporar
el solvente hasta la minima cantidad (30 mL. aproximadamente); adicionar unas
gotas de n-hexano hasta que la solucion se enturbie y enfriar en un baiio de hielo; se
filtra el precipitado de color amarillo y se lava con n-hexano y se seca a vacio
durante 1 hr.; se toma una cromatografia en capa fina y como fase mévil acetato de
etilo, encontrando diferencias entre este producto y el Acido Picrico. El punto de
fusiéon encontrado es de 293-296 °C, tomado en un equipo Fisher-Jones. Este

prod es empleado en el desarrollo de la tesis.
Conclusiones sobre la sintesis del Picrato de Litio.

En la sintesis del Picrato de Litio, el producto final es un precipitado amorfo
de color café-amarillo con un punto de fusién de 294-300 °C. Al 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 fusién de 293-296 °C. A primera
vista, el punto de fusion de los reactivos difiere con el del producto, y
principalmente haciendo una comparacién con el Acido Picrico existe un aumento
de aproximadamente 170 °C; esta diferencia indica la transformacién de Acido
Picrico a Picrato de Litio como sal organica. En la literatura no fue posible encontrar
algin dato confiable del punto de fusién del Picrato de Litio. Sin embargo, el punto

de fusion no es un dato sufici para esti que la si is del Pi se llevéo a
efecto. Para poder demostrar que el producto es ¢l Picrato de Litio se caracteriza por
lgunos métodos esp opi como IR y masas (Ver anexo)
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Marcel y Roland"” reportan que el Picrato de Litio tiene dos bandas
espectrales en el UV-Visible, con dos méaximos a 325 y 402 nm., mismos que
aparecen en el producto sintetizado. Ademds, se observa una banda adicional en la
regién del ultravioleta cercano con un maximo 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. DETERMINACION 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 calibracién.

Realizacién de una Curva de Calibracién de Picrato de Litio.

Para la curva de calibracion, se recristaliza el Picrato de Litio dos veces con el
procedimiento descrito en la seccién de sintesis. Se seca durante 2.5 hr. a vacio y
observa un solo producto por cromatografia de placa fina. El punto de fusién es de
294-296 °C. Este Picrato de Litio se usa como estdndar externo en la elaboracidn

de la curva de calibracidn.
Preparacién de Ia soluciones estdndar :

Se pesan 23.30 mg. de Picrato de Litio y se disuelven en 10 mL. de
1,4-dioxano grado espectrofotométrico. La concentracion del Picrato de Litio es
9.913 X 107 M. De la solucién anterior se toman los uL. reportados en la tabla 4.1.
para realizar una curva de calibracién en un intervalo comprendido entre
2 x 10%-2 x 10™ M. Todas las soluciones se llevan a un aforo de 10 mL. con

1,2-dicloroetano + 1% Dioxano.
Para la preparacién 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 solucién y nuevamente se lleva a

un aforo de 10 mL. con 1,2-dicl > + 1% di
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Tabla 4

1. de Valores de para una Curva de Calibracidm de Picrato de Litio.
pl.. de[Pic. Lit. ]| =9.9913x10" conc. Picrato de Litio (M)

00 0.0000

20 1.9827x10-%

40 3.9683x10°S

60 £9480x10-%

80 7.9306x10-%

100 9.9133x10-%

120 1.1896x10—%

140 1.3878x10-%
160, 1.5861x10-%

180 1.7844x10-4
200 1.9827x10-4

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

los espectros trazados y se obtienen sus parametros estadisticos encontrando los
mejores a A de 330 nm,, 1a tabla 4.2 muestra éstos valores :

Tabla

4.2. Datos estadisticos para la curva de calibracidn de Picrato de Litio
pardmetros estadisticos

coef. de correlacién ¢ 0.9970
r 0.9941

S y/x 0.013444

ordenada (a) .001078
pendiente (b) 1779.¢

desviaciém de ) ordensda (o 009161
128.18

comc. calculads 9.7518 x 107

La figura 4.5. muestra la curva de calibracién experimental. La absorbancia
medida para el problema es 1.1497 a 330 nm.; la interpolacién de esta absorbancia
da una concentracién de 9.7515x10-5M. La Pureza del Picrato de Litio usado

durante Ia tesis es de 99.65 % ; este cédlculo nos indica que 1a sal de Picrato de Litio
s satisfactoriamente pura. ’

-7
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160l
1ao L

1.20 4.

1.08 +
£ o080 |
0.60 .}

abs, (330 nm)
.40 4
abs teérica
0.20

0.90 + + + + - )
v v ~ *

0.00E+00 2.00E-08 4.00E-08 6.00E-0S 8.00E-0S 1.00E-04 31.20E-04 1.40E-94

{Picrato de Litio) M.

Figura 4.5. Curva de Calibracidn de Picrato de Litio Experimenyal.
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|! 4.2. Material y Equipo de Laboratorio. |I

SOLVENTES:

1,2-Dicloroetano (grado HPLC) 99.9%, Sigma Aldrich.
Diclorometano (grado HPLC) 99.9%, Sigma Aldrich.
Hexanos (mezcla de isémeros grado HPLC)99.9%, Aldrich.
1,4-Dioxano (grado espectrofotométrico) 99.98%, Aldrich.
n-Hexano (grado Reactivo Analitico) 99%, Monterrey.

Eter Dietilico (grado Reactivo Analitico) 99%, Aldrich.
Cloroformo (grado Reactivo Analitico) 99%, Monterrey.

EQUIPO:

ESPECTROFOTOMETRO PERKIN ELMER MOD. LAMBDA 18.

2 CELDAS DE CUARZODE 1| cm.

BALANZA ANALITICA METTLER MT5

MATERIAL COMUN DE LABORATORIO (Pip Volumétricas, M
aforados, agitador, vasos de precipitados, etc...)

<9




-, A
arte E_:gorlmon:.:l‘

I! 4.3. Obtencion de Datos Espectrofotométricos. II

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

cuarzo de 1 cm. de paso 6ptico se trazaron los espectros de los diferentes solventes,
éstos se trazaron contra blanco reactivo aire. Los diferentes espectros se obticnen en

las siguientes condiciones:

Intervalo de Longitud de Ouda (1): 200-500 nm.
Absorbancia Méxima: 2.00

Absorbancia Minima: 0.00

Velocidad de Barrido: 120 am./min.

Se realizan prucbas de solubilidad con diferentes disolventes para el Picrato

de Litio y Eter Corona.
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l! 4.4. Preparacion de Soluciones. ll

Preparacién de una solucién de 1,2-dicloroetano al 1% Dioxano :

Se pesan 2.500 g. de 1,4-dioxano grado espectrofotométrico y se disuelven en
1,2-dicloroetano grado HPLC y se lleva a un aforo de 250 mL., 1a solucién se deja

reposar durante 24 hr.

Preparacién de la Solucién de Picrato de Litio 0.0001 M. en 1,2-Dicloroetano +

1 % Dioxano como agente solvatante :

A) Solucién de Picrato de Litio 0.01 M en 1,4-dioxano. Se pesan

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

aproximadamente en 5 mL. de 1,4 -Dioxano y se lleva a un aforo de 10 mL

con el 1,4-dioxano.

B) Solucién de Picrato de Litio 0.0001 M. emn 1,2-diclioroetano al 1% de
Dioxano. De la solucién anterior (solucién A) se toman con una micropipeta
0.100 mL. (100 ul.)) y se mezclan con 5§ mL. de la solucién de 1,2-

dicloroetano al 1% Dioxano; se lleva a un aforo de 10 mL. La concentracién

del Picrato de Litio es dc 1.00834 x 10 M.

87
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Preparacién de una solucién de Eter Corona 0.005 M en Hexanos grado HPLC

(mezcla de isémeros) :

Se pesan 19.90 mg. de Eter Corona y se¢ disuelven en 8 mL. de Hexanos
(mezcla de isdmeros), calentar suavemente en bafio Maria hasta que la
homogeneizacién sea completa; por ultimo llevar a un aforo 10 mL con solvente

Hexanos. La concentracién es de 5.0068 x 10~ M.

52
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S.1. Ensayos de Solubilidad y Eleccién de
Disolventes.

Dec acuerdo al momento dipolar calculado para el Eter Corona (p = 0), este es

un compuesto no polar, en tanto que el Picrato de Litio es una sal orgdnica y por
tanto polar (soluble en agua, etc.). Considerando ambas caracteristicas, es necesario
encontrar un disolvente o mezcla de disolventes que permita solubilizar ambos

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

Otra caracteristica importante para la eleccion de los disolventes es que éstos
deben ser transparentes a las radiaciones UV-Visible en un amplio intervalo de
manera que no interfieran con la absorbancia de las especies en cuestién. En la tabla
5.1. se muestra las diferentes A a partir de las cuales algunos disolventes puros

empiezan absorber radiacion electromagnética.

Tabla S.1. Transparencia espectrofotométrica de algunos disolventes puros.
Nombre del Disolvente A(am.)
Hexano 22

Hexanos (mezcla de isémeros)
ter dietilico

Diclorometano
;2-Dicloroetano
1,4-Dioxano

[Cloroforme

weele

[ [

I

I NMN

En la figura 5.1. se muestran los P os experi I de estos

disolventes, los espectros del éter dietilico (R.A.) y cloroformo (R.A.) no aparecen
altas absorbancias desde una A de 260 nm.,

debid.

en la grifica, c a que pr
muy probabl porque i altas i de imp ¥ por lo
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tanto no son litiles para el estudio de nuestro sistemma. Para el n-hexano grado
reactivo analitico presenta absorbancias de mediana intensidad en longitudes de
onda entre 240 y 270 nm. Debido a las impurezas presentes.

Debido a su alta pureza los disolventes 1,2-Dicloroetano, Diclorometano,
1,4-Dioxano y Hexanos (mezcla de isémeros), coinciden los valores experimentales
de transparencia espectrofotométrica con los reportados en la Tabla 5.1; por lo tanto,

dentro de éstos debemos hacer la eleccidén de nuestro disolvente 6 sistema de
disolventes.

El Diclorometano empiecza absorber desde una A de 235 nm. lo cual no es
conveniente, porque nos resta 10 nm. de intervalo de trabajo; ademas es un
disolvente con bajo punto de ebullicién y por tanto es demasiado volatil, por lo que
no fue tomado en cuenta como disolvente del sistema.

Los disolventes que mejor cumplieron con las caracteristicas antes
mencionadas, fueron los Hexanos (HPLC) para la disolucién del éter; el
1,2-dicloroetano y ¢l 1,4-Dioxano para el Picrato de Litio. No obstante, al mezclar
estos los disolventes Hexanos y 1,2-Dicloroctano se observé una ligera turbidez

debida al Picrato de Litio, la cual se evitd adicionando a la disolucién 1,4-Dioxano
como agente solvatante al 1%.

La figura 5.2. muestra los espectros del 1,2-dicloroetano pure y con Dioxano
al 1%. La comparacién de ambos espectros muestra que ¢l 1,4-Dioxano no modifica
las propiedades espectrales del 1,2-dicloroctano y por lo tanto el usarlo como agente
£ al si ¥ si permite 1a solubilidad del Picrato de Litio.

solv no
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absorbancia

—x—u-Hexano (R.A)
—O0— Hexanos (HPLC)

—e— 1.2 dicloroetano (HPLC)
—@— diclorometana (HPLC)
—a&— diexano (Espectrof)

sSeseseseEse
270 280 290 300
Longitud de onda (nm.)

Figura S.1. Espectros de algunos Disolvenves Orgdinicos Puros.

sbsorbascia

6 9-0-0-8-0-9-0-0-0
——1,2 dicloroetano

s 3
—e—1,2-dicloroectano + 1%

4+ diexano

34

24

1 4

° ¥

200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
Longltud de anda (am.)
Figura 5.2. Esp os de 1,2-dicle pure y con 1,4-Dicxanoc al 1%.
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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 la mezcla isomérica de Hexanos no presenta absorbancia en

el intervalo de trabajo.
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S.2. Anadilisis Espectral.

Espectro del Eter Corona Tetraciclohexan [b,e,h,k.] [1,4,7,10] tetraoxaciclodo-
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 Eter Corona puros; la
figura 5.3. muestra los espectros correspondientes. El Eter Corona no presenta
absorbancia alguna en el intervalo de A 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.

240 am.

1.4 L
1 [Picrato de Litio]=0.0001 M.
328 nm. = o «= [Eter Coronaj=0.005M .

absorbancia

220 270 320 a7e a1 470
Longitud de Onda {(nm.)
Figura 5.3. Esp os Expe les de [Eter Corona] = 0.005 M. en Hexanos y

[Picrato de Litio ] ~ 0.0001 M en 1,2-dicloroetaneo.
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o con Eter Corona

. Titulacién del Picrato de Liti

Antes de iniciar la experimentacién de la formacién del complejo, es
necesario mencionar que antes de cada titulacién es necesario calibrar el

espectrofotémetro contra el blanco reactivo adecuado.

Se toman 3.00 mL. de la solucién de [Picrato de Litio] = 0.0001 M. 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 la solucién de Picrato de Litio presente en la celda, con una micropipeta de
5-40 pL., se adicionan volumenes de 5 en 5 uL. de Eter Corona de concentracién
0.005007 M. hasta un volumen de 70 uL. y después de este volumen las adiciones
son de 10 en 10 pL hasta finalizar con un volumen de 180 pL. Después de cada
adicién de Eter se agita suavemente la solucién, con un microagitador construido
con un tubo capilar y se obtiene el espectro correspondiente. Se realiza una titulacién
nuevamente; este experimento es aprovechado también para el método de

Relaciones Molares.

Formacién del Complejo. Ob i6n de los P Isosbé

En 1la titulacién de una alicuota de 3.0 mL de [Picrato de Litio] = 0.0001 M
disuelto en 1,2-dicloroetano + 1% Dioxano con [Eter Corona) = 0.005 M disuelto en

H >s, sc h 25 adici
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La figura 5.4 muestra la familia de curvas espectrales de la titulacién. 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 c¢stos puntos.

1.20

shsorbancia
e
H

0.00 — e — —t +

220 248 170 298 320 348 370 . 398 420 aas
Laagited d¢ onds (am.)

Figura 5.4. Puntos Isosbésti de la Titulacion de [Picrate de Litio] ~ 0.0001 M en
1,2-diclor + 1 % de Di con [Eter Corena] = 0.005 M. en Hexanos.
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1

{Punto Isosbéstico (382 nm)]

béstico (332 J

045 +

0.38 — — -+ - -
368 370 ars 3so 388 3%0

azs 33 33s 340 348 3s0 ass 360
Longitud de onda (nm.)

o
Isosbésti de Ia titulacidn de [Picrato de Litio]
+ I % de Di: con [Eter Coronal = 0.005 M. en
Hexanos.

Figura S.5. Acer de los p

= 0.0001 M e 1,2-dicl

La presencia de estos puntos isosbésticos indica la existencia de al menos un
equilibrio quimico en el sistema, debido a la transformacién quimica de una especie
absorbente (Picrato de Litio) en otra especie absorbente (complejo Eter Corona-
Picrato de Litio). Este hecho no es una prucba concluyente de la existencia de
equilibrio quimico, ya que durante la titulacién, la mezcla de disolventes podria

originar un cambio batocrémico que se apreciara como un “punto isosbéstico™.

Para comprobar si este fenémeno es debido a el efecto de disolvente o de

reaccion, se realizé una “titulacién’ del Picrato de Litio (disuelto en 1,2-dicloroetano
dos se

H s, los esp os tr

+ 1% Dioxano) agregando u
en la figura 5.6.

[ 2]
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220 280 280 310 340 370 400

430
Longitud de onda

Figura 5.6. “Titulacion” de [Picrato de Litio] ~ 0.0001 M en 1,2-dicloroetano + 1 % de
Did con disol H. HPLC).

En esta figura se denota 1a ausencia de cualquier punto isosbéstico y sélo se
observa el efecto de dilucién. De aqui se concluye que los cambios producidos en los

espectros son debidos a la existencia de un equilibrio quimico entre ¢l Eter Corona y
el Picrato de Litio.

El experimento se repite una vez mas, encontrandose las mismas
caracteristicas.
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“ 5.4. Resultados de TRIANG. !l

A partir de los datos de espectros [A = f (A)] obtenidos se usa ¢l programa

computacional TRIANG para determinar el nimero de especies absorbentes en el

dlisis de tados.

sistema. Para cllo se alimentaron los datos en dos intervalos que sc consideran
fundamentales. Como TRIANG acepta s6lo 50 datos por 25 soluciones el primer
intervalo se considera de 220 hasta 470 nm. tomando datos cada 5 nm. (para cada
espectro); €l segundo intervalo es de 320 a 420 nm. (donde existe mayor variacién
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 AT estan reportados en la
Tabla 5.2.

Tabla 5.2. Numero de Esgcies Absorbentes calculados por TRIANG.
NUMERO DE ESPECIES ABSORBENTES
PRIMERA TITULACION SEGUNDA TITULACION

AT | 220-470 (nm.) | 320420 (nm.) | 220-470 (hm.) 320-420 (nm.)
0.001 2 3 3 2
0.002 2 2 2 2
D.003 2 p 2 2

004 2 2 2 2

2 2 2 2

.006 2 2 2 2

11 0.007 2 2 2 2
] 2 2 1 2
F 1
1 1
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En esta tabla se observa que la frecuencia relativa de especies absorbentes en
ambos experimentos es de dos, de acuerdo con el intervalo de error de transmitancia
0.003 = AT =< 0.010. Si se considera que el AT estd dado por la suma del error
instrumental debido al espectrofotémetro y del error volumétrico que depende del
material de laboratorio, se puede tomar en cuenta un valor estimado optimo de
AT = 0.006. No obstante, aun al considerar un mayor valor de AT, se observa que el
numero de especics absorbentes en el sistermna es de 2. Una de cllas es desde luego el
Picrato de Litio y la otra especie podria ser un complejo formado entre el Picrato de

Litio y el Eter Corona.

Los resultados de TRIANG y la existencia de los puntos isosbésticos,

permitieron confirmar la existencia de un complejo Picrato de Litio-Erter Corona.

La relacién estequiométrica del nuevo complejo, se intenté en principio

determinar por los métodos clasicos de Variaciones Continuas y Relaciones Molares.
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I! 8.5. Método de Variaciones Continuas. II

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

volimenes 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-Dioxano)
{Eter Corona] = 0.00512 (disuelto en Hexanos)

Para cada solucién preparada, se traza el espectro correspondiente, calibrando

con ¢l blanco adecuado.

Tabla 5.3. Valores para la Realizacion para el Mérodo de Variaciones Continuas.
# de Sol. JOB | Vol. (mL.) PicLit. | Vol. (m] Fler PicLit] OD _|Eter Coronsa} (M)

[i .150 .00/ $12 x 10-3 [1)

.140 .02 412 x10-3 .102 x 103

13 )4 312 x 10-¥ .208 x 10-¥

.12 .060 .210 x 10-¥ .307 x 10-%

4 . .080 . x 10-3 .410 x 10-4

E .100 .100 .008 x 10-¥ 512 x 10-%

€ .090 .120 .907 x 10-% 614 x 10-¥

7 .080 .140 .807 x .7 x 108

8 .070 .160 .706 x 10-% 9x10%

9 .060 . 180 608 x 10-% X x 10-%

.080 .200 .504 x 10¥ 24 x 103

.040 .220 403 x 10-¥ 126 x 10-¥

.030 .240 .302 x 10-¥ .229 x 10-%

.020 .260 .202 x 10~% 331 x 1%

4 .010 .280 .101 x 10-% 434 x 109

18 .000 300 [ S36x10%
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En este método, se grafica absorbancia total del sistema en funcién de 1a
fraccién mol de Eter Corona, a diferentes valores de longitud de onda de absorbancia
maxima y vecinos a los puntos isosbésticos. La figura 5.7. muestra el

comportamiento de estas graficas.

[} 0.t 0.2 0.3 0.4 0.8 0.6 0.7 0.8 0.9
fraccién mol de Eter (x)

Figura 5.7. Grdfica Experi { del mértodo de variaci inuas para el complejo
PicLit-Eter Corona a diferentes .
Como es de esperarse, no es posible visualizar ningin 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 €y = EnLp (Ver pag. 60).

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

Variaciones Continuas para dos A con los valores de los coeficientes de absortividad
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molar y la constante de formacién calculados de SQUAD. Estas simulaciones son
mostradas en la figura 5.8,

—X— Abs Teo. (330 nm.)
& Abs Exp. (330 nm.)
—O— Abs Teo. (358 nm.)
& Abs Exp. (355 nm.)

absorbancia

o 0.1 0.2

0.3 .4 0.7 o8 0.9 1
Fraccién mol de Eter
Figura S5.8. Simulacidn de las grificas de Var de Conti a 330 nm. y 355 nm.
con los valores de £y log. 3 proporcionados por SQUAD.
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Para el experimento de Relaciones Molares las longitudes de onda de trabajo
elegidas son las que permiten visualizar un cambio de pendientes mas claro y
definido. Las absorbancias experimentales son corregidas en cada punto por

dilucién.

En la figura 5.9 se puede observar la intersecciéon de dos lineas rectas que
corresponde al punto estequiométrico. La longitud de onda de trabajo (350 nm.) es la

que permite visualizar una mejor definicion de la interseccién. La tabla 5.4. presenta

las ecuaciones de las lineas rectas 1 y 2 para diferentes A’s

& abs. esperimental (35S0 nm.)
& abs. corregida (350 nm.)

128 1.5 1.78 2 2.28 2.8 2.78 3
fraccitn de Eter agreg.

Figura 5.9.Grdflca Experii ! para ¢l método de Relaci Molares para una A de
350 nm. para el complejo PicLit-Eter Corona.

[ 0.28 0.5 78 1
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Tabla 5.4. Datos estadisticos para el cdlculo de n para diferentes 2(nm.).

A (nm.) recra 1 (ARBS.) recia 2 (ARBS.) n calculada
340 0.0862 (x) + 0.8738 0.0180(x) + 0.9451 1.08
45 0.1147(x) + 0.7247 0.0199(x) + 0.8183 0.99
S0 0.1180(x) + 0.5961 0.0204(x) + 0.6939 1.00
3ss 0.1197(x) + 0.5004 0.0201(x) + 0.5923 0.92
360 0.l(£9(x) + 0.449 0.0190(x) + 0.5234 0.91

E] experimento de Relaciones molares permite establecer, en principio, una
estequiometria n:n (1:1) entre el Picrato de Litio y el Eter Corona.



" 8.7. Calculo de 1a Constante de Comgleiacién. Il

Con el conocimiento de la estequiometria del complejo, se procede a calcular
la constante de equilibrio por medio del programa SQUAD, en que se considera la
formacién de un sélo complejo PicLit(1)Eter(1). También se probaron otros valores

de estequiomertria, para los cuales el programa aborta o no converge.

RESULTADOS SQUAD.

Como la versidon 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., tomando valores de absorbancia cada 5 nm.; el segundo
de 320 a 414 nm. con valores de absorbancia cada 2 nm.. Este iultimo intervalo
comprende la regioén del espectro donde existe mayor variacion en los valores de
absorbancia. La convergencia del programa resulté 6ptima para ambos intervalos,

asi como para las dos titulaciones realizadas.

Las tablas 5.5. presentan los valores de log B, calculados por el programa
SQUAD para los dos intervalos de trabajo. Cada valor de B, calculada, depende del
nimero de espectros que son alimentados al programa; para el primer valor de 8
fueron alimentados 24 espectros, para el siguiente 23 y asi sucesivamente hasta la
introduccién de sélo 18 espectros. Se considera que los espectros con mayor
informacién sobre la formacién del complejo PicLit(1)Eter(1) cstén antes del punto

de equivalencia de la titulacién.
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Tablas 5.5. Resultados de log 3 para el Complejo Eter Corona-PicLit (1:1) para todos los
casos obtenidos a partir del programa SQUAD.

Tabla A. Resultados de SQUAD de la primera Titulacion A (220-455 nm.).

No. Espectros log B Tete. [4 U/mnc*10 %)

4 4.6 .04 .027 2.37

3 4. .03 .0 1.67
22 .78 .04 .02C 1.89
2 4.67 .03 .01 28
20 4.86 .08 . 58
19 4.78 .04 X .03
18 4.74 .04 . 0.77

Tabdla B. Resultados de SQUAD de la primera Titulacidn 2 (320-414 nm.).

No. Espectros log Octe. v Um(*10%)
74 3.53 X .016 4
23 3.50 X .009 0.8
2 4.63 X X -1
4.60 X 007 X
20 4.71 X 010 -04
19 4.68 .02 008 .53
18 4.68 .02 .004 0.44
Tabla C. Resultados de SQUAD de la Segunda Titulacion A (220-460 nm.).
No. Espectros log B Tete. [4 U/ne*16>)
4 4.60 .04 034 96
4.50 .04 .0248 .14
2 4.78 .08 .026 2.47
2 4.68 .04 .018 Py
20 4.88 .06 .028 2.9¢
19 4.78 .08 .014 -5
18 4.73 X .010 Bl

Tabla D. Resultados de SQUAD de la Segunda Titulacidn A (320-414 nm. ).
74

No. Espectros log B Fete U/n(*10°)

4 4.49 .02 X .84

4.46 .02 .013 A1

4.59 .03 017 -63

4.56 .02 .010 99

20 4.68 .04 .014 S0

19 4.64 .83 .008 0.90

18 4.68 .83 .00S 0.60
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Todos valores reportados en las tablas, reflejan una buena convergencia con
pardmetros estadisticos adecuados. Asimismo, existe una tendencia muy similar
entre ellos; sin embargo, analizando cada uno de los pardmetros mas detalladamente

y considerando ambas titulaciones se hacen los siguientes comentarios:

v De las dos titulaciones, la primera presenta mejores parametros estadisticos;

es decir, los valores de U, U/n y la octe., son los mas pequeiios.

+ Para un mismo intervalo de longitud de onda, los valores de octe. son del
mismo orden de magnitud, No obstante, para el intervalo de 320 a 414 nm.

resultan ligeramente mas pequefios.

+ Dado que U es una medida del grado de acertividad del modelo propuesto
en relacidn a la informacién experimental, entre menor sea el valor de U, el

refinamiento de la constante es mejor.

Por otra parte, los valores de U también del niimeros de datos alimentados,
a menor nimero de datos, menor valor de U. Por tanto se calculé una U

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

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

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

espectrofotométricos; pero también a la dismi ién del nu o de datos

alimentados. Por tanto, ¢s conveniente utilizar el pardmetro normalizado de

U. En nuestro caso, observamos una dismi ién de U normalizada del
primer intervalo (220-455 nm.) al segundo (320-414 nm.), esto implica que el
segundo intervalo tiene una mayor relevancia en la inforrnacién de los datos.
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En base a lo anterior se puede inferir que el primer intervalo (220-455 nm.)
aunque contiene informacién 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 estadisticos son

presentados en la Tabla B y de este conjunto de valores se eligié el de menor

U normalizada y menor S¢te.-

Consecuentemente, ¢l valor de la constante es:

[ Log B, = 4.68 =+ 0.02 J
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A partir de los valores de los coeficientes de absortividad molar calculados

por ¢l programa SQUAD, se simulan los espectros clectréonicos para el Complejo
PicLit(1)Eter(1) y el Picrato de Litio para los 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 determinacién de constantes mediante el
empleo de métodos convencionales como son relaciones molares y variaciones
continuas, asi como la determinacion de la estequiometria por el método de

variaciones continuas.

—o— Pic(1)Eter(1)
—&— Picrato de Litio

4000 4+

coeficientes de absortividad molar
[ ]

2000 +

° + —t— —— —t-
220 248 270 298 320 348 370 398 20 as
Leagitud de onds (am.)
— ————— — —— ———
Figura $.10. Esp El sl Tedri det Complejo y del Picrate de Litie
Sl de Ab. o Mo Y5 ob & partir de

calculades & partir de los Co Abse
SQUAD (A= 220-435 nm.).
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Irunm Isosbéstico (388 nm)]

coeficientes de absortividad melar
[ ]
H

7000 1
[ Punto Isosbéstico 330 |

€000

so00 +

4000 -+

320 330 340 3s0 360 370 380 3%0 400
Longitud de onds (nm.)
—— - —
Figura 5.11. Esp El g Tedri del Complejo y del Picrato de Litio.

calculados a partir de los Coeficientes de Absortividad Molar obtenidos a partir de SQUAD

(A=320-414 nm)
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Asimismo, con ¢l fin de confirmar la confiabilidad de los resultados

obtenidos, fueron simulados los espectros del Complejo y del Picrato de Litio y

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

similitud entre los mismos (ver figuras 5.12 y 5.13).

—C—== Pic(1)Eter(l) Teérice

L Pic Lit. Teérice

Pic(1)Eter(1) Experimental

= = = Pic Lit. Experimeatal

Sos
=
£
Zoe-
~

o4+

024

o — —
420 44

220 248 270 298 320 348 370 aJes S
Longitud de Onda (nm.)

P » Exp les del Picrato de Litio y el Complejo
para una conu'nnmcidn de 107901, (A = 220-455 nm).

=
Figura 5.12. E.
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absorbancia
i

- ——O—— Pic(1)Eter()) Tebrico
> Ple Lit. Tedrico

Pic(1)Eter(l) Experimental

= = = pic Lit. Experimental

0.6 4
0.8 + <t -
@ . o -
0.4 — + - —_— — — + 4
320 aso 340 aso 60 370 380 390 400
Longitud de anda (am.)
e S
Figura 5.13. Esp 03 Sii lad, E (] les del Picrato de Litio y el Complejo

»
para una concentracion de 107%M. (= 320-414 nm.)
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5.9. Naturaleza del Complejo.

Simultincamente a este estudio y fuera de los objetivos de este tesis, en el
Instituto de Quimica fue llevado a cabo un tratamiento mecinico-cuantico mediante
un método semiempirico (AM1), con base a la teoria de orbitales moleculares. Los

calculos se realizaron en una supercomputadora CRAY 4 MP 4/432.
El estudio consistié en lo siguiente:

< La estructura del Eter Corona (Ver figura 5.14) es determinada por analisis
de rayos X. Las matrices resultantes de este analisis se traducen a AMI1. con

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

< Se calcula la molécula del Picrato de Litio y se observa que el datomo de
Litio esta unido a dos atomos de oxigeno; uno fendlico y otro nitro como se

muestra en la figura 5.15.

< Se inicia una simulacién con el fin de analizar la energia de interaccién en

funcién de la coordenada de reaccién y a partir de los puntos minimos de
plejo e intermediarios.

energia encontrar la conformacién mas del cc

Aunque todavia no se tiene un resultado definitivo de este estudio, al parecer
se forma un complejo “externo™ que corresponde a un complejo casi plano de
Picrato de Litio-Eter Coron§ de geometria ﬁéonal planar con un angulo diedro
Ofenstico-Oniro-Oerer-Litio de +8.448 °, en el que ¢l Litio se encuentra unido a un

oxigeno del Eter Corona y a dos oxigenos del Picrato (la distancia del
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Li-O4., = 2.158 °A, Li-Opgico = ¥ Li-Onuo = 1.946 °A ). Esta estructura del

complejo se muestra en la figura 5.16.

Por otra parte en la literatura, existen estudios espectrofotométricos y de rayos
X que ponen en evidencia la formacién de este tipo de complejos entre un éter

corona y con el Picrato de Litio en solventes de baja polaridad 401,

La complejacién del Picrato de Litio ocurre instantidneamente con dos puntos
isosbésticos (302 y 382 nm.) con un cambio batocrémico con respecto a la banda
central del Picrato de 325 a 330 nm. Este pequeiflo cambio probablemente se debe a
que la posicién del oxigeno del éter, favorece la formacién de un complejo externo

con el par iénico Picrato de Litio.

Asi el equilibrio de formacién propuesto seria:

Li*Pic™ + E << ELi"Pic~



. Figura 5.14. Estructura del Eter Corona Tetraciclohexan(®,e.h,k]1,4,7,10]
tetr iclodod lculada por AM1
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o'Lit
O2N. NO>

NO->

Figura 5.18. Estructura del Picrarto de Litio celculada por AM1

a7



Figwns
$.16 Estructars
del
Complzje
PicLio(1)Eter(l)
simulade
por AM,
/]

oN

N0y



6. CONCLUSIONES.



s>Conclusiones.
T

6. Conclusiones.

Se blecié una dologia para el estudio espectrofotométrico de un

nuevo complejo Picrato de Litio-Eter Corona.

ia del complejo Picrato de Litio-Eter

Se puso en evid ia la exi

Corona, a partir del P i P rofe étrico del sistema.

inaciéon del ni o de

Se aplicé el programa TRIANG para la deter

i b bentes en el

Se determiné una estequiometria n:n (1:1) para el complejo PicLit-Eter
étodo de Relaci Molares. Se demostré la limitacién

Corona mediante el
del método de Vari

i Conti para las caracteristicas de nuestro

sistema.

Se realizé el refinamiento de Ia constante de equilibrio mediante el

programa SQUAD.

.Se propone Ia existencia de un nuevo complejo con una estequiometria
1:1 entre el Picrato de Litio y ¢l Eter Corona y con una constante log = 4.68 +

0.02.

Finalmente, mediante el apoyo de céiculos mediante AMI1, se establecié

una geometria trigomal casi planar para el nuevo complejo.
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