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RESUMEN

El Sn(II) da lugar a un complejo con diacetildiisonicotin hidrazona (dDIH)
sintetizada por nosotros. El complejo soluble, de color amarillo en medio
dcido y alcalino. A pH dcido presenta fluorescencia, cumple la Ley de Lambert-
Beer y se han determinado la absortividad molar, la estequiometria y el
error fotométrico minimo, de acuerdo con la grafica de Ringbom. El com-
plejo dDIH-Sn(II) cumple la Ley de Lambert-Bouguer-Beer para la fluores-
cencia. La sensibilidad alcanza a 2 ppb de Sn(II).

SUMMARY

A spectrophotometric and spectrofluorometric study of diacetildiisonicotin
hydrazone (dDIH)-Sn(II) complex has been realized. The reagent dDIH was
formerly reported by us. It is soluble in water, and yelow, in acid and basic
media. At acid pH is fluorescent, obeies Beer’s law and molar absortivity,
stoichiometry and minimum photometric error according to Ringbom are
described. dDIH-Sn(II) complex also obeies Beer’s law for the fluorescence,
in which a 2 ppb in Sn(II) sensitivity is attained.
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INTRODUCCION

El catiéon Sn(II) se comporta frente a dDIH de forma muy pa-
recida al Sn(IV) estudiado por nosotros (1). Asi, la formacion de
diferentes complejos en medio acido y alcalino —el primero fluo-
rescente— y otros fenémenos mas que se estudian en este trabajo,
ponen de manifiesto esta similitud. De igual modo (2) y (3) se
hace un estudio previo espectrofotométrico que sirve de base para
un mejor conocimiento de su comportamiento espectrofluorimé-
trico, con la finalidad de conocer las posibilidades analiticas del
complejo citado.

PARTE EXPERIMENTAL

Material

Espectrofotémetro UV-Vis Hitachi-Perkin Elmer, mod. 124
con registro grafico mod. 165.

Espectrofluorimetro Hitachi-Perkin Elmer, mod. 204 con regis-
tro grafico mod. 165.

Potenciémetro Radiometer, mod. pH-Metter 26, con electrodo
de vidrio tipo G 202 C y calomelanos tipo K 401.

Reactivos

CLSn.2H,0 “Merck” (R.A.).

Isoniacida “Sigma”.

Diacetilo “Merck” para sintesis 98 %.

Los demas reactivos utilizados eran de pureza analitica.

ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO
Preparacion y wvaloracion de las disoluciones de Sn(II)

La disolucién madre de Sn(II) fue preparada de la forma si-
guiente: se verti6 exactamente 1 litro de agua en un frasco Y,
tras pasar una corriente de nitrégeno, fue protegida en atmosfera
de CO,, disolviendo con la ayuda de 4-5 gotas de CHI concentrado,
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0,2436 g de SnCL.2H,O de 92 % de riqueza, cifra conocida por
gravimetria.

Conviene decir que en todas las experiencias que siguen, pri-
mero se depositaba la disolucién clorhidrica de dDIH y se diluia.
Se borboteaba una corriente de N, y afiadia con una espatula
aproximadamente 1 mg de NaHSO, para asegurar una saturacion
con SO, que evitara la oxidacion del Sn(II) o redujera al Sn(IV)
que se hubiese formado.

Posteriormente se anadia la disolucién de Sn(II) introduciendo
la punta de la pipeta o bureta en la disolucién y se ajustaba el
pH al valor deseado.

Espectros de absorcion visible

A diferentes valores de pH y en exceso de dDIH, fueron regis-
trados los espectros de absorcién en la region visible del complejo
o complejos formados. La figura 1 corresponde al obtenido a pH 3
por ser éste, entre los obtenidos en medio acido, el que en el mo-
mento de su registro, presentaba mayor absorbancia. En la misma
figura se ha representado el espectro correspondiente al complejo
a pH 10,5 que fue el que present6 la maxima absorbancia entre los
de pH alcalino.

Efecto del pH y del tiempo en la formacion del complejo

Se prepararon disoluciones de dDIH y Sn(II) 10°M y 4.10°M
respectivamente y a los intervalos de pH que se indican en la fi-
gura 2. A pH 4,5 aparece turbidez debido a la hidroélisis del catién.

La medida de las absorbancias de las disoluciones se efectuaron
a 425 nm frente a blancos de agua y a los tiempos que se indican
(recién preparada (RP), a los 30 minutos y 24 horas). Esta longitud
de onda ha sido empleada a 1o largo del trabajo para todas las me-
didas espectrofotométricas.

En la figura 2 se representan graficamente los resultados de
esta experiencia.
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Figura 1.—Espectros de absorcion visible a pH 10,5 (a) y 3 (b) del complejo
dDIH-Sn(II).
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Figura 2—Influencia del pH y del tiempo en la formacién del complejo
dDIH-Sn(II).

Efecto de la temperatura y del tiempo en la formacion del complejo

Se eligieron las temperaturas de 50 y 70° C por ser las que pre-
sentaban, entre las aplicadas, los valores mejor reproducibles.

La experiencia se practic6 con disoluciones de dDIH y Sn(II)
4.10°M y 4.10° M respectivamente. Ajustado el pH a 1,7 se sacaron
alicuotas de esta disolucién y fueron sometidas al calor en bafio
de agua y con refrigerantes de reflujo durante los tiempos que se
indican en la figura 3, los cuales estan representados en abscisas
por sus logaritmos.

La figura 3 muestra graficamente los resultados de esta expe-
riencia. Las lineas de trazo continuo corresponden a las fracciones
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calentadas en los tiempos que se indi
a las fracciones que, habiendo sido calentadas una hora, fueron

medidas a las 6 y 24 horas.

A 25°C (t? ambiente)
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Figura 3.—Efecto de la temperatura y del tiempo en la formacién del com-
plejo dDIH-Sn(II).

Caracteristicas espectrofotométricas

La Ley de Lambert-Beer se cumple para concentraciones de
Sn(II) comprendidas entre 5.10° y 2.10°M y pH 1,7 y el error
fotométrico minimo de acuerdo con la representaciéon de Ringbom
esta comprendido entre 2 y 7 pp.

La absortividad molar calculado por el método de los minimos
cuadrados es E;; = 13.089 1. mol™' cm™.

Determinacion de la estequiometria del complejo

a) Método de Job.—Se han empleado disoluciones de dDIH y
Sn(II) 2.10°*M en las cantidades precisas en un volumen total
de 50 ml. El valor del pH fue de 1,7 en todas las disoluciones
y las medidas de la absorbancia se realizaron a las seis horas
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de la preparaciéon. En la figura 4 estan representados los va-
lores de la absorbancia frente a la relaciéon de concentraciones

[Sn(II)]/[dDIH] + [Sn(II)].
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Figura 4.—Estequiometria. Método de Job.

b) Método de Bent-French

Experiencia I.—La disolucion de dDIH fue en todos los casos
de 8103 M y las concentraciones de Sn(II) las que constan en la
grafica de la figura 5. El resto de las condiciones de trabajo



452 ARS PHARMACEUTICA

fueron idénticas a las ya conocidas. La figura 5 muestra el valor
de la pendiente de la recta = 0,59 en esta primera experiencia.

lg |Snm)|
-52 5,0 -48 -46 -44

tang « = 0,59

IgA

Figura 5. —Estequiometria. Método de Bent-French. Exp. I.
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Experiencia II.—La concentracién de Sn(II) en esta experien-
cia fue 3.10*M y las de dDIH son las que constan en la grafica
de la figura 6. Las demas condiciones de la experiencia son las
ya conocidas. La figura 6 nos da el valor de la pendiente de la
recta = 1,23.
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Figura 6.—Estequiometria. Método de Bent-French. Exp. II.

ESTUDIO ESPECTROFLUORIMETRICO

En todas las experiencias que siguen se ha suprimido la adi-
cion de NaHSO, debido a que produce en la disolucién del com-
plejo una concentraciéon de SO, incontrolable que afecta a la
fluorescencia del complejo produciendo inhibicién. Se traté de
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evitar la posibilidad de oxidacién del Sn(II) saturando de N, la
disolucién que contiene el reactivo ya diluido, con anterioridad
a la adicién de Sn(II).

Espectros de excitacion y fluorescencia

Fueron obtenidos a diferentes valores de pH, de los cuales se
han destacado los de 1,7 y 3.

Los complejos fueron preparados con disoluciones de dDIH
y Sn(II) 5.10*M y 6.10° M respectivamente operando en las con-
diciones ya senaladas.

A las seis horas fueron registrados los espectros de excitacion
de ambos complejos con sensibilidad 9 x 1 y longitud de onda
de emision de 520 nm.

Los espectros de fluorescencia en ambos complejos fueron
obtenidos excitando a las longitudes de onda 420 y y 470 nm para
el de pH 1,7 y 420 y 470 nm para el de pH 3 a sensibilidad 9 x 1.

Ambos espectros se representan en las figuras 7 y 8.

Sensibilidad

a) En exceso de dDIH.—En disoluciones 4.10* M de dDIH se
pusieron las cantidades de Sn(II) que se indican en la Tabla I.
Después de operar en la forma ya conocida se midieron las inten-
sidades de fluorescencia de las disoluciones recién preparadas y
a las seis horas con sensibilidad 10 x 1. La Tabla citada resume
los resultados.
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Figuras 7 y 8—Espectros de excitacién y emisién del complejo dDIH-Sn(II)
a pH 1,7.

(% excit. = 420 nm; A emis. = 520 nm).
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TABLA I

FLUORESCENCIA DEL COMPLEJO dDIH-Sn(II)
SENSIBILIDAD EN EXCESO DE dDIH

I.F. I. F.
[Sn(II)]- 10-6 (Recién preparadas) (A las 6 horas)
1,0 19 9
2,0 24 16
3,0 25 14
4,0 25 14

b) En exceso de Sn(II).—Al observar que una concentracion
tan pequena de Sn(II) produce inhibicién de la fluorescencia,
debido al enorme exceso de dDIH, se traté6 de determinar la mini-
ma concentracién de complejo que produce fluorescencia en ex-
ceso de Sn(II).

En disoluciones de Sn(II) 6.10*M se pusieron cantidades cre-
cientes de disolucién de dDIH como indica la Tabla II operando
con la técnica ya mencionada.

A las seis horas fueron medidas las intensidades de emision
a sensibilidad: 10 x 1.

En la Tabla II se exponen los resultados obtenidos

TABLA II

FLUORESCENCIA DEL COMPLEJO dDIH-Sn(II)
SENSIBILIDAD EN EXCESO DE Sn(II)

[dDIH] - 10-¢ I.F.
11,0 29

1,0 18

3,0 26

5,0 35

7,0 34

9,0 45
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INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

El complejo
algo diferentes, pero con maximo parecido, en medio acido a 425
y en alcalino a 430 nm.

El pH o6ptimo es 1,7. No obstante, al principio se obtienen ma-
yores absorbancias para valores de pH mayores, pero con el tiem-
po se produce un paulatino desplazamiento de estos maximos de
absorbancia hacia valores de pH menores, hasta las seis horas
en que ya se detiene esta variacion en el valor de 1,7.

Con relacion al efecto de la temperatura y para acelerar la
reaccién de formacién del complejo, se ensay6 la calefaccion a
distintas temperaturas. Se observa que si bien al principio el
calor acelera algo la reaccién, acaba también destruyendo en parte
el complejo, siendo de dificil control uno y otro proceso. Por
otra parte el SO, que satura la disolucion escapa de la misma,
quedando el Sn(II) desprotegido frente a la oxidacion por el oxi-
geno del aire. Probablemente sea ésta otra de las causas por las
que el proceso resultaba de dificil control.

Por todas estas razones se prescinde de la calefacciéon y se
adopta como tiempo de reacciéon o6ptimo el de seis horas, ya que
a partir de éste el aumento de absorbancia es despreciable.

La Ley de Lambert-Beer se cumple
cia de 0,3 y 0,7 y concentraciones de Sn(II) 5.10° y 2.10°M y el
valor de la absortividad molar es de ey = 13.089 1. mol* cm™.

El estudio de la estequiometria por el método de Job parece
indicar la estequiometria 3:1 dDIH-Sn(II).

La experiencia II del método de Bent-French se ensay6 al pH
de 1,7 igual que la I, pero resultaron unas absorbancias mucho
menores de las esperadas. Se pensé en que esto era debido a una
parcial hidroélisis del dDIH a ese valor de pH —fenémeno ya estu-
diado— durante el tiempo de reaccion, ya que cuando queda com-
plejado el Sn(II) ya no se debe producir hidroélisis, tesis que se
postula mas ampliamente al estudiar el complejo de Zr(IV) (4).
Para evitar o disminuir esta hidrélisis se realizé esta misma ex-
periencia a pH 2, al cual el Sn(II) se encuentra en una concen-
tracion algo superior a la que permite el producto de solubilidad
de su hidréxido. No se anadi6 NaHSO, por considerar que encon-
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trandose el Sn(II) en elevada concentracién una pequefia oxida-
cion del mismo no afectaria el resultado. Se obtuvieron absor-
bancias algo mayores, pero también muy por debajo de las espe-
radas, como se deduce de la comparacion con las obtenidas en la
Ley de Lambert-Beer.

La pendiente de la recta result6 algo menor de la esperada
debido a la mencionada hidrolisis. La relacién de pendiente es
2,196. Por tanto podria postularse, en base a los resultados del
método de Job y a las consideraciones de este ultimo, una este-
quiometria de 3:1 dDIH-Sn(II).

En los espectros de excitacion y emision obtenidos a los valores
de pH 1,7 y 3, se observan las mismas bandas para los de excita-
cion con maximos a 425 y 470 nm y también la misma banda
para los de emisién con maximos a 520 nm.

La sensibilidad en exceso de dDIH disminuye considerable-
mente asi como en exceso de Sn(II), por lo que la determinacion
espectrofluorimétrica no seria posible pero si la espectrofotomé-
trica como se ha visto en el cumplimiento de la Ley de Lambert-
Beer.
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