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RESUMEN

Se ha realizado un estudio espectrofotométrico y espectrofluorimeétrico
del complejo de Y(III) con diacetildiisonicotin hidrazona (dDIH) sintetizada
por nosotros. El complejo cumple la Ley de Lambert-Beer. Se ha determi-
nado la estequiometria, la absortividad molar y el error fotométrico minimo
de acuerdo con Ringbom. El complejo en medio neutro es fluorescente.

SUMMARY

A spectrophotometric and spectrofluorometric study of diacetildiisonicotin
hydrazone (dDIH)-Y(III) complex has been realized. The reagent dDIH was
formerly reported by us. The complex obeies Beer's law. Stoichiometry,
molar absortivity and minimum photometric error according to Ringbom
are described. In neutral medium is fluorescent.

INTRODUCCION

En un estudio anterior (1) se ha podido confirmar que el ca-
tion Y(III), asi
con dDIH —producto de condensacién del diacetilo con isoniacida
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obtenido por nosotros (2)— para dar un complejo soluble de color
amarillo en medio alcalino que impide la precipitacién del hidré-
xido. De igual modo se ha confirmado que el citado complejo
presenta fluorescencia en medio neutro o débilmente &acido.

Todo ello ha servido de base para realizar un estudio del com-
plejo Y(III)-dDIH y conocer sus posibilidades analiticas.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

Espectrofotémetro U. V. marca Hitachi-Perkin Elmer, mod. 124
con registro grafico mod. 165.

Espectrofluorimetro Hitachi-Perkin Elmer, mod. 204 con re-
gistro grafico mod. 165.

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

Reactivos

Cloruro de Ytrio hexahidratado “Merck” (R.A.).
Imidazol “Merck” (R. A.).

El resto de los reactivos utilizados fueron de pureza analitica.

ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO

Efecto del pH y del tiempo en el espectro de absorcion visible
del complejo dDIH-Y (III)

La experiencia se realiz6 con disoluciones clorhidricas de dDIH
3.10°M e Y(III) 1,5.10*M en agua desionizada y los valores de
pH se alcanzaron al anadir disoluciéon de NaOH. La relacion de
concentraciéon Y(III)/dDIH era por tanto de 1:20.

En la Tabla I estan representados los valores de las absorban-
cias medidas a la longitud de onda de los maximos observados
en los respectivos espectros, asi como los valores de pH.
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TABLA I

EFECTO DEL pH EN EL ESPECTRO DE ABSORCION
DEL COMPLEJO dDIH-Y(III)

pH A mdz. (nm)
5 0,38 390
6 1,66 390
7 1,82 390
8 1,82 412
9 1,20 430
10 0,88 430

Las medidas de las muestras con los valores de pH 5-8 se
hicieron frente a blancos de agua y los de pH 9 y 10 frente a
blancos con la misma concentraciéon de dDIH y a los mismos
valores de pH.

Las disoluciones a pH 3 y 4 no presentaron casi coloracion,
por lo que las absorbancias eran practicamente despreciables.

En la figura 1 se representan los espectros de absorcién visible
de aquellas disoluciones que presentaron los maximos de mayor
intensidad. Los complejos obtenidos a pH 9 y 10 modifican sus
espectros con el tiempo, desplazandose los maximos hacia longi-
tudes de onda mas pequenas, efecto que se produce igualmente
en presencia de disoluciones reguladoras y a los mismos valores
de pH.

Las figuras 2 y 3 muestran los espectros de absorcion de los
complejos formados a valores de pH 9 y 10 y diferentes tiempos
(recién preparados RP, 1h, 3,5h y 24h).

La figura 4 muestra el espectro de absorcién ultravioleta del
complejo dDIH-Y(III) a pH 7.

Con la finalidad de evitar la formaciéon del complejo no fluo-
rescente y la forma alcalina de color amarillo del exceso de dDIH,
los ensayos se practicaron a valores inferiores de pH 8. La escala
de valores de pH estaba comprendida entre 6,4 y 7,6 a intervalos
de 0,2 unidades de pH.
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Figura 1.—Espectros de absorcién visible del

complejo dDIH-Y(III) a los
valores de pH que se indican.
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Figura 2.—Variacion del espectro de absorcion visible del complejo dDIH-

Y(III) con el tiempo a pH 9.
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Figura 3—Variacion del espectro de absorcion visible del complejo dDIH-
Y(III) con el tiempo a pH 10.
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Figura 4—Espectro de absorcion UV del complejo dDIH-Y(III) a pH 7.
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Estos valores fueron conseguidos con volimenes adecuados de
disoluciones de imidazol y HCl en vez de disolucién reguladora
de NaH,PO, y Na,HPO, que pudieran haber dado lugar a la pre-
cipitacion de PO.Y.2H,O.

Las disoluciones del complejo se pr
de dDIH 5.10*M y 2.10° de Y(III) y en todos los casos se agrega-
ron 2 ml de las disoluciones reguladoras que se indican en la
Tabla II.

TABLA II

VALORES DE pH DE LAS DISOLUCIONES REGULADORAS
DE IMIDAZOL, HCl

ml HCI pH
20,2 6,4
18,25 6,6
15,7 6,8
127 7,0

9.8 7,2
3 | 74
5,1 76

Estas disoluciones se obtuvieron mezclando 12,5 ml de disolu-
ciébn de imidazol 0,2 M, disolucién 0,1 M de HCl y agua desioni-
zada hasta 35 ml.

La medida de las absorbancias se hicieron a 390 nm y a los
tiempos que se indican en la figura 5.

Estequiometria. Método de Job

Se han empleado disoluciones de dDIH 2.10°*M y de Y(III) de
igual molaridad. Después de la neutralizacién con disolucién de
NaOH, se han puesto en cada una 5 ml de disoluciéon reguladora
de imidazol de pH 7 y agua desionizada hasta 50 ml. Las medidas
de absorbancia se
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‘§1Figura 5—Variacion de la absorbancia con el pH y tiempo.

En la figura 6 estan representados los valores
cia en funcion de la relaciéon [Y(III]/[dDIH] + [Y(III)]

Caracteristicas espectrofotométricas

La Ley de Lambert-Beer se cumple en un margen de concen-
traciones de Y(III) comprendidas entre 5.10°M y 5.10° M en pre-
sencia de un exceso de disolucién de dDIH (10°M).

El error fotométrico minimo deducido de la representacién de
Ringbom al aplicar los datos que sirvieron para conocer el cum-
plimiento de la Ley de Lambert-Beer, estd comprendido entre
13 y 4,0 ppm de Y (III).

La absortividad molar, calculada con los valores de absorban-
cia comprendidos en la zona de minimo error fotométrico y des-
pués de aplicar el método de los minimos cuadrados alcanza el
valor de E; = 13.133 1. mol! cm™.
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Figura 6 —Estequiometria del complejo dDIH-Y(III). Método de Job.

ESTUDIO ESPECTROFLUORIMETRICO
Espectros de excitacion y fluorescencia

Se ha partido de disoluciones de dDIH 2.10°M y 4.10°M de
Y(III) en presencia de 2 ml de disoluciones reguladoras de imi-
dazol-HCl1 en un ambito de valores de pH desde 6,2 a 7 con inter-
valos de 0,2 unidades y un volumen total en todos los casos de
50 ml. Después de borbotear una corriente de N, se procedié final-
mente al registro de los espectros de excitaciéon y fluorescencia.
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Fijando la longitud de onda de fluorescencia en 490 nm y la
sensibilidad en 9 X 1 se obtuvo el espectro representado en la
figura 7.
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Figura 7.—Espectros de excitacion del complejo dDIH-Y(III) a los valores
de pH indicados (A emision = 490 nm).
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Para conocer los espectros de fluorescencia a distintos valores
de pH, fue fijada la longitud de onda de excitaciéon en 400 nm, la
sensibilidad en 9 x 1 y partiendo de 420 nm se obtuvieron los
espectros de fluorescencia de la figura 8.
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Figura 8. —Espectros de emision del complejo dDIH-Y(III) a los valores de
pH indicados (A excitacion = 400 nm).

Investigacion de la inhibicion de la fluorescencia

Al suponer que la causa de la inhibicion podria estar produ-
cida por los siguientes factores: 1) alta concentracién de complejo
formado (autoinhibicién), 2) alta concentraciéon del Y(III) en ex-
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ceso, 3) alta concentraciéon de la disoluciéon reguladora de imida-
zol y HC], se han investigado estas tres causas a través de las si-
guientes experiencias:

1) Se han puesto concentraciones de dDIH e Y(III) 2.10*M
y 4.10*M y se ha operado en la forma ya indicada en el apartado
anterior.

Con las disoluciones asi preparadas se diluyeron como se in-
dica en la Tabla III y midieron las intensidades relativas de la
fluorescencia con radiacién de excitacion de 400 nm, de emision
de 490 nm y sensibilidad 8 x 1.

En la Tabla III se exponen los resultados encontrados.

TABLA 1III

INTENSIDAD DE LA FLUORESCENCIA DEL COMPLEJO dDIH-Y(III)

L P
pH no dil. dil. 1/2 dil. 1/4 dil 1/8
70 58 42 31 25
6,8 60 44 34 29
6,6 3 54 42 34
6,4 85 65 53 44
6,2 79 61 46 37

2) y 3). En este caso se modifica el exceso
la concentracién de la disolucién reguladora. Se parte de 5 ml de
dDIH 10°*M y de disolucién de Y(III) como se indica en la Ta-
bla IV. Asimismo se ponen las cantidades de disolucién regula-
dora de pH 6,4 de la Tabla citada. Después de operar en la forma
habitual se realizan las medidas de las intensidades relativas de
fluorescencia como se indica en 1).

La Tabla IV resume el resultado de esta experiencia.
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TABLA IV

I.F. DEL COMPLEJO dDIH-Y(III) EN FUNCION
DE LAS CONCENTRACIONES DE Y(III) Y DISOLUCION

REGULADORA
I F.
Y(III)

ml 0,5 1 4 (ml de disol. reg.)
5 63 63 58

10 65 65 58

20 65 63 55

40 62 61 57

Interpretacion de los resultados

En los espectros de absorcién en el visible en relacién con el
pH desde 7 a 9; al pH 10 ya posee la misma banda de absorcién
que el de pH 9.

Al registrar sucesivos espectros de absorcién de los valores de
pH 9 y 10 a la hora, 35 horas'y 24 horas, se observé un desplaza-
miento ipsocréomico a la vez que otro hipocrémico. Habia, por
tanto, desplazamiento de la banda de absorcién hacia los valores
de A maximo que presentaban los complejos a valores de pH 8 y 7.

Puesto que no se habia producido variaciéon del pH en el seno
de estas disoluciones por estar reguladas, cabe pensar que los
complejos formados a los valores de pH 9 y 10, se transforman
con el tiempo en aquellos que se producen a los valores de pH 8
y 7 instantdneamente.

El espectro UV del complejo formado a pH 7 no difiere gran
cosa de el del propio reactivo a pH &cido.

Como valor de pH oOptimo se eligié el de 7,0 ya que, aunque
no es el de mayor absorbancia, en él no aparece la especie colo-
reada del reactivo, lo que habria que compensar con un blanco
de igual concentracién. Esto, ademas, llevaria consigo el peligro
de insolubilizacién del reactivo a ese pH, lo que se evita al pH
elegido, usando agua como blanco.
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La estequiometria del complejo parece ser la de 2:1 dDIH-Y(III).
Otros métodos espectrofotométricos resultaron inviables, bien por
la labilidad del complejo o bien por la imposibilidad de usar gran-
des excesos de reactivo o del catién que precipitarian.

La Ley de Lambert se cumple, aunque con alguna dispersién
de valores, a concentraciones comprendidas entre 5.10° y 5.10° M
en Y(III).

Con relacion a los espectros de excitacion y emision, al pH
de 7, el complejo es fluorescente cuando se excita con luz de 400
nm, emitiendo g la de 490 nm. No se produce emision al excitar
con A de 470 nm.

Del estudio realizado para conocer la inhibiciéon de la fluores-
cencia se desprende que a las concentraciones de 2.10—3 en dDIH
y exceso de Y(III), el complejo formado no produce inhibicién de
la fluorescencia, ya que al disminuir su concentraciéon, también
lo hace la 1. F.

Tampoco producen inhibicion moderados excesos de Y (III) y
solamente concentraciones de disolucién reguladora 5,6.10°M en
imidazol y 2,8.10—M en HCI ya la producen.

La absortividad molar del complejo ha sido determinada a
390 nm y el valor es g = 13.133 1. mol™ cm™.
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