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RESUMEN

Sn(IV) da lugar a un complejo con diacetildiisonicotin hidrazona (dDIH)
sintetizada por nosotros. El complejo soluble, de color amarillo en medio
acido y alcalino. A pH 4cido presenta fluorescencia, cumple la Ley de Lam-
bert-Beer y se han determinado la absortividad molar, la estequiometria y
el error fotométrico minimo, de acuerdo con la griafica de Ringbom. El com-
plejo dDIH-Sn(IV) cumple la Ley de Lambert-Bouguer-Beer para la fluores-
cencia. La sensibilidad alcanza a 2 ppb de Sn(IV).

SUMMARY

A spectrophotometric and spectrofluorometric study of diacetildiisonicotin
hydrazone (dDIH)-Sn(IV) 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 absorti-
vity, stoichiometry and minimum photometric error according to Ringbom
are described. dDIH-Sn(IV) complex also obeies Beer’s law for the fluores-
cence, in which a 2 ppb in Sn(IV) sensitivity is attained.
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INTRODUCCION

Al estudiar el complejo de Sn(IV) con diacetildiisonicotin hidra-
zona (dDIH) obtenido por nosotros por condensacién del diacetilo
con isoniacida (1) se pudo poner de manifiesto la fluorescencia
de dicho complejo de modo similar al complejo de Y(III)-dDIH
ya descrito (2). De igual modo, ha podido ser estudiado espectro-
fotométricamente gracias a que el cation Sn(IV) forma con dDIH
un complejo soluble en medio alcalino y en medio acido de color
amarillo en ambos casos, siendo este ultimo fluorescente. Ello
justifica el estudio que se ha realizado en este sentido para la
valoracion espectrofluorimétrica de este cation y otras posibili-
dades analiticas (3).

PARTE EXPERIMENTAL
Material

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

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

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

Reactivos

CLSn.2H,0O “Merck” (R.A.).

Isoniacida “Sigma”.

Diacetilo “Merck” para sintesis 98 %.

Los demés reactivos utilizados eran de pureza analitica.

ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO
Preparacion y valoracion de las disoluciones de Sn(IV)

Se partié para ello de Cl,Sn.2H,0 disuelto en medio clorhidrico
y oxidacién de la sal estannosa a Sn(IV) con la ayuda de H,O.,.
La valoracién se practicd con disoluciéon de MnO,K 2,5.10° M pre-
via reducciéon con Zn metalico en caliente.
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De igual modo se prepard la disolucion a partir de estannato
con la ayuda de disoluciones de NaOH y peroxido de hidrégeno y
valoracion permanganimétrica posterior en medio acido.

La disolucién de estannato ha sido empleada a lo largo de este

trabajo en medio &cido, para lo cual se agreg6 siempre sobre ia
disolucion acida de dDIH.

Espectros

A diferentes valores de pH y en exceso de dDIH fueron regis-
trados los espectros de absorcién visible del complejo o complejos
formados. La figura 1 corresponde a los obtenidos a valores de
pH 1,7 y 10 por ser los de mayor absorbancia en los medios &cido
y alcalino respectivamente.

También fue registrado el espectro de absorcion visible del
complejo obtenido partiendo de disoluciéon alcalina de Sn(IV).
Igualmente se registro el de un complejo obtenido a pH 10 y pos-
teriormente acidificado hasta pH 1,7 el cual se representa en la
figura 1.
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Figura 1.—Espectros de absorcion visible del complejo dDIH-Sn(IV). a) pH 1,7;
b) pH 10; c) pH 1,7 partiendo de estannato.
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El valor del pH 6ptimo para la formacién del complejo se
pudo conocer con disoluciones de dDIH y de Sn(IV) 2.10°M y
10*M respectivamente. Los valores de pH se ajustaron desde
1 a 2,2 con intervalos de 0,2 unidades.

En la figura 2 estan representados los valores de las absor-
bancias frente a los de pH.
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Figura 2.—pH O6ptimo de formacion del complejo dDIH-Sn(IV).
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Todas las medidas de la absorbancia del complejo en medio
acido se han realizado a 420 nm de longitud de onda.

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

Al ser observado un aumento de la absorbancia en el tiempo
se procedié a un estudio del fenémeno. Se ensayaron varias tem-
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Figura 3.—Influencia de la temperatura y del tiempo en la formacion del
complejo dDIH-Sn(IV).

peraturas y tiempos de calefaccion. Para ello se prepar6 una di-
solucién a pH 1,7 de dDIH y Sn(IV) 2,5.10°M y 10*M respectiva-
mente. Fracciones separadas de esta disolucién se calentaron a
reflujo en bafno de agua a las temperaturas y tiempos que se
indican en la figura 3. En ella se representan los valores de las
absorbancias frente al tiempo en minutos.
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Caracteristicas espectrofotométricas

La Ley de Lambert-Beer se cumple para concentraciones de
Sn(IV) comprendidas entre 2.10°M y 10*M en disoluciones de
dDIH 4.10°M y pH 1,7.

El
para conocer el error fotométrico minimo de scuerdo con la re-
presentacion de Ringbom estd comprendido entre 0,7 y 1,6 ppm
de Sn(IV).

El valor de la absortividad molar calculada por el método de
los minimos cuadrados resulta ser E.;, = 5.127 1. mol™ cm™,

Determinacion de la estequiometria del complejo

a) Método de Job.—Se han empleado disoluciones de dDIH
2,5.10°M y de Sn(IV) de igual molaridad y en las cantidades
adecuadas se llevd al volumen final de 50 ml. Las lecturas espec-
trofotométricas se realizaron tres horas después de la prepara-
cién de las disoluciones.

En la figura 4 estdn representados los valores de la absorban-
cia frente a las relaciones de concentracion

[Sn(IV)]|/[dDIH]| + [Sn(IV)]

b) Método de Yoe-Jones—En este caso se han utilizado las
mismas disoluciones que en el caso anterior, asi como los valores
de pH y el tiempo de lectura de las absorbancias. E
estan representados los valores de la absorbancia frente a la re-
lacién de concentraciones Sn(IV) dDIH.
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Figura 5.—Complejo dDIH-Sn(IV). Método de Yoe-Jones.
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ESTUDIO ESPECTROFLUORIMETRICO

Fue realizado este estudio siempre en exceso de dDIH y no
de Sn(IV) para evitar la precipitacion del catién.

Espectros de excitacion y fluorescencia

Obtenidos al pH de 1,7 confirmado también como 6ptimo en
fluorimetria.

En un principio fueron registrados sendos espectros de exci-
tacion y de fluorescencia de disoluciones de complejo obtenido a
partir de Sn(IV) en forma catidnica. Los representados en la fi-
gura 6 proceden de la reaccién de 5 ml de dDIH 5.10° M con otros
5 ml de Sn(IV) 10*M a pH 1,7 y enrasados a 50 ml. El de fluo-
rescencia se obtuvo excitando a 420 nm.

Posteriormente se obtuvo otra disolucién del complejo, po-
niendo a reaccionar idénticas cantidades al mismo valor de pH
y dilucién, pero con Sn(IV) en disolucién alcalina, es decir, en la
forma de estannato. Se verifico el registro del espectro de excita-
cién y de los de fluorescencia, excitando con luz de 420 y 470 nm,
respectivamente. Se encuentran representados en la figura 7 (a),

(®) y (c).

Determinacion de la sensibilidad y Ley de Lambert-Bouguer-Beer

En disoluciones de dDIH 6.10°M se pusieron las cantidades
de Sn(IV) que se indican en la figura 8. Ajustado el pH a 1,7 y
tras borbotear corriente de N, se midieron las intensidades rela-
tivas de fluorescencia a las tres horas con sensibilidad 10 x 10.
En la figura 8 se representan los valores de la intensidad relativa
de fluores
Puede concluirse que la sensibilidad de la reaccion esta alrededor
de 10°M, es decir, 1-2 ppb.

Para conocer con exactitud el rango de cumplimiento de la
Ley de Lambert-Bouguer-Beer se ha partido de disoluciones de
dDIH 1,2.10°M y de Sn(IV) a las concentraciones que se indican
en la figura 9, después de operar con la técnica indicada anterior-
mente, pero con sensibilidad 9 x 1. En dicha figura estan repre-
sentados los valores de I.F. en funcién de la concentracién de
catién Sn(IV).
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Figura 6.—Espectros de excitacion (b) y emisién (a) del complejo dDIH-
Sn(IV) a partir de Sn**.
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Figura 7 a—Espectro de excitacion
SnO=,.

Figura 7 b y c.—Espectros de emisiéon del complejo dDIH-Sn(IV) a partir
de SnO-,, excitando con luces de 470 (b) y 420 (¢) nm, res-
pectivamente.
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Figura 8.—Intensidad de la fluorescencia del complejo dDIH-Sn(IV) en fun-
cion de la concentracién del cation.
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Figura 9.—Cumplimiento de la Ley de Lambert-Bouguer-Beer para la fluo-
rescencia del complejo Sn(IV)-dDIH.
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Investigacion de la inhibicion de la fluorescencia

Las dos causas de inhibiciéon de la fluorescencia del complejo
serian: a) exceso de concentracion del complejo (autoinhibicion)
y b) exceso de ligando o de catién.

a) Autoinhibicién. — Se prepararon disoluciones de dDIH
1,6.10°*M frente a las concentraciones de Sn(IV) que se indican
en la figura 10, operando en la forma ya indicada, en los tiempos
que se han sefialado y con sensibilidad 6 x 1. En dicha figura estan
representados los valores de I. F. frente a la concentracion del com-
plejo y del tiempo.
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Figura 10.—Autoinhibicion producida por aumento de la concentracion del
complejo dDIH-Sn(IV) con el tiempo.

b) Inhibicién por exceso de dDIH:

1) De la experiencia anterior se escogié una concentracién de
Sn(IV) que estuviese préoxima a la zona de autoinhibicidén, y con



472 ARS PHARMACEUTICA

ella se ensayaron varias concentraciones de dDIH para investigar
la posible inhibicién del reactivo.

Para concentraciones de Sn(IV) 2,4.10° M se ensayaron las con-
centraciones de dDIH que se indican en la figura 11. Después de
operar como se ha indicado se realizaron las lecturas de I.F. con
sensibilidad 6 x 1 y a las tres horas. Los resultados se representan
graficamente en la figura 11.
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Figura 11.—Inhibicidn producida por exceso de dDIH en la formacién del
complejo dDIH-Sn(IV).

2) También fue investigada la posible inhibiciébn por exceso
de reactivo en un margen de concentracion de complejo lejano de
la zona de autoinhibicion.

Para su comparacion con la grafica que comprueba el cumpli-
miento de la Ley de Lambert-Bouguer-Beer, se escogieron cantida-
des de Sn(IV) comprendidas entre los margenes de esa misma ex-
periencia.
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Las concentraciones de dDIH fueron en todos los casos de
10° M y los de Sn(IV) las que constan en la figura 12. Se siguié la
técnica ya conocida, la lectura de los valores de I. F. a las tres horas

y la sensibilidad 10 x 1. La figura 12 muestra los resultados de
la experiencia realizada.
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Figura 12.—Efecto del exceso de Sn(IV) en la I.F. a diferentes concentra-
ciones de dDIH.

INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

dDIH y Sn(IV) dan lugar en su reaccion, tanto en medio acido
como alcalino, a un complejo soluble de color amarillo. El espectro
de absorcion visible presenta una banda de absorcién con maximo
a 430 nm. A pH acido se desplaza el maximo a 420 nm y en estar
condiciones presenta fluorescencia.

Se concluye que la temperatura de 40°C acelera algo la reac-
cién, aunque muy poco. Sin embargo a mayor temperatura y
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tiempo de calefaccion se produce mayor destruccion del complejo.
Se optd, pues, por la temperatura ambiente y el tiempo de 60 mi-
nutos.

El complejo cumple la Ley de Lambert-Beer para concentra-
ciones comprendidas entre 2.10° y 10*M de Sn(IV) y la estequio-
metria, deducida de los métodos de Job y Yoe-Jones es de 2:1
dDIH-Sn(IV). La absortividad molar calculada por el método de
los minimos cuadrados resulta ser eg = 5127 1. mol™ cm™.

Del estudio espectrofluorimétrico se deduce que los espectros
de excitacion y emisién son los mismos para el Sn(IV) segun se
anada en sus formas catiénica o aniénica siempre que el complejo
se forme y mantenga en medio acido. Asimismo se ha concluido
una sensibilidad de 2 ppb de Sn(IV). Asimismo se comprueba gque
entre las concentraciones de Sn(IV) 2.10®% a 4.10"M y 5.107 a
10° M, la variacién de la I.F. es lineal.

El complejo dDIH-Sn(IV) a pH 1,7 posee un espectro de excita-
cion con maximo a 420 nm y de emisiéon a 520 nm. La Ley de
Lambert-Bouguer-Beer se cumple para la fluorescencia a concen-
traciones de Sn(IV) comprendidas entre 2.10°¢ y 10~° M.

De todo lo anterior se deduce la posibilidad de determinacion
espectrofotométrica y espectrofluorimétrica del Sn(IV) por la for-
macién del complejo que ha .sido estudiado.
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