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SUMARIO

“Sintesis, Caracterizacion y Aplicacion Analitica de Complejos Metdlicos de la
Primera Serie de Transicién con Bases de Schiff”.
Lic. Alma |. Chen

La reaccidn directa de las aminas dietilentriamina

(dien): H:NCHCHoNHCH.CHZNH, v

trietilentetramina (trien): H2NCH2CHoNHCH2CHaNHCH2CH2oNH, con
salicitaldehido 0-OHCgH,CHO, da como resultado las correspondientes bases de
schiff

saldien: 0-HOCgH4CH=NCHCH.,NHCHCH:N=CH-CgHs-OH-0 y

saltrien: 0-HOCgH4s-CH=NCH>CH,NHCHCH-NHCHCHN=CHCgHs~OH-0 con
altos rendimientos. La pureza se determina mediante CG y HPLC. La reaccién
de estos ligandos con iones de metales de la primera serie de transicion genera
los compuestos de coordinacion MSaldien (M=Co*% Mn*% Ni'?) y MSaltrien
(M=Co'% Mn'?% Ni'?). La caracterizacion de los compuestos se realiza mediante
pruebas de IR y pruebas analiticas que incluyen el estudio de las solubilidades
molares de la saldien y del metal, ademas del porcentaje del metal en el
complejo.

La determinacion espectroscépica y potenciométrica de pardmetros de
interés analiticos como pKa, Ka, pH 6ptimo, puntos isobésticos, solubilidad
molar y Kps, con sus correspondientes tratamientos estadisticos de datos se
lieva a cabo al ligando aislado saldien.

Se propone una posible estructura de férmula general M(saldien), para
M= Mn y Ni.
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SUMMARY

“Synthesis, Characterization and Analytic Application of Metallic Complexes
derived from schiff Bases and First Transition Row of Metals”.
Alma |. Chen

The direct reaction of the diethylentriamine

(dien): H2NCHCH>NHCH;CH;NH>

and triethylentetramine (frien): H;NCHCHNHCH,CH,NHCH,CHoNH, with
salicilaldehyde 0-OHCgH4CHO, gives the corresponding schiff bases saldien:
0-HOCgH4CH=NCH2CH;NHCH,CH;N=CH-CgH4OH-0 and

saltrien: 0-HOCgHs-CH=NCH,CH,NHCH;CHNHCH,CHN=CHC¢H~OH-0 with
high performance. The purity of the bases is determined by GC and HPLC.

The reaction of these ligands with metals ions of the first transition serie
generates the coordination compound MSaldien (M=Co*% Mn*Z% Ni*?) and
M Saltrien (M=Co'% Mn'% Ni*?). The characterization of the compounds is
carried out by IR spectroscopy and analytical tests that include the study of the
molar solubility of the saldien and of the metal, and the percentage of the metal
in the complex.

The spectroscopic and potenciomefric determination of analytical
parameters such as pKa, Ka, pH, isobestic point, molar solubility and Ksp, with
their corresponding statistical data treatments are carried out for saldien.

A possible structure of general formula M(saldien). for M = Mn and Ni is
proposed.
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1 INTRODUCCION

Las bases de schiff, son ligandos de especial interés por su habllidad para

formar compuestos de coordinacion".

La adicién de un grupo carbonilo (aldehidico o ceténico) a una amina
primaria forma una imina sustituida estable llamada base de schiff y el proceso
recibe el nombre de sustitucién acil nucleofilica. El mecanismo de formacién de

la imina es un proceso de dos etapas.
La primera etapa implica la adicién de {a amina (nucleéfilo) al carbono

carbonilico, seguido de la pérdida de un protén del nitrégeno y la protonacion del

oxigeno como se describe en {a figura 1.

Figura 1. Adicién nucleofilica de una amina primaria a un grupo carbonilo

En la segunda etapa ocurre la protonacion dei grupo OH, el cual se pierde

posteriormente como agua mediante una reaccién de eliminacién (ver figura 2).
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. + @
OH H L -H0 -H*
] rapida | lerda @ répida T
Ry—C—NHR ==== Ry—C—NHR === R,C=NHR' ——=== R,C=NR'

fmma
Figura 2. Protonacion del grupo afcohol y eliminacién de agua

La perdida de agua es la etapa que controlg la velocidad del proceso. La
reaccion depende del pH y el pH optimo, es aquel en el cual fa velocidad de la

reaccion total es la maxima ©,

Las bases de schiff son compuestos coloreados que pueden o no
precipitar en forma cristalina, tienen la capacidad de tefiir y se utilizan en la

electrénica, perfumeria e insecticidas .

En investigaciones anteriores, como el trabajo de R. Aratiz (), se presenta
la preparacion de bases de schiff utitizando salicilaldehido con etilendiamina y
N-propilamina, obteniéndose respectivamente N, N'-disaliciletilendiamina (Salen)
y N-salicilpropilamina (Salpn). Los ligandos obtenidos se aislan para luego
hacerlos reaccionar con iones de metales de transicién en disolucién. Estos
complejos metalicos se les caracteriza por diversos métodos, entre otros
podemos mencionar: espectroscopia infrarroja, espectroscopia visible, absorcién
atomica y método gravimétrico.
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De igual manera, el trabajo de E. Villarreal y S. Lombardo'®, presenta la
formacion u obtenci6n de la base derivada de la acetilacetona con efilendiamina,
es decir, Acen [CHsCOCH2C(CHa=NCH),]; y la derivada de acitilacetona con
dietilentriamina, ¢ sea, Acedien: [CHzCOCH2C(CHz)=NCH2,CH,]2N. Estas bases
se hacen reaccionar con sales de metales de ia primera serie de transicién como
el Co, Mn, Cu, Ni y Fe, obteniéndose los compuestos de coordinacién

respectivos.

En los dos trabajos citados, se laboré en condiciones de atmobsfera
normal. Por el contrario, el trabajo desarrollado por D. Castitio y M. Flores®®,
presenta la sintesis en forma aislada y en atmosfera inerte de las bases de
schiff, haciendo reaccionar acefilacetona con etilendiamina y dietilentriamina,
obteniéndose la N,N’-etilenbis (acetilacetonimina), y la N,N"-dietilenbis
(acetilacetonimina), respectivamente. Posteriormente se realiza la sintesis de
fos compuestos de coordinacion haciendo reaccionar a las bases con sales de

hierro (II) e hiero (III) en atmdsfera normal e inerte.

En el presente trabajo se aborda la sintesis de las bases de schiff
obtenidas a partir del salicilaldehido y las aminas dien y trien. Ademds se
presenta la sintesis de los correspondientes compuestos de coordinacién de
dichas bases con iones metalicos de la primera serie de transiciéon Co*2, Mn*?,

Ni*2,
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Sin embargo, nuestro interés se enfoca al estudio analitico de los
compuestos sintetizados. Haciendo uso de técnicas tales como IR, UV-VIS,
absorcion atomica, cromatografia de gases, HPLC y potenciometria, se
determinan parametros analiticos de interés sustentados en los anélisis
estadisticos de los datos inherentes a estos parametros, como se vera en los

siguientes apartados.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

La sintesis de las sustancias que se describen en este apartado se

realizan en condiciones ambientales normales.

Los reactivos utilizados son previamente destilados al vacio y verificada

su pureza con la técnica de cromatografia de gases y HPLC.

21 Preparacién de los compuestos de partida:

En ia sintesis de las bases de schiff se utilizan los métodos reportados en

el trabajo de R. Aratz!”, con algunas variantes.

2.1.1 Obtencion de la base de schiff saldien

N\ / N\

CH=N N N==CH
@ ' X0

OH HO

A 10,5 mL (0,10 mol) de salicilaldehido se afiaden, lentamente y con
agitacibn continua a temperatura ambiente, 5,39 mL (0,05 mol) de
dietilentriamina. Se prosigue fa agitacidn para reducir el vigor de la reaccién. El
compuesto se purifica (ver seccion 2.2), se seca y se guarda protegiéndolo de la
luz. Es un aceite de color naranja.

Rendimiento: 7,65 g (98,0%)
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2.1.2 Obtencién de la base de schiff saltrien

N VN
N=

@(c“:” NN GHJ@

OH HO

A 10,5 mlL de Salicilaldehido (0,10 mol), se afiaden lentamente y con
agitacién continua a temperatura ambiente, 7,50 mL (0,05 mol) de
trietilentetramina. La agitacién se mantiene para reducir el vigor de la reaccién.
Se purifica (ver Seccién 2.2), se seca y se guarda protegiéndolo de la luz. Es un
compuesto viscoso de color amarillo que luego se tomé sélido.

Rendimiento: 7,88 g (88,6%)

2.2 Purificacién

Las bases schiff sintetizadas se lavan con n-hexano y luego se disuelven
en etanol absoluto, se pasan a través de una columna de separacién, empacada
con Alimina (Al2O3) activada. Se elimina el exceso de alcohol en un rotavapor
y se colocan en un desecador. Posteriormente se procede a realizar los andlisis

de cromatografia de gases y de HPLC.
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Las muestras para cromatografia de gases se preparan utilizando las
bases y disolviéndolas en etanol absoluto. La fase estacionaria usada es

polietitenglicol en columna capilar.

En el caso del HPLC se disuelven las bases en etanol absoluto y la fase

movil usada es etanol al 95% y diclorometano al 5%.

En cuanto a la purificacion de los complejos metalicos, estos fueron
recristalizados. Los cristales se guardan en un desecador, protegidos de la luz.

2.3 Técnicas usadas en la caracterizacion de los compuestos.

2.3.1 Analisis por cromatografia de gases
Se utiliza un cromatégrafo Shimatsu, Modelo GC-17A con detector FiD,
columna Capilar Supelco Wax 10, de 30 m y 0,32 de didmetro intemo. E!
software de manejo es el CHROMPACK. La fase usada es el polietilenglicol

(alta polaridad). Se realiza el cromatograma isotérmicamente.

2.3.2 Aniiisis por HPLC
Los estudios mediante esta técnica se realizan en un cromatégrafo HPLC
HEWLETT PACKARD, con detector multicanal de arreglo de diodo y software de

manejo HPCHEM computacional.
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La columna usada es de la marca Vydac de 25 cm empacada con ODS
5u. La fase usada es 95% etanol y 5% diclorometano. Las muestras son
analizadas simuitaneamente a diferentes longitudes de onda para corroborar la
pureza del compuesto.

2.3.3 Anélisis potenciométrico

Los andlisis potenciométricos se efectian en un medidor de pH 340
Coming, usando un electrodo combinado y el Programa TRATVAL®, para la
filtracion de datos algoritmicos obtenidos en las valoraciones y procesamiento de
los datos analiticos. Se determinan los puntos experimentales manualmente

después de cada adicion y equitibrio.

2.3.4 Espectroscopia UV-VIS
Los estudios mediante espectroscopia UV-VIS, se llevan a cabo en un
espectrofotémetro METROLAB 1700; con celdas de cuarzo rectangular, en un
rango de longitud de onda de 200-1000 am. El instumento permite, via
procesamiento computacional y el software SF-170, procesar los espectros
obtenldos. De igual modo permite la autocalibracién para la longitud de onda y
la intensidad de radiacion.

2.3.5 Absorcidon Atomica
Los anélisis mediante absorcién atémica se realizan en un PERKIN-

ELMER 560; con mechero de llama acetileno ~ aire de 10 puigadas y lamparas



Parte experimental 11

de catodo hueco para cada elemento. Los estandares se preparan a partir de

patrones certificados de 1000 ppm de la casa J.T. Baker.

2.3.6 Obtencién de los espectros infrarrojos
La obtencibn de los espectros infrarrojos se realiza en un
espectrofotémetro IR470u, Shimatsu de doble haz con procesamiento digital por
microprocesador. Se preparan pastillas a partir de KBr grade espectroscépico.

El rango de aplicacion es de 4000 cm™ a 400 ecm™.

2.4 Preparacién de ios compuestos de coordinacién con {a base

de schiff saldien

Una vez obtenidos los ligandos, se procede a sintetizar los compuestos
de coordinacién. Se toma para ello como referencia el procedimiento del
CoSaldien, reportado en (. Se utilizan las sales de algunos metales de la

primera serie de transicién: Co*?, Ni*2, Mn*2.

2.4.1 Sintesis del compiejo CoSaldien
Se pesan 2,68 g (8,60X10”° mol) de saldien, 0,79 g de hidréxido de sodio
y 0,05 g de acetato de sodio. Se disuelven en 30,0 mL de una solucién etandlica
al 40%; la cual esta en ebullicién. Se agita constantemente durante 5 minutos.
Una vez que todo el material se disuelve, se aflade una solucién caliente de
2,38 g (1,00x10? mol) de cloruro de cobalto II hexahidratado, en 50 mL de

agua. Se forma un precipitado de color chocolate.
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Esta mezcla se cubre con 1 cm de agua y se deja en reposo 15 minutos.
Se filtra al vacio. El s6lido se coloca en un vaso quimico y se afiade 150,0 mL
de agua, obteniéndose una suspension uniforme. Se filtra nuevamente y se lava
con 100,0 mL de agua. Los cristales se llevan al homo al vacio par 2 horas a
100°C y 20 pulgadas de vacio. Los cristales secos, son de color chocolate
marron.

Rendimiento: 2,84 g.

2.4.2 Sintesis del complejo NiSaldien
Se procede en forma similar a la del cobalto. A los 30,0 mL de solucién
del ligando se le afade 2,38 g (1,00x102 mol) de la sal cloruro de niquel
hexahidratado, disuelta en 5,0 mL de agua caliente, obteniéndose una pasta
amarila. El compuesto se separa, se lava y se seca al igual que en el
CoSaldien. El NiSaldien seco es un sdlido cristalino de color mostaza.

Rendimiento: 2,40 g.

2.4.3 Sintesis del complejo MnSaldlen
A una solucién de saldien similar que en los casos anteriores, se adiciona
una solucién caliente de 1,98 g (1,00x102 mol) de cloruro de manganeso
I tetrahidratado en 5,0 mL de agua. El precipitado se lava y filtra al igual que

los demdas. Se seca y se obtienen cristales de color café, brillantes.
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Rendimiento 2,79 g.

2.5 Preparacion de los compuestos de coordinacién con la base
de schiff saitrien

2.5.1 Sintesis del complejo CoSaitrien
A 30,0 mL de una solucién etandlica al 40% en ebuliicién, se afiaden
2,68 g (7,60X107) de Saltrien, 0,79 g de hidréxido de sodio y 0,05 g de acetato
de sodio, con agitacién constante. Al obtenerse la disolucién completa, se
agrega una solucién caliente de 2,38 g (1,00x10 mol) de cloruro de cobalto I
hexahidratado en 5,0 mL de agua. Al igual que en los complejos de saldien, se
lavan, secan y se obtienen cristales de color chocolate claro.

Rendimiento 1,76 g.

2.5.2 Sintesis del compiejo NiSaltrien
Se sigue el proceso del CoSaltrien. Se adiciona a la solucién caliente de
2,38 g (1,00x102 mo) de cloruro de niquel hexahidratado en 5,0 mL de agua, la
solucién del ligando; se separa el precipitado, se lava, filtra y seca por dos horas
en el homo a 100° C y 20 puigadas de vaclo. Se obtienen cristales de color
amarillo verdoso.

Rendimiento: 1,60 g.

2.5.3 Sintesis del compiejo MnSaitrien
A la solucién del ligando en ebullicion se le adiciona una solucién caliente

de 1,98 g (1,00x10? mol) de cloruro de manganeso 11 tetrahidratado en 5,0 mL
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de agua. Se forma una pasta de color naranja. Se lava, filtray secaa 100°Cy
20 pulgadas de vacio por dos horas. Se obtienen unos cristales de color naranja
ladrilto.

Rendimiento: 2,37 g.

26 Anilisis de los compuestos de coordinacién

2.6.1 Prueba de solubilidad
Se toman 0,03 g de cada complejo, se colocan en tubos de ensayo, se les
adiciona 1,0 mL del disclvente y se agita vigorocsamente. Después de 2 minutos
de reposo se aprecia visualmente su solubilidad. Luego se prueba la solubilidad
en caliente, calentando el contenido de los tubos hasta ebuliicion. Las

observaciones se recogen en la Tabla IV.

2.6.2 Determinacion de los espectros IR
En el caso de los compuestos sdlidas, la muestra se prepara en pastillas
con KBr. Para ello se pesan 0,003 g de la muestra y 0,10 g de bromuro de
potasio grado espectroscopico, se comprimen con una prensa hidraulica y se
llevan al espectrofotémetro IR para la correspondiente lectura.

Para el caso particular de las muestras liquidas, se preparan colocando
una pelicula de las muestras disueltas en cloroformo sobre la pastilla de KBr y

después de secarias se procede a la realizacién de su especiro.
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Se registra la zona comprendida entre 4000 y 400 cm™.

Las abreviaturas utilizadas en los espectros infrarrojos son las siguientes:
gr = gruesa; d= débil; f= fuerte; h= hombro; m= media.

2.6.3 Determinaciéon del contenido de metal en los compusestos
de coordinacién
Las muestras de todos los complejos se preparan de la siguiente forma:
Se pesan con precision de 0,20 a 0,50 g del compuesto; se les agrega en
3 porciones de 6,0 mL, 18,0 mL de acido clorhidrico concentrado y en 3
porciones de 4,0 mL, 12,0 mL de Acido nitrico concentrado. Se calienta la
mezcia a ebullicién durante media hora, hasta que cese la produccidon de gas
pardo NO.

Después de enfriar la muestra, se afiade 10,0 mL de agua desionizada y
se filtra directamente a un matraz volumétrico de 100,0 mL. Se lava el papel
filtro con agua y luego se afora el matraz. Para la determinacién de la cantidad
de metal en cada uno de los compuestos sintetizados, se utiliza el método de
absorcién atémica por atomizacién en llama de aire-acetileno. Las longitudes de
onda para cada elemento son:

Co =240,7 nm; Ni=232nm; Mn =279,5 nm.
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En la preparacién de la curva de calibracion, se emplean estandares

certificados del metal que se va a determinar.

Como base para la preparacién de los diferentes patrones, se prepara
una solucién madre de 100 ppm y por disolucién se preparan las disoluciones

patrones de 1,0, 5,0, y 10,0 ppm.

Para la preparacién de las muestras de trabajo, se prepara una soluciéon
madre de 100 ppm y posteriormente se preparan las disoluciones de trabajo de
10, 20, y 30 ppm.

Basandose en las concentraciones de las muestras obtenidas de las
curvas de calibracién, se realizan los calculos comrespondientes para la
obtencién de los porcentajes de los metales en los compuestos de coordinacion
de la siguiente manera:

Bt = Vet X PPM X b

b = factor dilucion y conversion en gra mos

% Experimental = Bl 100

B oouesra

% Teorico = % x 100

PA = Peso atémico del metal

PM = Peso molecular del compuesto
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Los resultados estdn contenidos en la Tabla VII de la seccién de
discusion.

2.7 Determinaciones espectroscopicas de ia base de schiff
saldien
2.7.1 Espectros sin controi del pH
Se prepara la solucion madre de saldien a partir de 1,0 g de ia base de
schiff y se disuelve hasta 25,0 mL con etanol absoluto. A partir de ella se

preparan soluciones de trabajo a distintas concentraciones.

Yabla X Soluciones de trabgjo
Soluciones Concentracion {molll.)
L1 5.82 X 10°
L2 2,33 X 10
L3 9,30 X 10°
L4 2,79 X 10°
L5 4,68 X 10°
L7 8,52 X 10°
L10 9,32 X 10°
L13 1,21 X 107
L15 1,39 X 10°
L17 1,58 X 10

Con el espectrofotometro UV-VIS, se leen las muestras utilizando etanol
al 40% como bianco y se procede a ia realizacién del espectro en un rango de
200 a 1000 nm, se guarda la informacidn obtenida en la computadora para su

posterior analisis.
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2.7.2 Espectros a pH controlado
A las soluciones de trabajo se les adicionan 10,0 mlL. de buffer y se aforan
con etanol al 40%, hasta 25,0 mL. A cada muestra de trabajo se le repite el
procedimiento con cada uno de los buffer utifizados. Se utilizan buffer a pH: 3, 4,
5,6, 7 8, 9 10, 11, 12, preparados segin el procedimiento detallado en el
Manual Practico de Laboratorio de Quimico y Farmacéutico ©.

Se leen las muestras en el espectrofotometro UV-VIS en un rango de 200
a 1000 nm y se guarda la informacién recopilada para las 100 muestras en la

computadora para su posterior analisis.

28 Determinacion de la constante de solubilidad de los complejos

En la determinacién de la constante de solubilidad de los complejos se
utilizan dos técnicas, la técnica de Absorcién Atémica en la determinacién de la
concentracién molar del metal en el complejo y la técnica UV-VIS en la

determinacion de la concentracién molar de la base de schiff en el complejo.

Se prepara una solucion saturada del complejo afiadiendo
aproximadamente 0,1 g de la muestra sélida en un vaso quimico de 100,0 mL y
se anadié 50,0 mL de agua desionizada. Se agita constantemente por una hora
y se deja en reposo hasta el dia siguiente. La solucién saturada se decanta y se

filtra.
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2.8.1 Determinacién de la concentracién molar de! metal en el
complejo por Absorcién Atémica

A partir de los patrones certificados de Co, Ni y Mn de concentracion

(1000 ppm), se preparan, estandares de 1,0, 5,0y 10,0 ppm, para trazar la curva

de calibracidn.

Las muestras problemas preparadas en {a Seccién 2.8 de Co, Mn y Ni
saturadas se diluyen hasta una concentracién aproximada de 20,0 ppm cada

una y se leen en el aparato como en la seccién 2.6.3.

Basandose en los. datos obtenidos, se realizan ios calculos para la
determinacion de la concentracién molar del metal en el complejo de la siguiente

manera:

St = PPMXV s sa ¥ b

Solubilidad del metal en el complejo = Szes” PM nen
V(Lwhaczéw)

b = factor de dilucién conversién en gramos:.

Los resultados se encuentran en la Tabla X.
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2.8.2 Determinacién de la concentracién molar de la base de
schiff saldien en el complejo por espectroscopia UV-VIS.

La solucién madre de saldien se prepara diluyendo 1,02 g de la base de
schiff en 25,0 mL de etanol absoluto. A partir de la solucidbn madre, se preparan
las muestras con las concentraciones seialadas en la Tabla 1. En cada matraz
de 25,0 mL, se adicionan 10,0 mL de una solucién Buffer a pH = 6, y se afora
can etanol al 40%. Una fraccion de la solucién saturada de los complejos se

prepara de igual manera.

Se realizan las lecturas en un rango de 200 a 1000 nm y la informaci6n se

recopila en la computadora. El blanco usado es etanol al 40%.

Se traza una curva de concentracién vs absorbancia a una longitud de
onda constante de 325 nm, utilizando el programa computacional para regresién
lineal®, se calculan las concentraciones de ia base de saldien y diferentes

variables analiticas. Los resultados se encuentran en la Tabla X.

2.8.3 Determinacion de la constante de solubilidad de fos
complejos
En el célculo de la constante de solubilidad termodinamica (Kps) a partir

de la constante de solubilidad experimental del producto de concentraciéon (Qps})
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y el coeficiente de actividad (f), hay que considerar diferentes posibilidades
segun las relaciones base — metal.

Silarazénes 1:1

Kps = QOps x

Si la raz6n es 2:1

Kps=0ps [, x fi’

en donde

Ops=8,xS, (1:1)

Ops =8, x(5,) (2:1)

Qps = Constante de so lubilidad exp erimental del producto de concentracion .

Kps = Constante de solubilidad del producto de actividades .

S,, = solubilidad molar del metal en el complejo .

S, = solubilidad molar de la base de schiff en el complejo .

f =coeficiente de actividad aproximado segim Davies™”,

Los valores calculados se incluyen en la Tabla X

2.9 Determinacién del pKa de ia base de schiff saldien
2.9.1 Determinacion potenciométrica de ia base de schiff saldien,
en alcohol etilico al 40%
Se toman 10,0 mi. de la solucién madre de la base de schiff en etanol al

40%, se afaden 50,0 mL de etanol al 40% y se llevan a un vaso quimico de
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2500 mL que contiene un agitador magnético; se sumerge el electrodo
combinado y se titula afiadiendo fracciones constantes de 0,5 mL de HCI (etanol
40%) estandarizado 0,1 M. Leemos el pH una vez equilibrada la lectura. Un

registro de las lecturas se presenta en la Tabla X1 de la seccién de Discusion.

Este procedimiento se repite 3 veces para obtener datos estadisticos.
Los resuitados de las valoraciones se procesan en un programa diseiiado
por el departamento de Quimica Analitica”? el cual procesa estos valores,

obteniéndose la grafica de valoracitn, el volumen de equivalencia y pQa.

Haciendo uso de estos valores se determinan los valores de la fuerza
ibnica (I), para posteriormente obtener los valores de los coeficientes de
actividad (f) utilizando el programa de Debie Huckell®. Los valores de Qa, y

Ka; se obtuvieron de la siguiente manera:

I= Yeavatensag12) x [HCT}
Total

Vequnatenciar 122y = volumen a la mitad del punto de equivalencia

VTM] =60,0 mL"l' V&W-(I’Z}

HNR® + B0 —= H0° + HNR' Qay
HNR® + H0 === H,0" 4+ NR Qx
0 H'|x|N

a2 =
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Ka? = QaZ x IL

Ji
KaZ = Qa?
anZ = pKaZ

Los valores estan contenidos en la Tabta X11.

2.9.2 Determinacién espectroscépica del pKa de la bhase de
schiff saldien, en alcohol setilico al 40%

A partir de los espectros registrados en la computadora y obtenidos en la
determinacion espectroscopica UV-VIS a pH conftrolado, (seccién 2.7.7), se
realiza la determinacion espectroscépica del pKa de ta base de schiff saldien
graficando absorbancia vs pH a una longitud de onda constante de 376 nm. Ver

Figura 21.

La curva logaritmica obtenida se procesa por medio del programa
desarollado en el departamento de Quimica Analitica.
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3 DISCUSION DE RESULTADOS

Para llevar una secuencia del trabajo realizado, se discuten los resultados
obtenidos a partir de cada objetivo planteado:

1. La sintesis de los compuestos de partida.

2. Lapreparacion de los complejos metalicos.

3. Las determinaciones analiticas estudiadas en el desarrolio del mismo.

3.1 Preparacién de ligandos

Es conocido que a partir de aminas primarias y aldehidos, se producen

iminas estables que son lamadas base de schiff®.

Una vez hechas las variantes descritas en la parte experimental, se
obtienen los ligandos Saldien y Saltrien sin mayores problemas y con

rendimientos aceptables.

CHO CH—N—N—CH
JOGESE OGNS ©
OH CH HO
N-N= dietientriamina o

o ;

Figura 3 Ecuscion general pare la sintesis de las bases de schiff
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Una verificacion de la pureza se hace necesaria por lo que se someten
estas bases a lavados y separaciones exhaustivas con la finalidad de obtener
compuestos puros. La eficiencia del método de purificacion la “verificamos” con

la utilizacioén de la cromatografia de gases, gue nos permite detectar la ausencia

de tos reactivos iniciales.

J .

Sumge
1

[T Y 4

N N

L

Figura 4 Saldien Crom. Gas

e

Figura 5 Saltrien Crom. Gas

En la Figura 4 se muestra el espectro de cromatografia de gases de la
saldien donde no se observan impurezas. Nétese que hasta los 5 minutos no

hay nada representativo, teniendo en cuenta que todos los reactivos de partida

salian antes de los 5 minutos.
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En el caso de la Saltrien, Figura 5 se observa gran cantidad de impurezas
en las zonas de 0 a 5§ minutos. Lo que sefiala que el método usado para

purificarta no fue efectivo.

+

ot

_2.50 3.00 3.50 4.00 4.50
Figura 6 Saldien HPLC Figura 7 Saltrien HPLC

El HPLC indica la pureza del compuesto final. La Figura 6 nos muestra el

espectro de |a saldien donde se indica una pureza maxima de 94,2 % (ver Tabla

1I).

En la Saltrien, Figura 7, todos los porcentajes relativos son significativos,

corroborando asi los datos del cromatégrafo de gases, que este ligando esta

impuro.
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Tabla II Datos de HPLC para las bases de schiff

Base A % Relativo
Saldien 258 91,7
300 92,7
400 84,2
Sattrien 258 506 355 69 68
300 353 459 89 91
400 244 555 109 81

Los estudios hechos con la espectroscopia IR, para las bases de schiff,
(Figuras 8 y 9), nos muestran disminucion y desplazamiento de las bandas N-H
de las aminas primarias y la aparicién de Ja banda C=N de la imina. La banda

C=0 del aldehido desaparece, o que nos indica la formacion de los ligandos.

Ademas en la Tabla IH, asignamos otras bandas caracteristicas como:

C-0, C-H alifatico, C-N de las aminas, C-H del anillo o-sustituido.

Tabla ITI Interpretacién de espectros de inframojos de las bases de schiff

Compuesto Bg&da Asignacién N° de onda em™
Saldien 1 v(N-H) 3350(gr)
2  v(C=N) 1620(f)
3 5(CH) alifatico 1485, 1450,1330,740 (d)
4 v(C-Q) 1270(m)
5  WC-N) 1140(m)
6  o(C-H) anilto o-sustit 750(m)
Saltrien
1 v(NH) 3400-3300(h)
2 v(C=N) 1620(f)
3 5(C-H) alifstico 1485, 1450, 1360, 1330,
740(d)
4  v(C-0) 1270(m)
5  v(C-N) 1140(m)
6  o(C-H) anilio o-sustit 750(m})
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Tabla IV Estudio de las solubifidades relativas de los complejos en diferentes medios

Com  Agua  Etanol Acslona Cloro- TetCar Benceno metanol Dicloro- Aceto  Dimetl  Acelalo
puesto formo metano Nitito  Sulfaddo de Etilo

F ¢ F C F C F C F C F ¢C F C F CF €CF C F C
Codi i i 8 &8 &8s 8 & &8s i i i i i mps §s 8 i i L 1 i mps
Cotri i 1 i & &8 8 i & i i i i i mps s &8 i § 2§ 5 i mps
Nicii i & &85 s 8 8 i i i i i i i i i s s i mps

& s i mps

-,

&s bs
Nitik § { & &8 &8 8 i & i t ¢ i i s & 3Bs

Mn8i i i & 55 8 85 & s i i & i mMps MPS & &5 i i i imps
Mati ¢ § 85 & & 8 8 s i i t 8 3 s & s & s s s i mps
F=Frlo s= sobfuble 8s =parciafmente sofubfe Codi=Coballo saldien Cotri = Cobalto Saltrien
C=Calente = insofuble mps = muy poco sofuble Nidi = Niquel saldien Nitri = Niquel Saitrien

Mndi = Manganeso saldien Mniri = Manganeso Saftrien

Pese a su simplicidad, la prueba de solubilidad es uno de los primeros
ensayos de caracterizacién de un compuesto, pues da indicios de la estructura y

su informacién es de gran utilidad en los ensayos analiticos posteriores.

Una vez conocida la solubilidad de los compuestos se procede a
recristalizar los complejos a fin de purificarlos, tal como se describe en la seccioén

22. Para verificar la formacién de los complejos, se hacen andlisis por

Espectroscopia Infrarroja.

Los espectros de CoSaldien, MnSaldien y NiSaldien (Figuras 10, 11, 12},
presentan un desplazamiento de todas las bandas hacia mayores longitudes de
onda. Estos desplazamientos son congruentes con la formacién de los enlaces

M-ligando. Estos valores se contemplan en fa Tabla V.
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Tabla V Interpretacitn de espectros infrermojos en los compuestos de coordinacion

Compuesto Banda Asignacién N° de onda cm™
N°
CoSaldien 1 v(N-H) 3450(gr)
2 v(C=N) 1610(f)
3 SC-H) 1500, 1445,1400,1360, 1340, (c-m)
4 v(C-0) 1280{m)
5 v(C-N) 1140(m)
6 o(C-H) anillo o-sustit 750(m)
1 v(N-H) 3450(g)
2 w(C=N) 1815(f)
3 $(C-H) 1530, 1480, 1440, 1390 {d-m)
MnSaldien 4 v(C-0) 1280(m)
S v{C-N) 1140(m)
6 o(C-H) anillo o-sustit 750(m)
NiSaldien
1 V(N-H) 3400(gr)
2 w(C=N) 1640(f)
3 5(C-H) 1520,1480,1405, 1350,720(d-m)
4 w{C-0) 1220(m)
5 v(C-N) 1150(m)
6 o{C-H) anillo o-sustit 750(d-m)
98, l:'}‘ﬂ' 7 -
ot - b
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Figura 10 CoSaldien espectro infrarrojo
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3.2 Preparacién de los complejos
Como es sabido por ensayos primarios con bases de schiff'?®, Ia
reaccion de estos ligandos con metales divalentes genera compuestos de

coordinacion estables.

Asli la reaccion de ia base de schiff salicilaldietilentriamina con sales de

Mn?*, Co®, Ni** produce los comrespondientes complejos.

Como se ha descrito, la sintesis de los complejos se lleva a cabo en dos
etapas. En la primera se aisla la base de schiff y en un segundo proceso la
disolucién del metal se hace reaccionar con la base en caliente y agitacién

constante.

33 Andlisis de los compuestos de coordinacién

Como se deriva de la Tabla IV la solubilidad relativa de los complejos es
limitada. Por ejemplo son insolubles en compuestos como: agua, tetracloruro de
carbono, benceno, metanol, acetonitrilo, acetato de etilo y son parciaimente

solubles en etanol, acetona y diclorometano.
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Las asignaciones de las bandas para los complejos con saltrien se
resumen en |a Tabla VI.

Tabla V1. Interpretacion de espsctros infrarrojos en los compuestos de coordinacion

(Continuacitn)

Compuesto Banda Asignacién N° de onda cm™

N°
frien 1 v(NH) 3450(gr)

2  vC=N) 1620(f)
3  &C-H) 1520, 1440, 1400, 1350, 752(d-m)
4 vCO) 1310(m)
5 yCN) 1140(m)
8  o{C-H) anillo o-sustit  750(m)
2 VvC=N) 1620(f)
3 3CH) 1530, 1460, 1420, 1390(d-m)
4 v(CO) 1250(m)
5 v({CN) 1140(m)
8  o(CH)anillo o-sustit  750{m)

iSalti v(N-H) 3350{gr)

& ; v(C=N) 1640(f)
3 CH) 1520, 1460, 1405,1350,720(d-m)
4 VICO) 1320(m)
5 viC-N) 1140(m)
§ o(C-H)anilio osustit  750{d-m)

Al igual que con el ligando saldien, los complejos formados a partir del

ligando saltrien (Figuras 13, 14 15) Co-Saltrien, Mn-Saltrien y Ni-Saltrien,

respectivamente presentan los esperados desplazamientos de sus bandas hacia

mayores longitudes de onda.

Las determinaciones de las bandas especificas (M-N) y (M=0), que

aparecen en la regién de 700 cm™ a 200 cm™ ", no se pudieron realizar.



35

Discusién de resultados

1840 @
0oL &

1

1300

150Q. 8
Figura 13 CoSaltrien espectro infrarrojo

3000.

o | =
g P
=5 H , ”_.Ia
e iy faraithin i JISIE1i o
H + o . :
-4 _‘ | el HBal
L3~ i T R TREE ‘
ks . SATLE,
“ =t 4 i A |
K 2 e : - {33 ] - N
. 4 ¢ Ly . L I . 5 A 3 : by
S . I T

Figura 14 MnSaltrien espectro inframojo



Discusién de resultados 36

-4

I_é,!.'i

i St s e s

-

- -ll It T-qu ;
LA, Hf‘.ﬁhﬁ i'::'fs
a%e.o : 3000.0  2000.0 1900.9 orey
Figura 15 NiSaltrien espectro infrarrojo

34 Determinacién de la cantidad de metal en los compuestos de
coordinacion por Absorcion Atémica

Tal como se deriva de los datos de la Tabla VII, el estudio de las

cantidades de metal en el complejo, indica una proporcién 1:2 para metal-

saldien.

En el caso de los complejos M-Saltrien los valores sefialados, corroboran
la existencia de impurezas en el ligando, de alli que las proporciones de

reactivos usadas no son las mismas, y por ende los valores sefialados en la

Tabla VII no son confiables.
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Como consecuencia de este resultado, sucesivamente los estudios se

centran en los complejos con las bases de schiff saldien.

Tabla VII Determninacién del contenido de metal en los compuestos de
coordinacién

Compuesto % Tebtico (1:1) % Tedrico (1:2) % Experimental

CoSaldien 16,0 9,93 8,00
MnSaldien 15,1 9,32 9,00
NiSaldien 16,0 9,89 833
CoSaltrien 14,3 7.7 8,33
MnSaltsien 13,5 727 15.3
NiSaitrien 14,3 7.73 467

3.5 Determinaciones analiticas espectroscépicas de {a base de

schiff saldien:

Este estudio nos muestra que no existe un comportamiento lineal entre la
absorbancia y las concentraciones en soluciones no tamponadas, fal como lo

muestra la Figura 16.

Como no es posible analizar estos datos, sin tendencias aparentes, se

hace necesario realizar el estudio a pH controlado
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Figura 16 Regresibn lineal de saldien etanol &l 40% sin controf de pH

A partir de disoluciones a pH controlados, se hicieron diversos estudios
espectrofotométricamente. El estudio de la base de schiff saldien nos indica que
puede existir un pH 6ptimo en los puntos de poca variacién de la absorbancia
con el pH a concentracién fija. La Figura 17, presenta una superposicion de
espectros UV-VIS, de la base saldien a {a misma concentracién 4,66X1 0° mol/L
y a diferentes pH (5, 7, 9, 11), donde se observan puntos isobésticos a 292 nm y

335 nm, en donde la absorbancia es independiente del pH.
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Figura 17 Espectros de absorbancia vs. Longitud de onda

A partir de los datos obtenidos espectrofotométricamente a 335 nm, a
diversos pH (3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12), se realizaron estudios estadisticos de
la precision a diferentes pH de la base saldien. En la Tabla VIII, se muestran
los valores calculados de los parametros de precision como la pendiente (m que
es la sensibilidad del método), el coeficiente de variacion de la pendiente, CV
(m) y el limite de deteccion (LOD que es la cantidad minima que se puede
reportar).

Tabla VIII Estudio de la precision a diferentes pH de la base saldien a 335 nm
m(e) x 10° CV (m) (%) LOD{90%)x10*®

pH
3 4,13 4,9 13
4 4,44 9,0 24
5 5,10 2,2 59
6 5,28 1,2 26
7 4,52 1,5 3,3
8
9
10
11
13

2,84 3,7 8,3
17.1 8.2 17
9,03 34 6,9
9,74 34 9,2
11.4 3,0 8.0




Discusion de resultados 40

26
24
22
20 -
18
16 -
14 -
12
10 |
8 -
8

m  ——
CV(m) —m—
LOD —p—

m, CVBm), LOD(80%)

44
2

, —

3 4 5 6 7 pH 8 9 10 1 13

Figura 18 Variacion de m, CV(m) y LOD.

Con los valores obtenidos del estudio de la precision a distintos pH, se
grafica la variacion de m, CV(m) y LOD (90%) vs el pH (Fig. 18), donde se
observan los valores minimos del coeficiente de variaciéon de la pendiente y el
valor minimo del limite de deteccion los cuales coinciden a un mismo valor de

pH=6. Este es el pH 6ptimo

La recta de calibracién a pH=6 de la base de schiff saldien en etanol al
40%, esta representada en la Figura 19, donde se observa un buen alineamiento

de los puntos experimentales con la linea de regresion lineal.
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Figura 19 Regresion linealapH = 6

La validacién a pH éptimo de la base saldien esta contenida en la Tabla
IX donde se contemplan parametros estadisticos como el numero de puntos de
calibracién (n), la pendiente (m), la desviacién estandar de la pendiente + s(m),
el coeficiente de variacién de la pendiente CV(m) que es 1,2 %, el intersecto (b),
la variaci6n del intersecto + s(b), el coeficiente de variacién del intersecto CV(b),
el coeficiente de cormrelacion (r), el coeficiente de determinacién (), el limite de
deteccién (LOD al 90%) y el limite de cuantificacion (LOQ al 90% que es la

cantidad minima que se puede reportar con precisién). Los valores
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correspondientes a estos parametros son buenos y acordes con los valores
permitidos en los procesamientos estadisticos

Tabla IX Validacién a pH 6ptimo ds la base saldien

Parémetro Valor
n B

m 5,28x10°
4s(m) 8,11x10’
CV(m) 1,2%

b 0,03

1s(b) 0,01

CV(b) -26,1%

r 0,9998

A 0,9902
LOD(x)90% 2,59x10° moiL
LOQ({x)80% 5,14x10° moil.

3.6 Determinacion de la constante de solubilidad molar

Usando las técnicas de UV-VIS y absorcion atémica, se realiza el estudio

para el calculo de las solubilidades molares.

La solubilidad depende del pH de la disolucibn. El Kps indica la
solubilidad de un compuesto; mientras mas pequefio sea menos soluble sera el

compuesto.

La Tabla X presenta el estudio de las solubilidades; contiene {os valores
calculados de las variaciones de la solubilidad molar de la base en el complejo, y

del metal en el complejo; ademés de los valores de! producto de concentracion o
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Qps y el valor de la constante de solubilidad Kps para cada complejo metélico

con el ligando saldien, corregidos por fuerza iénica.

De acuerdo con los valores presentados para el Kps, el complejo menos
soluble es el NiSaldien, luego el MnSaldien y el més soluble es CoSaldien.

Tabla X Estudio de las solubilidades

Base/Complejo Metal/Complejo Base/Metal

Compuesto o, . (x109) (x10Y (x 104 Qpsis Kpsis
CoSaldien 50408 4,510,1 1 (2,240,3)x 107 (2,110,3) x 10”7
MnSaidien 52406 2,310,2 2 6,120,7)x 10" (5,810,7) x 16

NiSaldien  4,7407 2,540,2 2 (55407} x 10" (5,120,7)x 10"
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37 Estudios analiticos de la base de schiff saidien
Las valoraciones de la base saldien con acido clorhidrico 0,1M en etanol
al 40% presentan un punto de inflexion en el pH que indica el punto de
equivalencia. Esto lo demuestran los resultados de la valoracion contenidos en

la Tabla X1.

Yabla XI Valoracin de la base saldien con HCI 0,1 M

mL. pH mL pH mL PH mL pH mL pH

0,0 862 110 648 20 317 330 232 40 208
0.5 843 115 839 225 308 335 231 45 2086
1,0 825 120 8630 230 301 340 220 450 205
15 814 125 614 235 294 345 227 455 204
2,0 789 130 601 240 288 350 226 4680 204
25 788 135 6584 245 282 355 224 465 203
3,0 779 140 551 250 277 360 223 470 202
35 769 145 521 255 274 3B5 22 475 201
4,0 760 150 485 260 268 370 221 480 200
45 751 155 459 265 268 375 219 485 200
5,0 744 180 438 270 261 380 218 400 199
55 735 185 421 275 258 385 217 495 168
6.0 724 170 409 280 255 390 216 500 198
6,5 718 1756 399 285 262 385 215
7,0 714 188 389 290 249 400 2,14
75 706 185 378 205 247 405 213
8,0 697 190 370 300 244 410 212
85 692 196 380 305 242 415 21
8,0 683 200 352 310 240 420 210
9.5 667 205 342 315 238 425 209
00 658 210 334 320 238 430 208
105 665 215 3206 325 234 435 207

Estos valores fueron procesados en ef Programa TRATVAL®, ef cual fue
confeccionado por el Departamento de Quimica Analitica, cuya finalidad es
procesar datos de curvas potenciométricas dandonos valores del pQa para el

compuesto.
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Figura 20 Determinacion del pKa del saldien por potenciometria (en alcohol 40%)

La Figura 20 presenta una curva de valoraciéon donde el procesamiento
de los datos analiticos se realiza a través del programa TRATVALY. Este
programa ejecuta la filtracion de los resultados a través de un tratamiento
matematico, utilizando un algoritmo apropiado dando los valores del punto de
equivalencia (s), pQa y la concentracién del analito, ademas de presentar las

curvas segun los modelos mono y bilogaritmicos.

A partir de estos valores se realizan los céalculos de Qa, (Seccion 2.9.1) y

posteriormente el calculo de la constante de disociacion para acidos Kaz que
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Abs

Figura 21 Absorbancia vs. pH para la base saldien

La variacion de absorbancia tiene un comportamiento logaritmico con el
pH, en donde en el punto de equivalencia, el pH es igual al pQa; el pQa
encontrado para el ligando saldien es 8,80. Este valor se calcula a partir del
grafico de la Figura 21, utilizando el programa TRATVAL®, en la subrutina

manual.

Como resultado de los analisis de cantidad de metal y estudios
espectroscopicos de infrarrojo, proponemos la estructura mas probable (Figura
22) para los complejos con Mn y Ni, donde el metal se une a dos moléculas de

ligandos a través de los oxigenos.
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Figura 22 Estructura probable para fos complejos con Mn y Ni

La estructura permite la interaccion a través de los oxigenos dentro de la

molécula ligando con el metal

Utilizando el Programa Alquemy (programa de tratamiento de estructura
quimica), que toma en cuenta la forma, el tamario, efectos estéricos de los
atomos y moléculas. Se aplico) en las moléculas planar y en la tetrahédrica,
obteniéndose energias relativas de 10° y 43 respectivamente, 1o que nos sugiere

que el mejor modo de coordinacion del ion central es el tetrahédrico.

El complejo CoSaldien presenta la razén 1:1 segin el calcuto a partir-de
las solubilidades (Seccién 3.6) y de 1:2 segun el célculo a partir del porcentaje
del metal (Seccion 3.4). Debido a esta incongruencia, no se presenta un modelo

del complejo.
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4 CONCLUSIONES

Las conclusiones que se derivan del presente trabajo se enumeran a

continuacién:

1. Se ha logrado ia optimizacion de ia sintesis de nuevos ligandos,

saldien y saltrien.

2. Se prepararon nuevos compuestos de coordinacion estables.

CoSaldien MnSalidien NiSaldien
CoSaltrien MnSaltrien NiSaltrien

3. Se aplicaron las siguientes t&cnicas analiticas a los compuestos

saldien y saltrien:

a). Espectroscopia UV-VIS.

b). Espectroscopia IR.

¢). Espectroscopia Absorcion Atémica.
d). CG.

e). HPLC.

f). Potenciometria.
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4. Se lleva a feliz término la implementacion del tratamiento digital de los
datos experimentales utilizando un programa (Software) de aplicacién
dedicada.

5. Se ha logrado la determinacién de los parametros analiticos
siguientes para el ligando saldien: punto isobéstico, Ka, Kps,
linealidad, pH 6ptimo.
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5 RECOMENDACIONES

aEn la sintesis del Saltrien utilizar compuestos de partida perfectamente
PUFOS.

& Verificar por una tercera técnica analitica diferente e independiente, el
valor del pKa de la base de schiff saldien.

aUtilizar una técnica analitica diferente para la comprobacion de la

estructura 1:1 o 1:2 del complejo CoSaldien.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



Referencias bibliograficas

I

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

. ARAUZ, R. 1980. Sintesis y caracterizacién de compuestos de coordinacion
obtenidos a partir de ligantes con oxigeno y nitrégeno como atomos
donadores. Guanajuato, México. Tesis. Universidad de Guanajuato. S8
Pags.

. CASTILLO, D. FLORES, M. 1992. Sintesis, estabilizacién y caracterizacion
de compuestos de coordinacién formados a partir de bases de schiff y sales
de hierro. Panama. Tesis. Universidad de Panama.

. ROMERO, V. TORRES, C. 1991. Aplicaciones de la computacion en la
espectroscopia gamma. Panama. Tesis. Universidad de Panama.

. SALAZAR, G, 1988, Aplicaciéon de la computacién en la quimica analitica.
Panama. Tesis. Universidad de Panama. Por publicar.

. VILLARREAL, E. LOMBARDO, S. 1988. Sintesis e identificacion de
compuestos de coordinacion formados a partir de bases de schiff con
metales de la primera serie de transicion. Panam4, Universidad de Panama.

. CALMET, J. GARCIA, J. Manual practico de laboratorio quimico y
farmacéutico. D y V: Caimet Fontané. Barcelona. 230-231.

. CHANG, R. 1992. Quimica. 4" Edicién. Mc Graw Hill. 946

. GHARLOT, G. 1971. AQuimica analitica general. Poray-Masson. S.A.
Barcelona. 5164, 189-212, 249-254.

. FESSENDEN, R. FESSENDEN, J. 1986. Quimica organica, Grupo Editorial
Iberoamérica. Wadsworth Intemacional/ Iberoamérica. 536-537.

10.LEWIS, R. SOX, N. 1985. Condensed chemical dictionary. New York. Van

Nostrand Reinhold. 524.

11.MEIR, P. ZUND, R. 1993. Statiscal methods in a analytical chemistry. A

Wiley — interscience Publication. 7-9, 104-105.

12.NAKAMOTO, K. 1970. Infrared spectra of inorganic and coordination

compounds, 2™ Ed. Wiley- Interscience.



Referencias bibliograficas 56

13.RAMETTE, R. 1983. Equilibrio y andlisis quimico. Fondo Educativo
Interamericano. 393-398, 447.

14.8KOOG, D. WEST, D. HALLER, J. 1995. Quimica analitica. 6™ Edici6n,
Mc Graw Hill. 237, 427, 436.

15.8KOOG, D. LEARY, J. 1998. Instrumental analysis. 5" Ed. Mc Graw Hifl.
142-144, 173-174, 297, 750, 731.

16.WILLAMS, D. FLEMING, I. 1980. Spectroscopic methods in organic
chemistry. 3" Ed. 42-61.

17.SINK, C. HARDY D. Anal. Chem. 1984, 86, 1334-1338.

18.EICHHORN, G. BAILOR Jr, J. J. Am. Chem. 1953. 78§, 2905,

19.GARCIA, JULIAN, ANTON, GALVES. J. Chem. Educ. 1996. 73, 792-793.
20.HATHAWAY, B. OLESEN, B. Chem. Educ. 1993. 70, 853-955.
21.JACKMAN D. RILLEMA D. J. Chem. Educ. 1989, 66, 343.

22.CAWLEY, J. J. Chem. Educ. 1985, 72 88-90.

23.HUANG, Y. GLADYUSZ|. J Chem. Educ. 1988, 65 288-303.

24.LEONE, O. 1998, Programa de regresion lineal y otras aplicaciones para

hoja electrénica. Departamento de Quimica Analitica. Universidad de
Panama.



