


INDI CE

B AL TAS AR R .-SAUi'\ A ~ . - Est. aínlidtul !J ceros de las soluciones de ulla
ecuación difcrencial lin eal de segundo ord en. con coeiicien tes
1Jcriódicos ' " 5

F n Ai'\CI S CO Azo uíx P OCH o - Nota sobre [a estim ación tle »arum zas
1JQ1' el método de f/1' u]JoS oleat.orios .. . .. . .. . .. . .. . ... .. . .. . 11

A;\,TO;\,IO PLA;\,S. - Resultados accrca de ulIa !felll'1'a li::.ación de la
semejanza cn el espacio de Ili lber: ] 5

.T O S I~ .JAVIE R E TAYO. - ll aces y [amilios unidimeusiouu les sobre un a
oariedad al!feb1'aica ... ... .. . ... .. . .. . ... .. . .. . ... 18

H AFAEL CID P AL ACIOS . - So bre el ]Jro hlema de n C/l cr]Jos .. . ... 25

.1oS J~ A Zl\' AREZ A LD UA ;\,. - La :J-nit1'oso-ox ina y la :J-nih'o.w-2-me li l-
oxina !J S I/S aplicaciones analíticas 41



ESTABILIDAD Y CEROS DE LAS SOLUCIONES DE UNA
ECUACION DIFERENCIAL LINEAL DE SEGUNDO ORDEN

CON COEFICIENTES PERIODICOS

por

BALTASAH R .-SALINA S

En esta com un icac ión hacem os un resumen de los resultado s que h emos
obten ido recient ement et" sobre la estabil ida d y ceros de la s soluc ione s de
un a ecuación diferen cial:

y" + qy = O . (1)

cuando q es una función real m edible , esencia lme nte acotada y periódica de
período ro > O, Estos resultados completan otros ya conocidos debidos a
LIAPOUNOFF, ' VINTNER, BORG, etc .

Sea {f { a, b; 0"1' 0"2} la familia de las funciones reales q, esencia lmente
acotadas, m edibles y periódicas de período ()) que verifican las condiciones

a Lo q(x) Lo b para casi todo x (2)
y

Entonces nos pla nteamos el problema de hall ar un a condición necesaria
y suficiente qu e deb en cum plir a, b, 0"1 Y 0"2 para que to da ecuación diferen ­
cia l (1) con q E {f {a , b ; 0"1' 0"2} sea estable. Con objeto de resolver esta cues­
ti ón determinamos los ex tre mos del coeficien t e A = A(q) de la ecuación de
segundo grado :

0"1 ~1'" q(x)dx Lo 0"2'

siendo a, b, 0"1 Y 0"2 n úmeros reales, fini tos o in fini t os, tales que

(a < b)

p2 _ 2 A p + 1 = O

(3)

(4)

(5)

que sa t isfacen las raíces característ icas PI y P2 de (1) cuando q E {f { a, b ; 0"1 ,0"2}'

Esto lo hacem os prim ero para el caso que a y b sean fin itos probando qu e
di chos extre mos son accesibles y sola me nte pueden alcanzarse si q pertenece
a a lguno de los conjuntos extremales CnCT y C~~n definidos as í :

(1) Véase : R ODR ÍGUEZ-S ALI NAS , B.: Va l'iación de las raíces características de una ecua ­
ción dijerencial de segundo orden con coeficientes periódicos, Annali di MaL Pura ed Appl.,
(IV), Vol. LlI (1960), 107-160. .
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(8)

(9)

(7)

(6)

(12)

c.: =1= 0 y

(10)

(10-1)
(10-2)
(10-3)

1 cr - aOJ
(Jo fJ"=-

n n b-a

y

y

( = cos (n ar c cos ~nfJ"» ,

A(q) = (- 1)m+n cos ve 00
0

G Il(cr) ¿ O para cr = cr¡, '

G..(cr) = O para cr¡ < cr < cr2'
Gn(cr) ::::,., O para cr = 0'2'

A(q) = 2n
- ¡ T"Cf,,,fJ")

para q E C~.n .

Diremos que C~.¡" es un conjunto ext remal de ff j a, b ; cr¡ cr2} si C~~n =1= 0,
OJo > O y e (¡)o2 < -rr2

•

Se puede probar que, si no es el menor entero con la propiedad de que
COI

n =1= 0 , para cada n ::::,., no existe uno y un solo O' E [O'¡, 0'2] tal que CnfJ" es un
coiJ.junto extre mal de ff j a, b ; O'¡, O'z},

2. El conjunto C~. n está form ado por las funciones escalonadas q ta­
les que q(x + h) toma en 1 = [O, ro), para un h conveniente y excepto un
conjunto de medida nula, el valor a en m intervalos disjuntos de longitud
-rr /'¡ a = 'TL /a. Cm = O para a ¿ O), el valor b en n intervalos disjuntos de
longitud 'TL / '¡b = -rr / f3 (n = O para b ¿ O) Y el valor e : a ¿ e ¿ b en el
complementario; respecto de 1, de la reunión de estos m + n intervalos de
manera que si roo es la medida de este conjunto se verifica

m-rr n-rr
- + - + roo = (¡) y m a. -rr + n f3 -rr + e (¡)o = cr (11)a. f3 •

y resulta

1 bOl - cr
'A"fJ" = ---­

n b-a

respectivament e, tal es que

a A3 < -rr2

1. El conjunto CnfJ" está formado por las funciones escalonadas que to­
man alternativamente, excepto un conjunto de medida nula, los valores
a y b en ciertos int ervalos de longitudes

satisface

para A = A"fJ" Y (Jo = ¡;."fJ" si a ro < cr < b OJ.

Para estas funciones q, si ponemos a. = .,Ir¡;:, f3 = .,lby

')1': fJ" 2 ~ fJ" /3 o: (a. . f3) ~ fJ" R o:
~" " = cos a. A n cos , (Jon - T"" -a.- sen a. r-« sen fJ (Jon ,

resulta

siendo Tn(x) el polinomio de T CHEBYCHEFF de grado n .

Diremo s que CnfJ" es un conjunto extremal de ff j a, b ; cr¡ , cr2} si

GnCcr) = a. cot a. AnfJ" + cotf3 (JonfJ"
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Estos resultados permiten re ducir la determinación de los extremos de
A en fT{ a, b; 0"1' 0"2}, si a y b son fini tos , a la de los extre mos de un conjunto
numerable de números reales . Se puede ir todavía más lejos reduciendo
dicha det erminación a la de los extremos de un conjunto finito. Con este
fin introducim os tres ente ros 'n¡ , ~ Y na en la forma siguiente:

1. a) Si a > O y se ver ifica ~neT, ::::,. - 1 Y Gn(O";) Lo O para algún entero
'n ::::,. no, n = 'n¡ es el mayor ente ro para el qu e ~neT, ::::,. - 1 Y Gn(O";) Lo O.

b) Si a> O y no existe ningún entero n ::::,. no para el qu e se verifique
~neT, ::::,. - 1 Y Gn(O";) Lo O, to mamos 'n¡ = no - 1.

c) Si a Lo O Y 0"1::::" O, n l es la parte entera de O"¡jfhc.
it) Si 0"1 < O t oma mos 'n¡ = O.
2. n = ~ es el menor ente ro, no inferi or a no y 'n¡ +1, tal que

;"eT, ~ _ 1 Y Gn ( 0"2) ::::,. O.
3. Si 0"2 < O, n = na es el menor entero, no inferi or a ~, tal que

~.., ::::,. 1. Si 0"2' ::::" O tomamos na = + OO.

Como seg ún' lo dicho anter iome nte para cada entero n ::::" na ex iste uno
y un solo conjunto extremal CneT de fT j a, b; 0"1' 0"2} , este conjunto queda uní­
vocamente determi nad o si le designam os por Cn. Como análogamente si
Co,neT, es un conj unto extremal de fT j a, b ; 0"1' 0"2} res ulta n < na, no da lu ­
gar a confus ión design ar este conj unto por C; cuando a Lo O. En el caso
a > O existe a 10 más un con junto extremal Cn.meT, qu e designamos por Cs y
llamamos conjunto extremal singular.

De manera semejante, designamos por AnCa As) el valor de A para
q E C; (o q E Cs) y ponemos;" = ;"eT para n ::::" no si Cn = C,".

Así llegamos al res ultado siguiente :

T EOREMA 1. El máximo A. y el mínimo A de A en fT j a, b ; 0"1' 0"2 } para a
y b fini tos son alcanzados exclusivamente por A(q) en dicha fam iLia para
las fun cion es q perteneciente a un conjunto en con n, L. n Lo n, o es (si
existe).

Por tan to, ~ y Ason el mínimo y el máximo del conju.nto [inito

{A n A n+l An .a. }
1, l " " 2

-en donde se debe su.primir Av (v = n, o v = s) si n o existe Cv •

Parti endo de este teorema se pu eden deter minar fácilmente, por un
paso al límite, los, ex tremos de A en fT j a, b; 0"1' 0"2} en los casos a = - 00

y b = + oo.
Sean Nl(q) y N2(q) el mínimo y el máxim o n úmero de ceros conten idos en

-a~gún intervalo [ x , x + 00) de las soluciones y =i= O de la ecuación diferen­
cial (1). Enton ces obtenemos la siguiente interpretación de los enteros
'n¡ s »;

TEOREl\L\. ~ . El mínimo y el máximo de Nl(q) y N2(q) en fT {a , b; 0"1 '0"2}

son, .1·espectw am en te, n, y na. Estos extremos son alcanzados para ciertas
[unc iones perteneciente a la reunión de los con jun tos extremoles de
ff{a, b : 0"1, O"a},

-7 -
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(13)y" + py' + qy = O .

{An, An-2i+3, As} cuan do o, e r, y e, e {fu

{An, An-2i+3} cuan do Cn e r . y e, et. r,
{An-2i+3, As} cuando C" a: {fu y e, e «,
{An-2i+3, (- 1)"+1 } cuando e, a: {fu y C, et. {f II

en el caso que p y q sean funciones r eales , sumables en [O, ro) y periódicas.

{Au_ l , «; An+l , As} cuan do e, e {fn
{An _ l , An , An+l } cuan do Cs et. {f n -

2. Si n = ni (i = 1, 2), los ex trem os de A en {f n son idénticos a los del.
con jun to.

Sea {fu= {fu{ a, b ; VI ; V2 } el con jun to de la s funciones q E {f {a, b; 0'1' 0'2 ~

para las qu e (1) po see una soluc ión y =!= O que ti ene exac tam en te n ceros en
algún intervalo [x , x+ ro). Entonces , para esta familia , obtenemos la si­
guiente genera lizac ión del teorema 1 :

TEOREMA 3. Si n i < n < n., los extrem os de A en {fu son idénticos:
a los del con jun to :

También damos lo s siguien t es criterios de estabilidad :

TEOREMA 4. Supuesto a ro < G1 L. G2 < b co, la ecuación diferencial (1)
es estable para cada q pert eneeienie a {f {a, b ; Gl , G2} si y sólo si sé veri fica
'Un a de las con dicione s siguientes :

a) Los extremos, inferior y sup erior, A y A de A en {f {a , b ; G1, G2} son.
en valor absoluto m enores que l.

b) Gl :::::'" O, n, - n, = 1, lA" I < 1 y lA" I < 1 (si exist e el conjunto ex -
trem ol C

n
) . 2'

TEOREMA 5. Supuesto a ro < VI L. G2 < b ro , la ecuación dii erencial (1}
es estable paTa cada q =!= O p ert eneciente a la familia e {a , b; 0'1' 0'2} de las:
funciones continuas q E {f {a, b ; VI, V2} si y solo si se veri fica una de las:
con dicione s siguien tes:

a) Los extrem os, inferior y superior, A y A de A en {f {a, b; 0'1' G2} son,
en »alor absoluto no mayores que 1.

b) VI:::::'" O Y n, - ni = 1.

COROLARIO. Para que la ecuación dif eren cial (1) sea estable para cada
q =!= O perteneciente a {f {a, b} = {f {a, b ; aro, hoi ] o e{a, b ] = e{a, b;
aro , b ro} es n ecesario y suficient e que a:::::'" O Y que el uiteroalo ( v aro / 1t,
v bro/1t) no con tenga ningún en tero.

Estos result ados los exten dem os para la ecuación diferencial
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de período co . Entonces, las raíces caracter ísticas PI y ('2 de (13) satisfacen la
ecuación de segundo grado

(19)

(20)

(18)

(16)

(17)

(15)

(14)

(3)

- _ [P(w) - P(x) + P'(w) P(x) ] s 1
q(x) = P'(x) q(x) - --¡- [1 - P'(w)J

El cambio de variables qu e efectua mos es el siguiente :

_ 1 P(w)
x = log --------'-...:..-----

1 - P'(w) P(w) - P(x) + P'(w) P(x)

t = exp { : [1 - P'(w)J} y _ (2)

Entonces, (13) se transforma en una ecuación difer encial

dy _
dfi + 'l (x ) y = O.

P(x) =1'" exp {-1'" P(t)ú} dx.

( U> P(w) _ P(x) + P'(w) P(x)
!j I ¿ Jo P'(x) . q(x)dx ¿ !j2 '

- 9-

(2) Para P' (w) = 1 se debe poner;; = P(x) / P(w) e ii = y.

(3) Para P' (w) = 1 se debe tomar ;;; = 1.

dond e

es una fun ción real y periódica de período

- 1 1
w = 1 _ P'(w) log P'(w)

para casi todo x y

sien do

Análogamen te como antes, dados los números reales a, b, !jI ' !j2' Y la fun­
ción periódica p , por un cambio de variables determinam os los extremos
de A p = Ap (q) en la familia if p { a, b ; !j I ' !j2 f de las funciones reales q, esen­
cialm ente acotadas y -per i ódicas de período ro que verifican las condiciones

[
P(W) - P(x) + P'(w) P(X)] 2

a ¿ P'(x) q(x) ¿ b



FRANCISCO AZORÍN P OCH

(1)
k(t - 1)k(t - 1)

2= _

t

x' = 2: x,,/ t (Total medio o media de los totales, por grupo).
,,=1

siendo X "i el valor de la observación i-ésima en el grupo g-ésimo :

k

x" = 2: X"i (Total del grupo g-ésimo);
i = l

- 11 ,

NOTA SOBRE LA ESTIMACION DE VARIANZAS POR EL METODO
DE GRUPOS ALEATORIOS

Sk2 es un estimador inses gado o cent rado de la cuasi-varianza poblacio­
nal , 82

, esto es, del cociente de la suma de los cuadrados de las desviacio­
nes a la media aritmética poblacional, por el número de elementos (tamaño
o extensión de la muestra) menos uno:

E(Sk2) = 82 (Véase, por ejemplo, la obra de Hansen , Hurwitz y Madow
( 1954») . .

por

Muchos estadísticos no emplean prácticament e otro método para el
c álculo de varianzas que el de grupos aleatorios. Especialmente en el caso
de encuestas o sobrevisiones extensas , cuando se trata de dar estimaciones
referentes a gran número de var iables o características poblacionales. Sin
embargo no se menciona este método en gran número de obras de muestreo
(Cochran, Sukhatme, Deming.. .), por no ser evidente su conveniencia en

"determinadas situaciones. En este caso y otros parecidos se pone de mani-
fiesto la falta de un estudio completo sobre estimaciones que minimicen el
complejo "error-coste" , a pesar de ser éste el objetivo básico del muestr eo
probabilístico .

Como es bien sabido, el método consiste en :
1. o Subdivisión de las n unidades que constituyen la muestra en t gr u­

pos aleatorios de k unidades cada uno: n = tk.
2.0 Cálculo de la varianza por la fórmula :



(4)

(7)

(S}

(6)

(
f32- 3 )

1 - n (f32_ 1)

n

05
2 = (2: x¡2 - nx-2)/ (n -- 1).

i= l

La varianza de este estimador viene dada por la fórmula:

r? = 2- [ _1_~ + 3(k -1)_ t - 3 ] 0"4 (2)
Sk2 t k 0"4 k t - 1

Por consigu iente la rol-varianza o cua drado del coeficiente de variación
será :

RE VIST A DE LA ACADE.II1A DE CIENCIA S EX ,l CTAS, FlS ICO - QUI.lflCAS y NA TUR,l LES

(véase por ejemplo, vV. Duane Evans, Jour, Am. Stat. Assoc . 1951, según
los trabajos clásicos de Chuprow y Neyman).

Para valores grandes de N se utiliza gen eralmente como varianza de S2 la
fórmula aproximada :

La re l-varianza de S2 es :

(
N-1) 2 (N - n)[!J.l N-l)(nN - N-n-1)-!J.22(nN2 --3N2- I3N - 3n - 3)J
__o (5)

N 'n (n - 1) N (N - 2) (N .- 3) ,

-12 -

o bien

P =_1 [~ + 3(k -1) _t -3 ]=_1 ( f3k- t -3 ) (3)
Sk2 t k k t -1 t t - 1

(f3k = 3 si f32 = 3. En otro caso, tiende a 3 al aumentar k).

La princ ipal ventaja de este méto do consiste en qu e sólo ex ige efectuar
t cuadrados en vez de los n qu e senecesitan al emplear la fórmula corr iente :

e/ = ]¡}V2 ., = h2 ( f32- 3 + 2 ).
S,,· n t - 1

De esta última ecuación se obtiene como número de subgrupos para la
precisión relativa prefijada :

2

n -3
f32 -c - - -

V2 n - 1 = f32- ;1 + __ 2_ .
S2 n n. n-l

Los autores del método no dan indicaciones sobre la det erminación de t.
si bien en un ejemplo to ma n para t el valor 60, con k = 20 obse rvaciones ­
en cada grupo,

Establecido un error máximo admisible, la determinación del valor de t
uti lizando la fórmula (3) (precisión re lativa), ' result a in cómoda . Por ello es
preferible sustituir k en función de n y l . con lo cual la ecuac ión básica.
para un grado de confianza P; será :
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2

t-l

..
2h2

t-l

- 13-

t = 1 + V2h2 /c

n

Si para la comparación de ambos estimadores tenemos en cuenta a la
vez precisión y coste, habrá que establecer este último en fun ción de las
operaciones a realizar. A este .efecto designaremos por Cl el coste de efectuar
cada suma de k sumandos. Este coste corr espondi ente a tiempo o elementos
de trabajo empleados, se podrá evaluar experimentalmente en cada caso .
y representaremos por C2 la diferencia de coste originada al elevar al cua­
drado cada suma de k sumandos antes indicados.

Comparando por cociente las dos expresiones "rel-varianza + coste"
~ara la varianza por grupos aleatorios y la varianza por sub muestreo, se
tiene :

h9 {32 - 1 [1 (32 - 3 ]
. t - 1 - t({32- 1)

Para ,8<= 3 se reduce la fórmula a:

2 h3

--- + (e, + c2) t
t-l

(Obsérvese la dependencia del tamaño óptimo de cuadrados, de la uni­
dad en que se exprese el coste , como ocurre al determinar el tamaño óptimo
en el muestreo por etapas). Si se toman errores absolutos también depende
de la unidad en que se midan éstos . Podría eliminarse la dependencia de la
primera unidad considerando también costes delativos,

En cuanto a la comparación de los estimadores dados por las fórmulas
(1) y (4), sustituyendo en esta última n por t . al efectuar un submuestreo
de t elementos escogidos aleatoriamente entre los n para simplificación de
los cálculos resulta, como era de esperar, mayor varianza con este último
método excepto cuando el coeficiente de curtosis es igual a tres (en cuyo
caso coinciden las varianzas), o es menor que 3 (por ejemplo, en dist ribu­
ciones en U), ya que en esta situación es :

. {32- 3 2 Lo {32 - 3
+ ---- t-1>--- +

corresponde a (para n fijo):

(Téngase en cuenta que en todo caso ha de verificarse t Lo n . El error
relativo e, para Sk2 no puede ser menor que el de S2j.

En la anterior determinación del tamaño no intervienen considerac iones
económicas. Si se considera que el coste unitario es C, el mínimo de la
expresión :
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En este último caso sería, pues , preferible el procedimiento del sub­
muestreo de t unidades entre las n recogidas. Si bien generalmente Cl y C

2
serán tan pequeñas que la ventaja estará en favor del método de grupos
aleatorios , sobre todo para valores grandes de la curtosis, la decisión en
cuanto al método a utilizar deberá depender de las cara cterísticas de cada
caso.

Debería realizarse asimismo un estudio detenido para otros métodos de
muestreo, así como de la eficiencia, en el sentido de "información frente a
economía" para el estimador de dispersiones basado en recorridos o dife­
rencias de valores extremos, el de Hurwitz y Bershad (Deming, "Sampling
Design in Business Research", 1961), etc.

\

1,1
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ANTONIO PLANS

a los dos la­
rayos rn , s..

lím el (r n, sn) > O.

Sea el rayo l; E [rn , snJ (n = 1,2, .. .).
l; no puede tener rayo de acumulación débil.
4. Sea A acotado y regular; es decir , con inverso A-1

dos: A-1 A= A A-1 = ' 1, haciendo corresponder a l los

3. Sean dos sucesiones de rayos r n , s, (n = 1, 2, . ..), sin rayo de acu­
mulación débil, y con

1 Los números entre corchetes se refieren a la nota bibliográfica:

entonces A conserva los sistemas heterogonales fuertes (v. [3J).
2. Recíprocamente, sea A acotado, con inverso acotado a la izquierda

A-\ y conservando los sistemas heterogonales fuertes.
1t

Entonces hace corresponder a los rayos Tn, Sn, el (T n, sn) ~--n....co 2 ,.

r, y s, sin rayo de acumulación débil, los rayos Tn', sn' con la misma pro-o
piedad:

por

RESULTADOS ACERCA DE UNA GENERALIZACION
DE LA SEMEJANZA EN EL ESPACIO DE HILBERT

Presentamos a continuación el sumario de algunos resultados que hemos
obtenido recientemente al generalizar la noción de semejanza en el Espa­
cio de ' Hilbert. Las demostraciones de estos resultados están desarrolladas
en un trabajo con el mismo título [4Jl. .

Sea ge el espacio de Hilbert separable real.
1. Si un operador acotado A , con inv erso a la izquierda A -1 acotado,

1t
hace corresponder a los rayos Tn> s, (n = 1, 2, . ..), el (Tn, sn) ---+- -- ,.

n....oo 2

Tn Y s, sin rayo de acumulación débil , los rayos Tn', sn' (n = 1, 2, ...) con
la misma propiedad:



REVISTA DE LA ,1C,lDEJIl A DE CIENCI,l S EXA CTA S, FIS ICO · QUIMICAS y NATURALES

-16 -

forman
2

esto lo expresaremos diciendo que A presenta la pro-

5. Los operadores acotados regulares con la propiedad

(En adelante,
-+

piedad ; ).

Entonces A -1 posee también la propiedad

'donde

8. Si A, :cotado y regular, posee la propiedad ~ , también goza de

la propiedad 6, donde 6 puede tener cualquier valor =1= 0, una vez fijado ,
1t -+ '

entre °y 2' (La propiedad 6 significa la generalización natural de la pro-

piedad ; ).

el ' e2, •• 0' en, . . .,
-+

(n = 1, 2, ... ), sin rayo de acumulación débil , el (1'n , Sn) -+-~, los
n-e-co 2

rayos Tn' , s,,' (n = 1, 2, ...) con la misma propiedad:

Resulta así que las propiedades ; y8 son equivalentes .

( " ' ) 1tel 1'n ; Sn -+- --o
n-)-oo 2

un operador A regular posee la propiedad ; cuando y sólo cuando viene

dado por una matriz

1t
7. a) Un operador A regular posee la propi edad 2 cuando y sólo

'Cuando transforma sistema s ortogonales en sistemas heterogonales fuertes.
b) Referido 9t a un sistema onc

es un sistema heterogonal fuerte, cualquiera que sea el sistema onc elegido
{enf (n = 1,. 2, .:.). ,

.grupo.
6. Sea A un operador regular, transformando UI\ sistema cualquiera

ortogonal de rayos en un sistema heterogonal fuert e de rayos.
-+

Entonces A posee la propiedad ; .
Resulta inmediatamente
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A = " al a2 oo . a; oo. " .

A(n) = 11 a; a"+l oo. 11·
Sea

Enton~es A cumple la propiedad ; (luego su equivalente 6).

12. De los teoremas 9, 10 Y 11 result a :
La condición necesaria y suficiente para que un operador regular A po-

-+ ,

sea la propiedad e, referido ge a un sistema one j e" f (n = 1, 2, ,. .), es :

k2_ E" < I A(")x 1
2 < k2 + E". (n = 1, 2 ' 00 ')

A ( " ) = 1I a" a,,+! oo . 11 ,

y supongamos que se verifica, para un cierto k2> O

k2- E" < 1 lU")x 1
2 < k2 + E" ,

para 1 x 1 = ,1 Y E" > O, E~ -+- O dependiente sólo de n.
u-e-ce

Designemos por

Existe entonces un número positivo h2 tal que

h2
- En < I A(" )x 1

2< 1,2 + E" ,

E" > 0, En -+- O dependiente sólo de n, y Ixl = lo
"-+00

10. Dada una sucesión A ( " ) de operadores, las desigualdades

h2
- 'fJn < 1 A (n) x I 2 < k2 + y)" , (n = 1, 2, oo .)

donde h2 es fijo, 1 x 1 = 1 Y y)" > 0, 'fJ" -+- O dependiente sólo de n , son
n-+oo

equivalentes a las desigualdades

k2(X, y) - 'fJn < (A(n)x , A(n)y) < TtZ(x, y) + -:;¡", (n = 1, 2, oo .)

donde 1 x 1 ,= ! y I = 1 y' 'fJn > O, 'l)n -+- O dependi ent e sólo de n .
n-+oo

11. (Teorema recíproco del 9). Sea un operador regular A . Referido ge
a un sistema onc el' e2 , oo ., e", oo. , dicho operador ,vendrá representado por
la matriz '

A = 11 al a2 oo. a" oo . 11 , a.,. = A e" .

sea an = zíe, (n = 1, 2, ... ), con lo que A vendrá represent ado por
la matriz

-+
9. Sea A regular, con la propiedad e. Referid o el espacio de Hilbert

a un sistema onc



(k, n = 1, 2, ...), .
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B I B L I OG RA F I A

Por consiguiente, podemos considerar los operadores A en cuestión
como semejanzas aproximadas, de razón k. Forman gr upo, que contiene­
como subgrupo el de las semejanzas (C = O) Y el uni tario (C = 0, k = 1)..
Dicho grupo define una Geometría en el espacio de Hilbert.

15. Propiedades

a) El operador C de (1) además de ser completamente continuo, es her­
mítico.

b) El conjunto de los operadores reg ulares que satisfacen la relación (1)
constituye un gr upo, como debía ser.

e) El grupo en cuestión es hermíti co, es decir , contiene simultáneamen­
te A y A r

•

I A x" I ----+- le
n-e-ce

donde Ix l = I y I = 1 Y ~n > 0, ~n ----+- °dependiente sólo de n.
n-+oo

acuerdo con (1) se ver ifica

A(n) = 11 anan+1 • •• 11 , ak = Aek ,

o las desig ualdades equiva lentes

k2(x, y) - -;,. < (A(n)x, A(n)y) < k2(x , y) +~,

donde k2 > °es fijo, En > 0, En ----+- °dependiente sólo de n, Ixl = 1, y-
n-+oo

] 3. La condición necesaria y suficiente para que el operador regul ar-
-+

A posea la propiedad Oes que verifique una ecuac ión de la form a

A'A. = k2] + C, (1)<

donde k"> °y C es un ope ra dor completa mente continuo .
-+

14. Sea I x" j = ] , x" - >- O. Sea A regular con la propi edad O, De-
,,-+00



HACES Y FAMILIAS UNIDIMENSIONALES
SOBRE UNA VARIEDAD ALGEBRAICA

por

José J AVIER E TAYO

1

El. concepto más elemental, como vemos que. se estudia en la geometría
diferencial clásica , de familia o siste ma de vari edad es de dim ensión máxima
de un espacio, puede esta blecerse así: Si (x]' ... , XtI) es una ba se dé coorde­
nadas del espacio o de la variedad que se considera y A1 , . .. , Am parámetros
ind ependi entes que pu eden tomar todo s los valores reales, o del cuerpo de
constant es del espacio o vari edad , toda fun ción

(1)

representa una familia de subvar iedades máxim as que consta de aquellas
subvariedades cuyas ecuaciones se obt ienen da ndo en (1) a A1 , . .. , Am todos
los valores posibles.

Para cada conjunto de valores 0-1°, ..., A",o}, A¡o constantes , se obtendría
pues una snhvar iedad S° de ecuación F (XI' .. . , X,,, ),]0, . . . , ),Om) = o. El con­
junto iJ = ~ SO } de todas las suhvariedades así obte nidas para todos los va­
lores de ~ Al' .. ., A", } dir emos que es el sis tem a o fam ilia m -dimensional (o
dependi ent e de m parámetros) de subvariedades máximas de la variedad V
dada. Las familias unidimensionales, F (x ]' .. ., XtI, A) = O, se llaman tam­
bién haces, aunque esta denominación pu ede originar confusiones con el
concepto de haz que luego definiremos.

En nuestro problema consideramos el caso de ser V una variedad alge­
braica, de punto general (XI' . . . , XtI) sobre un cuerpo J( de constantes, en la
que se defin e un sist ema algebraico de subvariedades también algebraicas.
Entonces, la función (1) que define el sistema será un polinomio en las x
y también en las A. Si, en particular, es de primer grado en las A:

i, + Al t. + .. . + Am i; = O,

con f¡ (x ]' .. ., XtI), i = O, .. ., m , polinomios en las x, diremos que se trata
de un sistem a lin eal de subvariedades máximas. A los sistemas o familias
unidimensionales F(X ], ... , Xn, A) = O se les puede llamar también haces al­
gebraicos, aun cuando, como antes, con algunas reservas- Y al haz de primer
grado en A: f(x], .. ., xn) + Ag(x l , . .. , l{;n) = O, se le denomina haz lin eal.

Los ha ces, algebraicos o lin eales, esta blecen una correspondencia entre
los puntos de la recta sobre el cuerpo [( y los elementos del haz. En el caso
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de la geometría clásica, desarr ollada sobre el cuerpo real , a cada punto de
la recta real, es decir , a cada valor rea l AOde A, corresponde el elemento
F(x l , . .. , X n , AO) = O del haz (o el f + AOg = O, si es lineal). Nosotros consi­
deram os el problema sobre un cuerpo K arbitrario pero al que suponemos
de característica cero y algebra icamente cerrado. .

Una primera genera lización surge al considerar familias unidimensiona­
les en correspondencia no con los pun tos de una recta, como los haces, sino
de una curva algebraica arbitraria. El paso de los haces lineales a estos ha­
ces más generales lo hace O. Zar iski en su memoria Pen cils on an alqe broic
varie ty ("Trans. Am. Math . Soc. " , vol. ,tíO, 1941) yJJama haz a esta genera ­
lización del haz lineal. Precisamente el deseo de res petar esta denominación
ha ce que, como hemos ya indicado , nos encontremos con algunas dificul­
tades para sistematizar nuestra terminología. Por eso llamar emos familia
unidimensional a la generalización de los haces algebra icos en el sentido en
que los haces de Zar iski son la generalización de los haces lineales.

El autor se propone exponer en esta nota el resumen de alguno s de los
resultados obtenidos en el estudio de las familias un idimensionales, prim er
paso para el tratamiento de los sistemas algebra icos, que es el tema en el
que actualmen te trabaja y que, espera , ha de conducirle al concepto de equi­
valencia algebraica de divisores.

II

La idea geométrica subyacente en la definición de Zariski podríamos de­
sarrollarla según el siguiente proceso :

Supuesto un haz lineal, f + ), g = O, decíamos que a cada valor del
cuerpo de constantes que demos al parámetro A le corres ponde un elemento
del haz. Esto .equivale a decir que existe una correspondencia ent re los ele­
mentos del haz y los puntos de la recta K[A] , ya que A es, como se ha di­
cho, una indeterminada sobre K. O sea, el cuerpo de funciones ra cionales
K(A) sobre esa recta es, natu ralment e, un cuerpo de grado de transcen dencia
1 sobre K , extensión transcendente simple de este cuerpo K de constantes .
Pero, por otra parte,

f (x l , .. . , X n)
A = - .

. g(x1, • • • , x n) ,

A pertenece, pues, al cuerpo de funciones 2: = K(x l , . . . , x n) sobre la varie­

dad V ; se tiene, entonces : K(A) = J( ( - +)e 2:. El resultado es, por

tanto , el siguiente : Un haz lineal de subvariedades viene definido por un
subcuerpo [((A) del cuerpo de funciones rac ionales 2: sobre la variedad; ese
subcuerpo es de grado de transcendencia 1 sobre K y ampliación tr anscen­
dente simple de este cuerpo de constantes . Esto es, repetimos, es el cuerpo
de funciones sobre una recta con cuerpo base K.

La generalización a los haces , tal como la hace Zariski , es ya sencilla
después de estas considerac iones. Se daría un subcuerpo Q de 2:, de gra do
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de transcend encia 1 sobre [( ; este subcuerpo sería, pues , el de funciones ra ­
cionales sobre una curva y sus birr acionalm ente equivalentes. Si operamos
entonces con Q como antes hicimos con H(A), a cada punto de la curva co­
rresponderá una subvariedad máxima de Y, -y el conjunto de todas esas sub­
variedades para todos los puntos de la curva formarán el haz en el sentido

, de Zariski. Este modo de hablar , con el que hemos querido dar el signif ica­
do geométrico intuitivo, es to davía incorrecto : no se puede elegir una curva
del cuerp o y hablar de cada uno de los puntos, que no se conservar ían al
pasar a otros modelos del cuerpo, birracionalmente equivalentes a la curva
dada. Precisemos más, por consiguiente :

A cada valoración de Q podemos hacer corresponder un divisor de 2:
que sea de pr imera especie en Y, de tal modo que los divisores pr imos de
que se compone este divisor sean, cada uno con su multiplicidad, todas las
ampliaciones a ~ de la valoración de Q que tengan como centro en Y una
subvariedad máxim a . Entonces, a cada valorac ión del subcuerpo Q corres­
ponderá una subvariedad máxima de Y y el conjunto de estas subvariedades
cuando se consideran todas las valoraciones de Q será el haz defin ido por
Q. Esta es la idea de la definición de haz de Zariski. En ella se ve cómo es
el subcuerpo Q el que caracteriza totalment e el haz, y así diremos que éste
es racional o irr acional según que lo sea Q y al género de este subcuerpo
le llamaremos ta mbiéri género del haz, etc.
-Pues bien , siguiendo un proceso análogo queremos generalizar, como
hemos dicho, el concepto de haz algebraico F(x l , . .• , X n , A) = O, que está
en corr espondencia con los puntos de una recta , a famil ias unidimensiona­
les, del mismo modo que los haces definid os por Zari ski son generalización
de los haces lineales.

Observaremos entonces que, si también el haz algebraico F(x I , • .. , X n A)= O
está en correspo ndencia con la recta K[A] , en cambio ahora A ya no perte­
nece en genera l, como antes, al -cuerpo ~ ; no es ya, pues , K(A) en este caso
un subcuerpo de ~ . Ahora bien, por ser F un polinom io en las Xi y en A,
y pertenecer Xl' .. . , x; a ~ , resultará que A es un elemento algebraico so­
bre ~ y F(x l , . •• , X n , A), al que siempre podemos considera r ir reducible,
será su polinomio mín imo de defini ción sobre ~. Entonces, considerando la
extensión algebra ica ~* = ~ (A), K(A) sí que es un subcuerpo de ~* , sub­
cuerpo que es de grado de transcendencia 1 y extensión simple transcenden -
te del cuerpo de constantes . .

Siguiendo ya un razonamient o idéntico al del caso lineal , la generaliza­
ción de los haces algebraicos a familias algebraicas unidimensionales se hace
inm ediata: Todo subcuerpo !::. , de grado de transcendencia 1, de una am­
pliación algebraica fin i ta de l clleT]Jo ~ de funcione s sobre la »ariedtui Y de­
termina una -[am iiu: unidim en sion al de sulni ariedatles máximas sobre ella.

El modo de definirla ser ía : Cada divisor primo de !::. se amplía a un di­
visor de 2:* , como en el caso de los haces ; este divisor , a su vez, se restringe
a un divisor de 2:, que elegimos de pr imera especie en Y; el centro de este.
divisor será una subvariedad máxima de V. Recorr iendo entonces todos los
divisores primos de i:1 se obtendrá en Y un conjunto de subvariedades má­
ximas que const ituyen la familia unidimensional buscada . Con objeto de
justifi car esta definici ón hemos . demostrado que la fam ilia queda caracteri-
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zada por el cuerpo 6. , independien temente del slIperclle1'po 2:* que contiene
·a ~ y a 6..

Expuesta as í la idea dire ctriz de nuest ro trabajo , desarrollamos en los
párrafos siguientes con algún mayo r detalle este tratamiento , a la vez que
a ñadimos muy sucintamente alg unos de nuestros resultados .

III

Supondremos que la var iedad Y es una var iedad normal y que, por
t anto, el an illo A = f( [Xl ' oo. X,,] de polin omios sobre ella es íntegramente
cerrado en su cuerpo de cocientes ~ = K (Xl' oo ., X,,) . Sea ahora ~* una ex­
tensión de Galois de ~ , esto es, en nuestro caso, una exte nsión algebraica
finita y normal, y elegimos un elemento primitivo A de esta exte nsión, 2:* I~ ,
-que sea entero sobre A. Será, entonces, ~* = ~ (A), Y sea n = [~* : 2:] el
grado algebra ico de ~* sobre ~ . Por ser A entero sobre A y este anillo ínte­
gramente cerrado, el polinom io mín imo de A sobre 2: será un polinomio de
d efinición entera :

t (X) -- X'" X" l. + a¡. - + oo. + a",

y, además, U¡ E A, i = 1, oo . , n .
El anillo A' = A[ A] tiene como cuerpo de cocient es ~* y será anillo de

polinomios sobre una variedad que llamaremos V' . Y el an illo A*. cierre
íntegro de A en ~* tiene también este últ imo cuerpo como cuerpo de cocien­
tes, luego la variedad y* que le corresponde es hirracionalmente equ i­
va lente a la V' y además es una variedad nor mal. Se verifica por otra
parte que también el cierre íntegro de A' es A* , luego y * se obtiene de V'
mediante una ant iproyección. Finalm ente, las dos var ieda des V' y y* t ie­
nen , como es claro , la misma dimensión l' que Y .

Pu es bien, dado ahora un subcuerpo cualquiera t1 e ~* , de gra do de
transcendencia 1 sobre K , vamos a hace rle correspo nder en Y una familia
unidimensional de subvarieda des de dimensión l' - 1, siguiendo el proceso

a ntes descrito. Cada divisor v de 6. se amplía a un divisor ay*=wl* CL 1 oo . w.*a.·
de ~* , dond e los w¡* son los divisores primos ampliados del v y a¡ la multi­
plicidad de esa ampliación . Elegiremos además los w¡* de modo que sus
centros respectivos W ¡* sobre y * sean de primera especie; el centro de av*
en v * será, entonces, Ay* = aI 1'VI* + oo ' + a s FVs*' Del mismo modo , en
V tendrá ay* como centro : Av' = al H't + oo . + a s 1V s' , dond e 1'11;' es la sub­
variedad (1' - Ij-dimensiona l, centro de w¡*, en V.

A su vez, cada divisor w¡* se restringe a un di visor W¡ de ~ que es tam­
bién de primera especie en Y . Y recíprocamente, cada divisor de primera
especie en V que sea restricción de un divisor de ~* ampliado del v, hemos

demostrado que es uno de los W¡. Entonces, el divisor av* = ú W¡*CL¡ se res-
i= l

triIl:girá a un divisor a, de ~ , de pr imera especie en Y. A su centro en esta
variedad le llamaremos Av, y será una subvarieda d de dimensión máxima
de V .
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IV

r.
2: o¡ = n .
i=l'

C¡ E A,
_ r. _ Pi
t (X) = II (X - Ci) ,

i=1

A partir de aquí podemos señalar las siguientes caracterizaciones de los
:puntos de V en su comportamiento respecto de la familia cft.

a) Si cada Pi = 1, el punto P se ext iende exa ctamente a n puntos
,PI" .. ., Pn' de V' , Y diremos que se trata de un punto ordinario de la fa­
milia ete. Si, por el contrario , algún ex ponente Pi de la descomposición

'factor ial de f(X) es mayor que 1, diremos que el punto P qu e ha ori ginado
-esa descomposición a través del proceso expuesto es un punto de aproxi-
-:¡nación de la familia d ,

A cada punto P de V, dado por un ideal primo máximo p de A, le corres­
:ponde en V' un número finito de puntos PI" ... , Pk' , k L. n , obtenidos me­
-diante el ideal ampliado de p a A':

p A' = q,' n ... n qk' ;

los ideales primos p/, ... , Pk' de A' , correspondientes a los ideales prima­
rios q¡', ... , qk', nos representan sobre V los puntos PI" ,... , Pk' corr espon­
-dientes a P.

Ahora bien , el homomorfismo canónico A --+ ¡ = A/p, induce un homo­

morfismo entre los correspondientes anillos de polinomios A [X] Y A [X] en
-en el que a cada polinomio de A [X] le corresponde el que se obtendría sus­
tituyendo sus coeficientes por las clases de restos de los mismos resp ecto de
'p. y como hemos visto que el polinomio mínimo f(X) de Asobre 2: pertenece

:a A [X], mediante este homomorfismo se transfor mará en f (X) =
= Xn + al Xn-1+ ... + an , dondea¡ =: ai (p). Pero, por ser P máximo,

¡ = A/p 00!. K, y, siendo J( algebraicamente cerrado, tendrá 7(X) una des- ·
-composición en factores irreducibles sobre A de la forma :

Al hacer recorrer a. v todos los divisores de /1 , se obtendrán sobre V* , V'
y V, respectivamente, los con juntos de subvariedades máximas cft*= {Av* ~ ,
.cft' = {Av' ~ Y cft = {A v ~. Como D.. es subcuerpo de 2:*, que es el cuerpo de
funciones sobre v* y V , resultará que cft * y cft' son ha ces de snhvariedades
del tipo de Zariski sobre las respectivas variedades. En cambio , por ser D..
un subcuerpo de la ampliación algebraica 2:* de 2:, que es el cuerpo de íun­
.ciones racionales sobre , V, diremos que cft es la familia unidimensional
.de subvariedades definida por D.. .

Así que la familia unidimensional cft puede cons ider arse como la restric­
.ci ón a V de los haces cft* y cft ' definidos por el mismo cuerpo D.. en V* y V',
.Mucha información de la familia cft la obtendremos , pues, a través de los
.haces cft* y cft'.
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Sea P un punto ordinario , Por cada uno de los n puntos PI" ... , Pn'

pasará según demostró Zari ski , un úni co elemento del haz d' definid o
por t1 sobre V' . Cada uno de ellos se restringe, como vimos , sobre V en
un elemento de la familia d. Esto nos dice que, en general, p01' cada pun­
to ordinario de la fami lia d pasan n elementos de esa familia.

b) Un punto base de d será un pun to de V por el que pasan todos
los elementos de d. Fácilmente se ve que si un punto P es un punto
base de d, alguno de los P;' en los que se ext iende a V' es punto base del
haz d ', y recíprocamente.

c) Si P es 1m punto de aproxim acum, al que corresponde el ideal p,
se »eriiica :

A' (f C"A), r C~» n A e p,

es decir , los puntos de aproximación verifican la ecuacron de la familia
y la derivada de esta ecuación respecto del parámetro , resultado bien
conocido en la geometría diferencial clásica.

Por el mismo procedimiento, mediante la extensión del ideal p a A*,
se obtendrán en v* los puntos correspondientes al punto P de V . Eviden­
temente. estos puntos serán también los correspondientes a los pun tos
P;' de V' que eran extensiones del P. Pues bien, cada punto P;' simple en V'
se extiende a v* en un único punto p¡*. En particular, si P era un punto
ordinario de d , su extensión a v* la forman n puntos PI* , ..., Pn* , cada
uno de los cuales, p¡*, se corresponde con uno de los P/ de V'.

el) Supongamos ahora que P sea un punto de aproximación de dé.
Entonces, uno al menos de los expo nentes Pi > 1. El punto P/ correspo n­
diente a ese exponente, puede ser un punto singular de V' al que corres­
ponda n en V* los puntos p ¡¡*, ... , p¡t¡' Diremos entonces que P es un punto
sinqular de la familia d. Ahora bien , en este caso, el ideal p;', correspon­
diente al punto P;' contendrá al conducto r e de A' sobre A*. Entonces, la
subvariedad correspondiente al ideal e n A es la subvariedad de puntos
singulares de la familia d. .

e) O bien, puede ocurrir que el ideal p de A correspondiente al punto
de aprox imación P se extienda en V* a ideales p¡* tales que alguno de
ellos sea ramifi cado sobre p. Diremos, entonces , que P es. un punto carac­
terís tico de la familia d. El conjunto de todos esos puntos caracterís ticos
forman una subvariedad de V a la que llamar emos envolven te de la fa-
milia ¿/{;. .
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SOBRE EL PROBLEMA DE N CUERPOS

p or

RAFAEL CID P ALACIO S

INTRO DUCC ION

En nuestro trabajo "Sobre el problema de los tres cuerpos" , publicado,
en la Revista de la Academia de Ciencias de Zaragoza, serie 2.a

, tomo XII,
fasciculo 20

, . (1957), hicimos una simplificación del t rabajo de Lagrange
"Essai sur le Probleme des trois corps" (Oeuvres, tomo VI), despu és de
introducir algunas modificaciones en la forma de esta blecer las fórmulas.
fundamentales.

Posteriormente, hemos intent ado algunas generalizaciones de tales:
resultados al problema de n cuerpos, considerando la fun ción que repre­
senta el módulo de acción mutua en la forma estudiada por Sokolov . Cree­
mos que los resultados obtenidos, siguiendo el camino traza do por Lagran-.
ge, pueden tener algún interés, y por -esto son publicados parcialm ente.
en este trabajo .

La extensión del problema y la ineludible necesidad de incluir algunos:
teore mas muy conocidos, que sirven para comprender mejor las notacio­
nes empleadas por nosotros, nos.han obligado dividir este trabajo en varias:
partes, que ir emos publicando en números posteriores, ocupándonos en
esta primera de la transformación de las ecuaciones fundamentales del'
movimiento a un sistema que sólo depende de las distancias mutuas y sus:
derivadas.

La bihliografía consultada es muy extensa, por lo cual , y en evitación
de repeticiones, será publicada con el último número . De momento, nos.
remitimos a la bibliografía consignada en nuestro trabajo anteriormente­
citado.

1. NOTACIONES y F ÓRMULA S FUNDAMENTALES

Consideremos n puntos material es Pi, de masas m il sometidos exclusiva-o
mente a acciones mutuas de atracción o repulsión, es decir que el módulo.
de acción mutua es una función m¡mk I /(1'¡k) I de la distancia r¡k = ' P¡Pkl re­
presentando una atracción o repulsión, según que /(r¡k) sea negativa o.
positiva.

. En todo cuanto sigue supondremos:
1.0 Que la función /(rik) es continua para todo valor de la distancia r1h

salvo para r¡k = O.
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(1-9)

(1-8)

(1-6)

(1-5)

(1-4) .

(1-2)

(1-3)

(1-1)

W¡ = 2: m k lp¡kr ¡k (1-7)
k

W¡ =

r¡ = P¡ - O
dr¡

v· = --, dt

d2r .
W¡ = -¿¡j-

-que es una expresión inmediatament e integrable en la forma

2: m.¡v¡ = a
i

Indudablemente las funciones lp ¡k son continuas, salvo para r'¡k = 0, y
v er ifican las condiciones lp¡k = lp ,, ¡.

Multiplicand o la ecuación vectorial (1-7) por mi , y suman do para todos
los valores de i , desde 1 a n , resultará

2: m .,wi = 2: 2: rn ¡m " lp ¡kr ;r,
i i k

nos quedará

2: 2: m ¡mklpi kr ¡k = 2: m ,r nklp¡kr ¡k + ¿; m km,lpk l ,ci = O
i /; ¡<" "<i

Como en esta doble sumación están excluidas las combinaciones en las
que es i = k, si denotamos con .el símbolo 2: una sum ac i ón extendida a las

l<k

t n(n - 1) combinaciones de los índices i , k, tendremos

REI'IST,i DE LA. ACA.DKIIIA DE CIESCIAS EXACTAS, F/SICO· QUIMlCAS 1" NATlTIV1LES

por ser r ¡k = - r k¡ . Así resulta

Siendo O el or igen de un sistema inercial de coordenadas , en lo sucesi-

o bien, poniendo

Con estas notaciones, las ecuaciones del movimiento de un punto Pi del
s istema , serán las siguientes

vo utilizaremos las letras r¡, r ¡k ' para represent ar los vectores OP¡, p¡Pk , y
designaremos por Vi, Yik! W¡, W iI " los vectores que resultan de derivar los
a nteriores respecto al tiempo. Así pues, tendremos

2.° Que dicha función admite una función pr imitiva F (?' ¡k) , de manera
q ue se tiene
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(1-13)

(1-11)

(1-10)

(1-12)

2: m s , = at + b
i

2 U = 2: 2: m¡mk F (7'¡k)
i u

2: 2: m ¡mkCfJ¡kr ¡ /\ r k = 2: m¡mkCjJi/,r¡ /\ r ¡, + 2: m km¡CjJk¡f¡, /\ r, = O
i " i<" h< i

~[2: m ¡ vl + 2 U] = O
dt i -

llegando por integración a la fórmula

2: m ¡ V¡2 + 2 U = h
i

y como por otra part e es

sumando ambas ecuaciones, obtenemos

que es la integral de las fuerzas vivas o de la energía .
El problema din ámico, esquematizado en las ecuaciones (1-7), es de

orden 6n , .por tr atar se de ecuaciones de 2.0 orden en las 3n variabl es que
definen la posición de los n puntos P. Con el conocimiento de las diez in­
tegrales (1-9), (1-10), (1-11) Y (1-13) el problema queda reducido al orden
6n-l0, .

tenemos

= 23 ~ m imk CP ik Vi • r ik + ~ ~ m km¡ fP1.-i V7.~ • r,t i = - 2: 23 mln~ <Pu; r ile· Vae
i /, ¡, o ¡ . i It

SOBRE EL PROBLEMA DE N CUERPOS

que repre senta las tr es integrales de las áreas, con las constantes (e, CII , 'cz) '

Finalm ente, haciendo

por ser r, /\ r k = - r¡, /\ r ¡, de donde se deduce la ecuación

2: m ¡ r ¡ /\ V¡ = e
i

y por una nu eva int egración

donde a y b son dos vectores constant es, equivalentes a seis constant es es­
calares, dadas por sus componentes carte sianas (e, all , az), (b; by, bz), Y
teniéndose así las llamadas integrales del centro de gravedad.

Análogamente obtendría mos .



REVISTA DE LA A C,iDEMIA DE CIENCIA S EXA CTAS, FIS ICO - QUlMICAS y NA TUR A LES

(2-3)

(_ l )n- l M

O ... - 1o

(- 1t-1 (al +b) - ~ m; rl ¡ l1kl
k

O

M mI 1112 '0 ' 111n

O -1 O .. . O
O O -1 oo. O

{
O para i =1= k

l1ki = .
(- l t - 2 para 1 = k

O ... -1

r i - Tz = rz;, . . .. o. o. o,

O

o ... - 1O1

at + b mI 111z o • • 111n

r li -1 O 0 . 0 O
Ai = r Zi O - 1 oo . O

mi mI 1112 m n

1 - 1 O O
!:l = 1 O -1 oo . O

y donde se ha puesto

M = ~ 1111
i

Dividi endo ambos determinan tes, llegaremos a la iguald ad

r. = ~[at + b + ~ m; r'dJ (2-1)
• NI "

Análogamente, por ap licación de la fórmula (1-9) y de las igualdades
(1-3), resultará la siguiente expres ión

v, = _l_[a + ~ m ,: V':i J (2-2)
• M k

De man era semejante, y por medio de las expr esiones (1-4), (1-8), ob­
tendríamos la igualdad
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Resolviendo este sistema por la regla de Cramer, tend remos

Ai
I", = - -• !:l

Con ayuda de estas fórmulas, podemos tran sform ar las ecuaciones (1-7)
del movimi ento y las integrales de las áreas y de la energ ía, ya que las
integrales del cent ro de gravedad han sido eliminadas por la forma de
escoger las nu evas variables.

2. OTRA F ORMA DE LAS ECUACW:"ES DEL MOVn IIE:"TO y DE LAS INTEG R.\ LES

CONOCIDAS

Para poder transformar las ecuaciones obtenidas en otras que solamente
contenga n los vectores r ¡k y sus der ivados respect.o al ti empo, considere mos
el sistema de ecuaciones

siendo
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:2 m i :2 m lii
i j

Teniendo en cuenta que las sumas

:2 m i :2 m¡vl i
i j

-son nulas, por corresponder a cada término de índices (ij) otro término de
índices (ji) que es igual y contrario al anterior, nos queda la igualdad .

1 a 1\ b
1lrf- ~ t f m¡mkmhi 1\ Vi l = e + M

-que por permutación de índices también podemos escr ibir en la forma

1 a 1\ b
1l f2 ~:2 ~ m ¡mimkf"J 1\ V ii = e + ~l

i • /¡ 1 JI"

Para obtener las ecuaciones transformadas del movimi ento, basta que
nos fijemo s en las sigui entes igualdades

W i k = W¡; - W i = :2 111¡ <¡Jik f ki - :2 m ¡ <¡Jii f li =
i i

. "1
= m i <¡Ji ', f "l - m i; <¡J"i f i " +2: m ¡ (<¡J¡" f k¡ - <¡J¡i f li)

i

i k

W i k = - M <¡JJI' f i " + :2 m i [fJi ( <¡JI" - <¡J ii) + f ki ( <¡Jkl - <¡Jlk)] (2-4)
i

Sumando ambas igualdades, después de multiplicar por !vI, resulta la
s iguiente

"i
indicando con el símbolo :2 que la sumación está exte ndida a los n índices i,

i
con exclusión de 'los índices k , i. Ik .

Sumando y restando al segundo miemb ro , la expres ión :2 mi <¡Jik f l " nos
queda i

j'c

W i k = - M <¡JII' f i l, + :2 m i [<¡Jik f kl - <¡J it f i l + <¡JI" fl"]
. i

o también

Veamos ahora cómo se tran sforman las ecuaciones o integrales de las
.áreas. Sustituyamos, para ello , en (1-11) los valores de f i , Vil dados por (2-1)
.Y (2-2). Tendremos

:2 m;ri 1\ Vi = :2 mi [al + b + ±m"f"i ] 1\ [a + ±m ¡vl i ] =
• • ¡tI k I

b 1\ a (al + b) a
= -- + 1\ :2 m · :2 m» .. + -- 1\ :2 m · :2 m"f" .

M Llr- i " '" M~ i ' " I

1 .
+ ~l? :2 L :2 m ¡m,·m"f"í 1\ v,'¡ = e11' • i /¡ j



(3-1)

(3-2}

(3-3)

(3-4)

(3-5).

(2-7)­

(2-8)

(2-5)

(2-6)
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AiT' -
11 - <¡JiT' - <¡JI¡

Bil~ = f ik • f l l

Ci:Z = Vik • VII

Di:Z = f ¡k • VII _ _o f l l ' V' k

Ei
;: = f il, • ( f ll /\ VII)

~ m¡mlil /\ Vil = d
i< i

2; man¡ [vil + 2 MF(r il) ] = H
i<i

3. ELECCION DE NUEVAS VARIABLES

Finalmente, ha ciendo

Sumando respecto al índice lí, y hac iendo

d = Me + a /\ b

que es la nu eva integral de la energía .

res ulta

Simplificando la última expresión, y llevando el resultado a la integral
(1-]3), obtenemos

RE VISTA DE iA A CADEMIA DE CIENCIAS EXA CTA S, FIS ICO - QUIJIl CA S y NATURAl,ES

Pa ra redu cir el sistema de ecuaciones diferenciales del problema de n­
cuerpos, a otro que dependa exclusiva mente de la s distancias mutuas r il y de­
sus derivadas, introduciremo s las variab les escalares siguientes :

ya que se anulan los términos del t ipo

a
~12 . 4. m i ~ m kVki
11' 1 k

nos queda

que es. la nu eva forma de las integrales de las áreas .
Un cálculo semejante , por aplicación de la fórmula (2-2), nos conduce a

las siguientes expresiones

1
~ m¡vi

2 = M2 ~ mi [a + ~ m k Vki] • [a. + ~ m i Vi i]

a2 1
= 1:-1 +~12 ~ ~ ~ mim;mk Vki • Vii

ir. 11' i j k .

o bien



(3-9)

(3-7)

(3-8)

(3-6)

(3-10)

(3-ll)

(3-12)

2.° También se cumple la siguiente propiedad

A;{, <¡JII' + Af,~ <¡Jji + A~i <¡Jk) = O

En efecto

pues tenemos

E;f, + Ei/:; = r ij • ( r ;k /\ vj k) + r ;" • ( r ki /\ Vki)= r ij • ( r j ¡. /\ V;k) + r ;k • (rkj+ r;i)/\v kl =
= r i; • [(rjk /\ ( V;I' + Vid)] = r ij • (r;k /\ Vi i) = rk; • ( r ij /\ Vij) =

= '( r ;i + r ik) • ( r i; /\ Vi;) = - r ki • ( r i; /\ Vij) = - Dr/

cuya demostración es inm ediata , según vemos a cont inuación

D~i = r i j • vjk - r ;k • v ij = ( r ik + r l';) • V;I' =- r ;k • ( Vik + V~,;) =
= r i; • V;k - r ;l' • Vik = DW, cc ' D;/:;

6.° Es nula la suma
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que nos demu estra la proposición .

7.° Si denotam os por iJi¿ las deri vadas de las var iables B~l con respecto
al tiempo. podemos escribir la iguald ad

ya que la demost ración es idéntica a la anterior .

5.° Entre las DKde tres índices distintos, se ver ifican las igualdades

4.° Aná logamente podemos escribir

SOBRE EL PROR/.EJ! , I DE N CUERPOS

En efecto, sustituyendo los valores correspondientes, se deduce fácil­
mente

pues basta desarrollar los términos corres pondientes.
3.° Tenemos

cuyas propiedades per permutación de índices son tan evidentes que no ne­
cesitan explicación .

Aparte dichas propiedades , es inte resante hacer constar otras que nos
serán de gra n utilidad :

1.° Se ver ifica



(4-3)

(4-4)

(4-1)

(3-13)

Vik2
- vI/ - Vik2

2

2
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4 . EXPRESIÓN DE LAS NUEVAS VARIABLES EN FUNCIÓN DE LAS DISTANCIAS
MUTUAS

(4-2)

Por otra parte, designando Vii los módulos de los vectores Vii> es in ­
mediata la obtención de las igualdades

pero será necesario ver como pueden reducirse éstas a las distancias ru y
sus dos primeras derivadas.

En este párrafo demostraremos que las nuevas variables, que acaba­
mos de definir , se pueden expresar por medio de las distancias mutuas 1'ii
y de sus dos primeras derivadas.

Recordemos, en primer lugar, que según la definición (3-1) de las va­
riables A~~ éstas .son funciones exclusivas de dichas distancias .

Ahora , para expresar las variables B~I en función de las distancias
mutuas . observemos que las variables del tipo Bit se pueden escribir en
la forma

REVIST,l DE LA A CADEJIl ,t DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS y NA T URA LES

como queríamos demostrar.

pues de las igualdades

B~I = (B~i + B1k) + (B~I + Bt~) - (B¡t + Bt~) = 1'iI:2 - 1'J - 1'¡¡,2

2 2

con lo cual podemos pasar a las variables Bik¡ obteniendo

En efecto , por ser

sumando ambas igualdades, se obtiene (3-12).
8.o Análogamente tenemos

BOli + B"ik - 2ik . kl - - rik o Vi"

se obtiene



e:kl

(4-7)

(4-5) '

= r ij • w lj + 2 vil

{

Vik2 ,i - 1'i/ (rik • V lk'! - rlk% (rij • V il'l

= + 2 (rij • r j k) (rij • V j l.) (rl ,» : v j k)
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r ii • Vi k

r lk • V i k

Vj k
2

r ij . rik

1'lk.2

f j k • vj k

.' .2' ij

f ii ' f jk

rii ' v jl.:

d(rij • f li )

dt = 2 f ii • vij

2 2 2 ') 2 • ') " " ]- , Vi i V lk - '" V ii V k;" - '" V lk- V ,.;"

( 1\. )2 _ Bki nik B,.i B ij ]'Jij Bi', _ _ _1_ [ 4 +rii f j l, - tt ki + il 1" + Ji" ki - 4 1'il

')1'21' ~ 21'21' 2 ') '., 2.,2]
-,::..¡ ij j1. - . íi lci -1ooJ ' JI: ' Id

SOBRE EL PROBLEM A DE N CUERPOS

1v¡l = -­
2

Los valores de Ejt pueden calcularse por la regla del producto de deter­
minantes. obteniéndose

<que podemos resumir , con sus análogas para /;;2 en la forma

Teniendo pesentes las igualdades (3-2), (3-8) Y (4-1), deduciremos fá- ­
c ilmente las siguientes

~2 _ ( B ki + B ii ) ( B i1' + B lj ) ( B ii \2 - B kl Blk + B k' B ii + B ,
ijkm~i' =

~ - i.J ik: kl · ik - . ik.l - ii ',i ii ik •

= _ _1_ [ki 2 Bjk 2 Bii , 2 ] = _ ~ , 4 4
2 B ij r ik + k. 1'li '+ jk 1 ki 4 1 ii + 1'ik +

, , 4 2 1' 2 1, 2 2 1, 2 1, 2 ') 1,2 1'2 ]
ki - ij j le - . i j ki - - ' i k Id

)1 sustituyendo el vector wlj por su expresión (2-4), resultará

Esta fórmula, en unión de (4-4) nos permite obtener las variables
corno funciones de las distancias y de sus dos primeras derivadas.

Hagamos ahora, para abreviar

.' 'Con este fin , derivemos dos veces el producto escalar rlj • rlj respecto al
t iempo Tendremos

.Y finalmente
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(4-9)

(4-11)

(4-10)

Veamos finalmente como nueden expresarse las variables en función .de,
las distancias r¡j y sus dos primeras derivadas. Consideremos, para esto . la
igualdad (3-11) en la forma dada por (4-9). Esto es

Racionalizando esta igualdad se obti ene la siguiente

(a2v~k - Q'lk'f + (a2 V%i - Ql;:J + (a2 V~j - Q~:'f = 2 [(ri V~k - Q1k) (a2 V%I - m~)+
(a2V~k- Q'lk) (a2

V2¡j - mD+ (a2 vt¡ - Qt~) (ri V~j - mm
y ordenando sus términos respecto a las potencias de a, resultará

- 4 a' 112
- 4 a2 [Q1kC~: + Qt~ O/k + Q~J C~~J +

+ [(Q'lk'f+ ( Q~~'f+ (m/'f - 2 OltQt~ - 2 Q1kQ~J "'- '2 Q~ mn = 00

Haciendo para simplificar

1
Q~i = - 2 ~ a2 (rjk vjk'f + rr¡k:· (rl; V jk) - (rjk Vjk) (rlj r; k)J2 ~ (4-8}

rlj

nos resul ta
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. Evidentemente, el segundo miembro de esta igualdad puede expresarse
por medio de las distancias mutuas y sus dos primeras derivadas . Basta
ver, en efecto , que tal cosa es posible para los términos Qllk:

Según (3-8), (3-12) Y (3-13), la expresión de Olt también puede adoptar
la siguiente forma

(

BOíl + nOjk )2 [ B U BOjk_ Bi j Rik] 2jk kl 1 ik ki jk ki

Q~t = a
2 2 + - ,- r jk D}t +ri k .:¡. ri k .

que nos prueba el enunciado.
Notemos que las variable~ Eltl de cuatro 'índices distintos, se deducen

fácilmente como diferencia de otros dos de tres í~dices , ya que se verifica

t , ~um,~ndo y restando al segundo miembro , el término ti (r jk Yjk't.y. sa-
cando 1/r;k2 como factor común, tenemos . .

(E7;J = V;~;2 ti - ~ ~ ri (r jk Vik'f - [rl/ rjk
2

- (r ij r jkJJ . (r jk vjk'f +
rlj

+ r l/ rj k
2 (r jk Yjk'f + rjk

2 r jk
2 (r lj vjk'f - 2 rjhr (rlj r jk) (r lj vjk) (r jk ~jk) ~



(4-13)

SOBRE EL PROBLEMA DE N CUERPOS

El último término, después de algunas simplificaciones que no consig­
naremos aquí por considerarlo innecesario , se reduce al siguiente

(Q'lk'l +(Qtv+ (Qm2- 2 Qlt Qt~ - 2 Qlt Q~f - 2 Q¡~ Q7f =
2

= - -Cj-[(DII '1+ Bkl BII + iJkl iJlk + iJII BlkJ2 (4-12)4 ¡k II Ik i l ki Ik ¡,i

con lo cual la ecuación anterior, después de dividir por Cj2 adopta la ex­
presión

Cj2 A2 + [QI,.I
o

Ck"ll + Qlk CII + Qkl Clkl + l:.-[(DII )2 + BO"I BOli + BOkl BOI~'
Do ki 1/, il k i J 16 . Ik ii 11< il kl

+ BII Bil,]2_ OIk kl -

que es una ecuacion de 4,0 grado en Dlt y nos permitirá calculado en fun­
ci6n de lag distancias y sus dos primeras deri vadas,

La deducci6n de variables DZ¡ ; de cuatro índices distintos. es inmediata
a partir de las de tres, pues se tiene '

D:!¡= f ll • Vk¡ - V il' f l,l = f ll o ( f k¡ + Vjl) - Vii o ( f kl + r l l) =
= ~+~=m-m ~~

5. TRANSF ORMACI6N DE LAS I N'1E GR ALES DE LAS ÁREAS

Y DE LA E NE R GÍA A LAS NUEVAS VARIABLE S

Para transformar las ecuac iones de las áreas, mult ipliquemos por sí mis­
ma la ecuación (2-6). Se tendrá

[~ m i mi f l¡ /\ VII] [~ m k m i f kl / W kl ] = ~ ~ mimlmkm l(f ll /\ VII) ( f kl /\ VI'I) =
i<! /;< 1 '<i "<1 ' ,

= ~ ~ m i mi m; mi [ (flj • 1\ 1) ( Vil ' Vkl) - (r il • Vki ) (VII • f~¡n ::!:: a;­
i<il'<1

En los términos de esta sumación puede ocurrir que el par (iD sea igual
o distinto al par de índices (hl) , de donde deducimos la nueva ecuación de
las áreas

" 2 2 [ .. 2 2 _ ~ ('B' ii ' B'ki \2] +
,L.. ,ml m i 1 1j Vii 4 il' + il)
'<1

l ] ' 1 " " ]+ 2 ~ ~ m i m ¡ m k mi B;~l Ci~l- 4 (B~I)2 + 4 (D;~¡'f = a;- (5-1)
l<i:±k<l

En cuanto a la transformaci6n de la ecuación de la energía, consideremos
la igualdad (4-5), Y después de multiplicarla por mi mi' hagamos la sumación .
para ~ . Obtenemos

i<i 1 a;- ri ' "
~ mi m ¡ Vil = -- ~ .m i 1ni -d2 + M ~ mi mi f(r li)' r ii-
i<i 2 '<J t , ,

~ ( P ij 1kl B' ji Aii )- ~ r: 111i 111'j 111,k " ¡k! j i - ik i le
i<i Ji ~ . . . . ~ ~ -' ; .': . .. ! ~. ~ ,: - " .~ ~ L • • • •

- 35 -



(6-1)

(5-3)

(5-2)

Bik Ai/' Bki Aki + Bik Aik Bki ~ kiJ - Okj 1:] - i j i j ki · Id - ji l 1. j i -
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i j l<

+ 2:, m . (<:p'kB~. + <:Psim~ + <:Psi B~~ )
s

[a: 1'1/ ],2:.m i mi - -2- + M b'ii f(Tli) + 2 F(Tu) } = FT
'<1 dt

Si sumamos miembro a miembro esta igualdad y la (2-8), resulta

[Bii 4ki Bii ~ ii +111¡ mi 1nk ik ' ii - . ik .'1 i/: .

que es la forma que daremos a las ecuaciones del movimi ento .

REVISTA DE LA A CA DEMIA DE CIENCIA S EXACTA S , FISICO - QUIMICAS l' NA TURA I.ES

i u i i
'" (Bli + Bik) - '" Bii + '" Bik '" Bk'- ,L, m . <:P"i i s t » - ,L, 111. <:Psk ki ,L, m s <:Psi te + ,L, m . <:Psi ¡;
s .s ¡ s

y finalmente, separando de las sumaciones correspondientes los términos
que contienen m¡, mi, m k , nos queda

6. E CU ACJO NES DEL MOVIMIENT O El" FUNCIÓN DE LA S DI S TA NC IAS MUTUA S

' .. d .. [1< j ]DI! = -- (D" \ = r .. . W,'k - W .. , f,'k = f .. , 2: m m /' f k - 2:, m <:p . r .. -
;k dt ;1:1 " lJ lJ S s '1'.'1 . S s '" 81 . 1-'>

El procedimiento más sencillo para llegar a formular estas ecuaciones.
es el siguiente:

Calculemos las derivadas de las variables D1k ' con respecto al ti empo y
sxpresémoslas en función de las distancias mutuas. Tendremos

que es otra forma de expresar la integral de la energía.
Es conveniente observar que las ecuaciones (5-1) y (5-3) son ambas de

2.° orden en las distancias mutuas.

quedando la ecuación

1 . a: 1'1/
2 i~jm i m i dt2

Pero el últ imo término del 2.° miembro es nulo. En efecto, dada una ter­
na de índices (i j 1c), tales que i < j < k, en la sumación existirán también
las ternas (i kí) y (j ki), ya que se cumplen las condiciones de ser el primer
índice menor que el segundo, y de ser el tercero distinto de aquellos. Y
por tanto
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= 2n -5
(n- 3) (n- 4)

2

(n- 1) (n-2)

2

Es decir , que el sistema de ecuaciones difer enciales del problema de n
cuerpos, que había quedado reducido al orden 6n - ] 0, se ha transformado
en otro de orden 6 - 11.

Claro es que el conocimiento de las distancias mutuas, supuesto inte­
grado el sistema anterior, no implica el conocimiento de la posición de
los n - 1 cuerpos P2' Pa, •.. , Pn • respecto al PI'

En el próximo párrafo comprobaremos que una sola cuad ratura nos
servirá para completar este conocimiento.

3(2n - 5) + 4 = 6 - 11

ecuaciones del tipo (6-1) independi entes entre sí.

Cada una de esta s 2n-5 ecuaciones es de tercer orden, pues según vi­
mos , cada D dependía de las distancias mutuas y sus dos primeras deriva­
das . Por tanto, si a estas 2n-5 ecuaciones de tercer orden añadimos las dos
ecuaciones (5-1) y (5-3), ambas de segundo orden , nos resulta un sistema
de ecuaciones diferenciales de orden

Supongamos conocidas las fun ciones 1'ij( t), que definen las distancias
mutuas en todo instante t , como resulta do de la integración del sistema de
ecuaciones diferenciales de 'orden 6n - 11, a .que hem os aludido en el
párrafo anterior .

7. POSICIÓN DE L OS CUEHPOS EN EL E SPACIO

que nos demuestra que podemos considerar como independientes solamente
aquellas D que contengan el índice 1. o sea un total de (fl2I) combinaciones
de los restantes puntos .

o 1
Además, se demuestra en Geometría analítica que e~tre las 2 n(n - 1)

distancias mutuas de n puntos (no coplanarios, ni" colineales), existen

~ (n-3) (n-4) relacion~s independientes, o que nos reducen el número de

variables independientes D, quedándonos en resumen

Es necesario comprobar cuantas ecuaciones de este tipo son indepen-
dientes. .

Primeramente, recordemos que cualquier ecuación obtenida con una
¡j~l de cuatro índices distintos, es consecuencia de otras dos de tres índices,
en virtud de (4-14). Por otra parte, si PI es uno de los puntos, que to­
maremos como referencia, se tiene



(1-5)

(1-6)

(7-4)

(1-2)

(7-1)
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. Xli Ylí - Xli YiI

X ¡¡2 + Yli2

según (2-ü), resu lta la igualdad

1 1 '" EH
ZIi = '- d rli · . ~ mi m k r i k 1\ V i k = -d .L.. rl'l ¡ rn k Ik

i«;« 1</'

/ 2 2 2Xv = 'V r li - Z¡¡ COS lJlli

Un simple cambio de variable, definido por las igualdades

nos da
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podemos calcular su primer miembro, toda vez que son conocidas las distan­
cias mutuas, resultando

Vii cc : (J;1i 1\ VII)' ~ m i m k ( r ¡k 1\ V i k) = , ~ mi m k [(rli • ri k) ( Vli • V i k) -
. i<k

- (rli • Vlk) (ri k • v¡¡)J = ~. mi m k [Bj~ CYk - _1_ (B:~j + _1_' ~Dli 1J (7-3)
i< k 4 4 ik

Teniendo en cuenta que es X li
2 + Y¡¡ = 1,¡¡2 - zll , y dividiendo ambas

igualda des obtendremos

1
Zli = - . - ~ m¡ m k [Ejt - E:t]
," . , d 1< k

pudiendo"calcularse las coorden adas Z12, Z13' . . . , Z ln , para cada uno de los
cuerpo s P2 , Pa, .. . . , Pn •

Análogamente, en la igualdad

(r li 1\ VII) • ~ m i m k (ri k 1\ Vi k) d(XIi YIi - ;;Ii YIi)
i<k

o también

de donde,

Torn emos el cuerpo PI como origen de coordena das (movimiento rela­
tivo de los otros cuerpos res pecto a P;) y hagamos coincidir el eje Z con
la dirección del vector d, dado por (2-6).

Entonces, para cualquier vector r¡¡, tendremos
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(7-8)

(7-7)

Seminm'¡o Matemát ico
Sección de Astronomía y Geodesia

Zaragoza

- ~\) -

<¡J1i '= d( 2 2)
~r1i - Z1i

para deducir la fórmula

-que nos permitirá obtener cualquier otro valor CfJI; con el conocimiento de la
constante k.

En principio pudiera parecer necesaria la introducción de una constante
para cada uno de los n - 1 cuerpos PI' P2 , • •• .' P¿ pero basta recordar las
-expresiones

Integrando esta ecuaci6n y llamando k a la constante de intregraci6n ,
'Obtendremos

.Y la ecuaci6n (7-4) adoptará la forma

de donde se deduce



LA 5-NITROSO-OXINA y LA 5.NITROSO-2-METIL-OXINA
y SUS APLICACIONES ANALITICAS

p o r
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r N T 11 O () U e e To N

La Química Analítica ha incrementado sus posibilidades enormemente­
desde principios del siglo actual con la apli cación de reactivos orgáni cos
capaces de formar complejos int ern os o "quelatos". Desde el descubrimien­
to de la dimetil-glioxina por Schugeeff, son miles las nuevas sustancias
orgánicas que se han ensaya do y aplicado para la resolución de múltiples
problemas ana lít icos, tanto cualitativos como cuantitativos, que de otra
forma hubieran tenido difícil solución . Pero estos ensayos que en un prin­
cipio eran solament e de una forma rutinaria y ' sin grandes fundamentos
cient íficos, se han tra nsforma do en estos últ imos años en un verdadero es­
tudio químico-físico, mediante el cual se puede conocer de una forma per­
fecta las ventajas y posibilidades ana líticas de dichos reactivos . Además,
la constante evolución hacia el campo instrumental de la Química Analí­
tica, en donde los reactivos orgánicos y funda mentales los complejos inter­
nos que forman , ofrecen amplias venta jas , permitiendo la ap licación de
técnicas tan var iadas como son: espectrofotometría visual, - ultravioleta o
infrarroja-, croma tografía , extracciones, sepa rac iones cuantitativas, po­
tenciometr ías en medio acuoso y no acuoso, etc., juntamente, a veces, con
una elevada sensibilidad y .selectividad, hace evidente la actual ten dencia
de la investigación hacia el estudio de nu evos reactivos orgánicos median­
te el conocimiento de sus consta ntes físico-quími cas y term odinámicas y la.
de sus complejos correspondientes.

POI' otra parte, la posibilidad de modificar adecuadamente los sustitu­
yenles de la molécula org ánica, conservando el mismo grupo funcional ca­
racterístico, al que concre tamente debe su poder de form ación de comple­
jos, permite conseguir' por síntesis, reactivos orgánicos más selectivos o
sensibles .

En particular, es de gran interés estudiar el influ jo de los diferentes
sustituyentes sobre la sensibilida d y selectividad de diversos reactivos ana ­
líticos en vistas a conseguir rea ctivos más selectivos e incluso específicos
para determinados iones , que es el ideal al que tiende la Química Analítica.
moderna .

La oxina (8-hidroxiquinolina) es un valioso reactivo analítico para la
determ inación de diversos elementos, pero adolece del inconveniente de su.
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pequeña selectividad, puesto que prácticamente reacciona con la casi tota­
lidad de los cationes (55). No obstante, "puede aplicarse a la det erminación
·de diversos cationes como Mg, Al, Cu, etc., haciendo uso ya sea de control
de pH o por enmascaramient o de los iones que interfi eran .

La 2-metil-oxina (2-metil-S-hidroxiquinolina),· es más selectiva que la
oxina, ya que no reacciona con el Aluminio, permitiendo la determinación
de Magnesio en presencia de Aluminio (11). Esta mayor selectividad se atr i­
bu ye al imp edim ento espacial del gr upo 2-metilo, que en la 2-metil -oxina
impide que se agrupen 3 moléculas de reactivo alrededor de un ión tan pe­
queño como el Aluminio.

Otro hecho a considera r, es la acidez propia del reactivo (constantes ter­
modinámicas PJ(l y PJ(2), que necesariamente debe ejercer una notable in­
fer encia sobre la solubilidad (pPS) de los complejos quelatos que el reactivo
form e con los ion es con los que precipita . Este es el caso que se presenta
pon la ñ-nitroso-oxin a y 5-nitro-oxina, por ser reactivos francamente más
ácidos que la oxina. La mayor acidez de ambos reactivos frente a la oxina,
procede del aumento de form as de resonancia posibles debido a la introduc­
ción de los grupos ó-nitroso- y 5-nitro respectivamente.

En la 5-nitroso-2-metil-oxina, se n os presentan simultáneamente ambas
form as de in crementar la selectividad del reactivo, por un lado la existencia
'del grup o 2-metil o con su impedimento espacial y por otro el incremento
de acidez de la molécula por la pr esencia del grupo 5-nit roso.

El estudio físico-químico comparat ivo de estos derivados de la oxina y
de la 2-metil-oxina y de sus complejos correspondientes con diversos catio­
nes, será de interés para establecer una relación entre acidez y selectividad
de derivados de un mism o reactivo con el mismo grupo característico "que­
lante" y pa ra conseg uir una mayor evidencia sobre la existencia del impe­
·diment o est ér ico en Química Ana lítica.

Finalm ente, motiv ó la elección de este tema la admiración que produce
en quienes, como yo, tratamos de profundizar en el conocimiento de los
métodos de la Química Ana lítica, el inagotable campo de trabajo que pre ­
sentan los reactivos orgánicos en las det erminaciones cuantitativas y la ele­
.gancia que los méto dos fisicoqu ími cos imprimen al anális is .
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1. - OBTENGION, PURIFIGAGION y PROPIEDADES
DE LA 5-NITROSO-OXINA (5-NITROSO-8-HIDROXIQUINOLEINA)

A. - OBTENCIÓN y PROPIEDADES QUÍMICAS DE LA 5 -N ITROSO-OXINA

1. Obten ci6n , 'puri ficación y propie dades químicas.

La primera etapa de nuestro trabajo fue la obtención y pur ificación de
la 5-nítroso-oxina.

La preparación de la 5-nitroso-oxina fue realizada pr imeramente pOI'
Lippmann y Fleissner [1J, según un método que fue modificado ligeramen­
te por von Kostanecki [2J, Y repetido y comprobado por Hollingshead y
por Irving, Hollingshead y Harries [3J. .

El método seguido por nosotros es el debido a Albert y Magrath [4] , que
'consiste en lo siguiente :

12,5 grs . de nitri to sódico disueltos en 40 ml . de agua dest ilada, se aña­
den gota a gota a una solución de 24 grs . de oxina en 45 ml. de ácido clor ­
hídrico 10 N. manteniendo la temperatura a oaG por enfriamiento externo
con hielo. La mezcla se deja estar durante 20 horas, se diluye finalmente
con 50 ml. de agua y se filtra. El clorhidrato de la 5-nitroso-oxina se lava
var ias veces con agua a oaG, se escurre por succión en la placa filtrante y
fina lmente se deseca a 70aG en la estufa , a vacío . La base libre se obtiene
disolviendo el clorhidrato en solución de carbonato sódico 1 N. Y añadien­
do ácido acét ico hasta que la precipitac ión sea completa, lo que se logru
llevando la solución a un pII próximo a 5. Se filtra, se lava con agua desti ­
lada y finalmente se deseca a vacío.

Durante la adición de la solución de nitri to sódico se produce un ligero
desprendimiento de vapores nitrosos; este desprendi miento puede hacerse
prácticamnte nul o con agitación, y adición suficientemente lenta de la so­
lución de nitrito sódico.

En la obtención de la 5-nitroso-oxina libre, el precipitado que se obtie­
ne al acidular con ácido acét ico es de forma gelatinosa y difícil de filtrar .
Durante el enve jecimiento del precipita do, pueden ocurrir los dos fenóme ­
nos siguientes : En pr imer lugar si hay oxina sin reaccionar, al acidular y
calentar se forma la "indo-oxina" , coloreándose el líquido de intenso color
rojo-oscuro.

Esto ocurre especialmente, si no se ha dejado la mezcla nitrito sódico­
oxina, el t iempo suficiente para conseguir que l a rea cción sea lo más com­
pleta posible . Por ello, se ha observado la conveniencia de mantener la
mezcla oxina-nitrito sódico a oaG y con agitación intermitente, un tiempo
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Ensavado este método para el pr oducto obtenido por nosotros con re­
sorcina "y o-nitrofenol , hemos encont rado los colores anteriorm ente esta­
blecidos .

Análisis Elemental 01'gánico .

Una muestra purificada y desecada, fue analizada en el Laboratorio del
Instituto del Combustibl e de Zaragoza , obteniéndose los resultados si­
guientes:

C = 62,36 %; H = 3,48 %; N = 1 5.' ~)4 %

El Nitrógeno se determinó por el procedimiento de Kjeldahl.
Los valores teóricos correspondientes son los siguientes:

C = G2 ,OG %; H = 3,47 %: N = 16,09 %

3. Punto de fusión.

La determinación del punto de fusión se realizó de la forma ordinaria ,
empleando un tubo de Thiele y usando un termómetro contrastado.

La determinación se llevó a cabo con un ascenso de la. columna termo­
métrica de aproximadamente dos grados por minuto en las proximidades
del punto de fusión .

Se encontró que la 5-nitroso-oxina no tiene una temp eratura de fusión
perfectamente definida a pesar de sucesivas reoristalizaciones en alcohol etí­
lico, hecho que está completamente de acuerdo con Albert y Ma­
grath [4J , que indican puntos de fusión indefinidos en la región de 235°C.
Von Kostanecki encuentra , sin embargo, un ennegrecimiento a temperatu­
ras próximas a 226°C y ua descomposición total a 245°C.

En nuestras experiencias hemos encontrado, efectivamente , un enne­
grecimiento ligero del producto a temperaturas comprendidas entre 215 y
220°C Y un punto de fusión indefinido entre 235-237°C.

El hecho de no ser el punto de fusión perfectamente definido , nos im­
posibilita el utilizar la temperatura de fusión como criterio de pureza del
producto, siendo necesario proceder a otras técnicas para su comprobación.

4. Comproíracum. crom atográficá de homogeneidad del producto .

En la nitrosación directa de la oxina en las condiciones especificadas
ant.eriormente, se obtiene exclusivamente la 5-nitroso-oxina, por ser la po­
sición 4 de la oxina mucho más reactiva que todas las presentes ; no obs­
tante, van Kostenecki señaló qué en dicha obtención podía originarse como
producto secundario la 7-nitroso-oxina, e incluso indicó un pro cedimiento
para su separación basado en su tratamiento con sulfato ferroso y álcalis.

Irving, Hollingshead y Harries [3J comprobaron que este método de
separación era incorrecto , ya que no era de esperar diferencias tan marca-­
das entre la ó-nitroso-oxina y la 7-nitroso-oxina en la formación de com-
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jos con el hierro como para permitir su separaci ón , como demostraron uti­
lizando la 7-n itroso-5-met il-oxina, qu e lograron separar por cromatog rafía
de papel, y por 10 tanto también se podía espe rar dicha separación entre
la 5-nitroso-oxina y la 7-nitroso-oxina.

Por todo ello cons ideramos necesario comprobar la homogeneidad del
producto obtenido mediante an álisis cromatográfico, para demostrar la pu­
reza de la 5-nitroso-oxina y la ausencia de su isómero la 7-nitroso-oxina,
así como de oxina sin reaccionar y de 5-ni tro -oxina , su probable producto
de oxidación.

~e utilizó la técnica de cromatografía ascens ional, empleando una mez­
cla de alcohol etílico-agua como eluyente .

En el papel cromatográñco Soheleicher utilizado se colocaron sendas go­
tas de solución alcoh6lica de 5-nitroso"oxina , 5-nit ro-oxina y oxina, obte­
niéndose los valores de Hf qu e se indican a continuaci6n.

Valores de Rf

Oxina "' , .. . 0 · 0

5-nit ro-oxina. .oo
5-nttroso-oxina o' o . o.

0,82
0,75
0,65

Los cromatogramas han sido obtenidos a la temperatura ambiente
(20· C); ti empo de saturación : 2 horas ; tiempo: 20 hora s ; eluyentes : al­
cohol etílico-agua (75 Y 25 % r espectivamente). Relevado: luz ultraviol eta;
solu ci6n diluída de sulfato de cobre .

5. Propi edades.

Es un cuerpo crist.alino, de color amarillo-verdoso, poco solub le en agua
frí a. La solución acu osa ti ene color amarillo, que pasa a color rojo oscuro
al alcalinizar. En zona ácida. desaparece prácticamente el color .

Es algo más soluble en alcohol etílico, sobre todo en caliente, lo que se
aprovecha para su recristalizaci6n y en disolventes orgánicos como el clo­
roformo.

En la figura núm . 1 mostramo s, a 150 aumentos, los cri stales de 5-ni­
troso-o-cina obtenidos a partir de una gota de solución alcohólica colocada
sobre un porta-objetos en la que por la adición de una gota de agua, para
disminuir la solubilidad del producto, favorecemos la cr istali znci6no

B. MÉTODOS DE VALOR ACI ÓN DE L A b -NITR OSO-OXII\'A

DI' la observación de la const itución de este reactivo se deduce la posi­
bilidad de tres técnicas diferentes para su valoración. La existencia de la
posición 7 libre sugi ere la posibilidad de la determ inación bromatométrica.
El carácter ácido del gr upo fenólico permitirá su valoración por volumetr ía
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de neutralización. Asimismo la basicidad de su nit.rógeno quinolínico per -.
mitirá su valoración en disolventes no acuosos.

1. Determinación bromatométrica.

Siguiendo el método de valoración bromatométrica utilizado con la oxi-.
na y teniendo en cuenta todos los erro res que pueden surgir en este tipo
de volumetría , se han efectuado numerosas determinaciones, llegándose a
la conclusión <le la imposibilidad de valora r la 5-nitroso-oxina por este pro­
cedimiento, a pesar de variar los disti nt os factores que podían intervenir'
en ella ,como son : acid ez, tiempo de reacción, temp eratura, etc.

Las dificultades encontradas son las siguientes :
1) Poca solubilidad del reactivo en medio ácido, por lo que la broma­

ción transcurría en medio heterogéneo. Al final , sin embargo, se disolvía
todo el reactivo. Esta dificultad se superó disolviendo primeramente el reac­
tivo en medio alcalino y acidulando posteriormente .

2) Reacción de bromación muy lenta a la temperatura ambiente .
3) Si se aumenta el ti empo de reacción o se calienta mu y ligeramente

la solución se obtienen resultados por exceso, que serán debidos segura­
mente a una oxidación del grupo nitroso o lo que parece más probabl e a
una sustitución inesperada del grupo nitroso por bromo, según establece
Rolthoff [6]. En consecuencia , el bromat o actúa sobre el reactivo en forma
no estequiométrica.

4) Al añ adir ioduro potási co para terminar la rea cción iodométrica­
mente, se origina un precipitado de color marrón , de forma aná loga a lo
que sucede con la oxina . Al añadir tio sulfat o el precipitado se disu elve.

Es conveniente citar estos resultados a pesar de ser negativos porque
significan que posteriormente no se podrá emplear la técnica hromatomé­
trica para la det erminación de cationes que form en con la 5-nitroso-oxina
los complejos correspondientes.

2. Determinación poten ciométrica, n eutralización de la 5-nit1"oso-oxin a-,

La presencia del grupo fenólico con su carácter ácido, aumentado en
este caso por la presencia en posición 5 del grupo nitroso, sugiere la posi-.
bilidad de su valoración por volumetría de neutralización , si bien es de te­
mer que <lado su carácter de ácido débil (pRa = 7,6), no sea una técnica
recomendable.

Parte ex perimen tal

0,05670 grs. de 5-nitroso-oxina , pesados en un semimi crobalanza, se di­
solvieron en 100 mI. de agua con ayuda de 15 mI. de ácido clorhídrico
aproximadamente Oi1 N., Y se valoraron potenciomét.ricamente con solución
de hidróxido sódico 0,1080 N.
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Se utilizó pH metro Beckman, tipo G, empleando un electrodo de vidrio
y un calomelanos saturado, de fibra.

La solución de hidróxido sódico , preparada exenta de carbonatos , se
valoró previamente, por potenciometría, frente a ftalato ácido de potasio
de calidad S5rensen.

Los valores de los ml. de hidróxido sódico y los plf correspondientes a
·cada edición vienen indicados en la tabla núm . 1.

TABLA 1

mis pH I'1plI/ I'1pEI2/ I mis pll I'1pll/ t.pf[2/
Na OEI /S'mls /t.mls2 Na OH /t.mls / l'1mls2

0,00 1,69 19,60 6,35
1,00 1,72 19,70 6,67
2,00 1,74 19,80 .6,86
3,00 1,76

1
20,00 7,26

4,00 1,79 20,50 7,82
5,00 1,82

I
21,00 8,03

7,00 . 1,89

I
21,50 8,21

9,00 1,98 22,00 8,46
- 11,00 2,08 22,10 8,52 1,2

13,00 2,22 22,20 8,64 1,5
15,00 2,39 22,30 8,79 1.8 + 3
16,00 2,51 22,40 8,97 1,8 ± O
17,00 2,67 22,50 _ 9,16

1,2 - 6
18,00 2,92 22,60 9,27
19,00 3,52 1,7 22,70 9,42
19,10 3,69 2,7 +' 10 22,80 9,56
19,20 3,96 5,6 +29

11
23,00 9,82

19,30 4,52 11,2 + 56 23,50 10,35
19,40 5,64 3,5 -77

!I19,50 5,99
I

En el gráfico núm. 1 puede observarse un salto de potencial muy mar­
'cado a los 19,3R ml, de NaOH 0,10S0 N. que corresponden a la neutraliza­
ción del catión ácido 5-nitroso-S-hidroxiquinolinio. Posteriormente, cuan­
do se han añadido 22,40 ml, de hidróxido sódico se observa un nuevo sal­
to de pIl mucho menos marcado que el anterior, que corresponde a la neu­
tralización del ácido débil que constituye la 5-nitroso-oxina, siendo el sal­
to de pTl de unas 2 décimas de pH para 0,10 ml. de NaCH y estando situa­
'do a un pIl próximo a 9. .
. Las condiciones en que se presenta esta volumetría no son favorables.
En efecto el error cometido en esta valoración es :

N.O de ml. de NaOH 0,10S0 N. consumidos en la neutralización ele la
{)lnitroso-oxina = 22,40 - 19,3S = 3,02 ml.

N.Ode mEq . de NaOH consumidos = 3,02 . 0,1080 ::= 0,3262 mEq .
N.Ode mEq . de reactivo existentes = 56,70 /174 ,07 = 0,3257 mEq.
Existe por lo tanto , un error en la volumetría de + 0,20 %'
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TABLA 11

•
m Is p R ~pR/ ~pR2/ mIs p R ~pR/ ~p[{2/

Na OR /~mls /~mls2 Na OH /~mls /~mls2

0,00 6,25 l, 4,55 9,42
0,50 7,59 4,65 9,68
1,00 7,92 4,70 '9,80
1,50 8,14 4,80 10,33 2,4 + 29'
2,00 8,15 4,90 10,81 5,3

- 5·
2,50 8,29 5,00 11,01 4,8

3,00 8,48 5,10 11,10
3,50 8,66

I
5,50 11,31

4,00 8,86 6,00 11,45
4,10 8,98 7,00 11,53
4,20 9,07 •
4,30 9,19 1

4,40 9,29 !,
I-- ----

De la inspección de la gráfica JI se deduce inmediatamente que en estas
nuevas condiciones ,el salto de potencial es mu y marcado y se ve que el
error de valoración es muy pequeño.

pH

,)

10

8L--f--- - '-_ -'-__...I-_----l'--_-l

Gráfico TI

- 5Q --
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3. Valoración potenciométrica en medio no acuoso.

La posibilidad de valorar bases débiles en medio no acuoso, empleando
ácido acético glacial-anhídrido acético como disolvente y ácido perclórico
como agente valorante, nos llevó a ensayar este método de valoración con
la 5-nitroso-oxina, ya que la mezcla ácido acético glacial -anhídrido acético
es el disolvente más empleado para la valoración de sustancias básicas.

Procedimiento,

Se mezclan 10 mI. de ácido perclórico al 72 % con 25 mI. de ácido acé­
tico glacial, se agregan 20 mI. de anhídrido acético y se diluye finalmente
a 100 mI. aproximadamente con ácido acético glacial. Se deja estar du­
rante un día para que haya reacción total entre el agua y el anhídrido
acético. .

La solución de ácido perclórico en la mezcla ácido acético glacial-anhí­
drido acético se valora potenciométricamente frente a ftalato ácido de po­
tasio , según el método propuesto por Seaman y Allen [7].

Se uti lizó potenciómetro Beckman, modelo e, y como electrodos, uno
de vidrio como indicador y un calomelanos saturado, de fibra , como elec­
trodo de referencia.

Disolvente empleado: ácido acético glacial-anhídrido acético en la .pro­
porción 25 mI.: 5 mI. respectivamente .

Parte experimental.

En la tabla núm. III se dan los valores de los ml . de ácido perclórico
añadidos y los correspondientes mV. leídos en el potenciómetro .

TABLA 111

mIs. ~mv./ ~?-nw./ mIs. ~mv./ ~?-mv./

H CI 0,
mv.

/~ml. /~m1.2 II CI 0,
mv.

/~ml. / ~1Jl1. 2

0,50 496 1,20 580
l'0,60 509 1,30 599 3000,70 524 1,40 629 510 + 2.100

0,80 536 1,50 670 240 ~2.700

0,90 547 1,60 694 \
1,00 563 1,70 706
1,10 570 1,80 713

La solución de ácido perclórico utilizada era 0,1469 N. frente a ftalato
ácido de potasio.

SR pesaron 0,03600 grs . de 5-nitroso-oxina que .consumieron 1,41 mI.
de ácido perclórico 0,1469 N.

El error cometido en esta valoración es de +0,10 %'
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TABLA IV

[jrs. de 5-nitroso- mI. de lICZO" grs . encon- error
Determinación orina empleados. 0,0584 N. trados %

1 0,01641 1,620 0,01646 + 0,30
JI 0,01931 1,890 0,01931 + 0,0

III 0,01167 1,141 0,01159 - 0,65
IV 0,01030 1,010 0,01028 - 0,20
V 0,02144 2,100 0,02135 - 0,40

El pequeño error cometido en las valoraciones citadas anteriormente,
que cae dentro de los límites de los errores experimentales admitidos co­
rrientemente, en valoracions tan marcadamente difrentes (valoración del
grupo fenólico OH, del N. heterocíclico , en medio hidroalcohólico o no
acuoso), nos proporciona un evident e criterio de pureza para el reactivo
obtenido.

C. E SPECTRO S DE ABS OR CIÓN DE LA 5 - NITR OS O-OXINA

Los espectros de absorción de la 5-nitroso-oxina fueron determinados
por Irving, Hollingshead y Harries [3J en el intervalo de 230-460 milimi­
eras, utilizando un espectrofotómetro Beckman, modelo DU, comprobando
que la ley de Baer-Lambert se cumple para 283, 340, 360 Y 370 milimícras
para concentraciones de hasta 8 mgs. /1. en soluciones ácidas, 16 mgrs ./1.
en soluciones alcohólicas y 40 mgrs./1. en soluciones alcalinas.

Nosotros hemos realizado los espectros de absorción de la 5-nitroso-oxi­
na en soluciones acuosas a diferentes pH y una temperatura ambiente de
25 ± 2°C. utilizando el espectrofotómetro modelo DU, con lámpara de wol­
framio en el intervalo de 320-800 milimicras , empleando fototubo azul en
el intervalo 320-600 milimicras y fototubo rojo de 600-800 milimicras . En
el intervalo de 320-400 milimicras se utili zó filtro Corex con objeto de eli­
minar la luz difractada. En todos los casos se ha llevado el control de sen­
sibilidad del máximo, regulando conveni enmente la r endija de entrada ,
que no ha sido nunca sup erior a 0,3 mm.

Porte experimen tal:

Se disolvieron 0,1047 grs. de 5-nitroso-oxina con ayuda de 10,00 mI. de
Nal?H 0,1115 N. dilu yendo seguidamente a 1 litro (20°C) con lo que la so­
lución de partida contenía 104,7 mgrs. /1. o lo que es igual 104,7 gammaa/ ml.

En las tablas siguientes se expone en cada caso la forma de preparar las
soluciones para su estudio espectrofotométrico.

. Dado que las soluciones estaban muy ligeramente tampon adas, se con­
sider ó necesario determinar el pH de las mismas con un pH-metro Beck­
man , modelo C, antes y después de las medidas espectrofotométricas .
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T A B L A 1 V . (a)

So lución
Conce n t ración pl] ant es . I pll des /Hlés Tel/l/ I. oC
gamm as / mis.

1
5,235 2.16 I 2,16 22

- Fot o Fal o
1, en m-fL tu bo

T % ¡, en IIlfL tubo
T %

320 t 52,9 0 410 '" 97, 70
325 51.S0 420 i 9S.1O
:laO

I
50.S0 4:\0 \)S;10

3a5 51,00 4·lO 98, 15
:140 I 52, 20 450 98,50
:145 54.90 460 . 9S.40., ...:¡ I

D8.40:350 . ;;:J 58.DO 470
:355

~
65,00 4S0 D8,70-<:

360 O · 72,20 490 }lS,70..o r

500 98 .80. ;~IO ::: 79,00 ..
:l65 o S4.80 550 t D9,10
:375 S9,15 600

-+-
99,50

:3S0

I
92,20 650 e

:185 95. 70 700 2 100,00
;390 96,60 SOO

,....
99,90

395 96,70 t
400 1 94,40

¡t¡

T. A B L A 1 V (b)

Solución
Concent1'Ución pl] al/ tes /ill des pu és TC/JI/J. oC
gammas/mis.

Il
5.235 3,22 3.2:3 22 .i

l. en m fL
Foto T % l. en 1HfL

Foto T %tub o , tu bo

320

t
52.50 410

l
99, 20

:325 51,00 420 99, 40
:3;30 50 ,40 430 99,50
335

I
51,30 440 99,60

:340 58,70 450 99,70
:345 ....: 57.90 460 99,SO
:350 ::J 6:3.80 . 470 99.90

~

:355 ~ 71,SO 4S0 100,0 0
360 ~ SO.30 490 100,00
:3()5 - S6,SO 500 100,00
310 e si.se 550 Y" 100 ,00 ..
375 '- 94.60 600 + 100,00
380

I

96.50 650 2 100,00
385 97,70 700 e 100,00
:390 98. :30 800 ¡:¡: 100,00
395

~
9S.80 t

1
400 99.00
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T A B L A 1 V Ce)

I ConcentraciÓl]
'Soluciún

gammas / m is. ¡JII. antes pll desp ués Tenip. oC
-.

III 5,2;35 5,75 5,75 22

l.
Foto T % ¡. Foto T %en m I'- tubo

en mI'-
tubo

:320 ~ 52,90 410 '

T
93,90

:325 I 51,20 420 94,50
:330

I
50,80 430 95,10

'.3 35 51,90 . 440 96,10
' 840 54,30 450 97,10

;345 58,80 460

1
98,50

· 350 >-, 65,10 470N
-.: 72,90 480 99, 70

360 .2 81,00 490 99,80
;365 - 86.80 500 99,90
370 e 90.70 550 100,00
375 e 92,90 . 600 + 100,00

~

380 I 93,80 650 e 100,00
385 94,20 700 .... 100,00

1
o

· 390 94,20 800
,....

99,90
395 94,10 t
400 94,05

-

T.A B L A 1 V (d)
--- ._-

-Soluciún I Concentración
pH antes pll después Tenu i. oC

gammas/ mis . .

11' I 5,2:35 6,96 7,02 22

¡. Foto
T % ¡. Foto T %en mI'- tubo

en 'm l' tub o

320

I
51,55 490

r
98,70

330 50,25 500 98,30
340 53,80 510 98,80
350 63,80 520 99,00
360 78,90 5:30 99,20
370 ..: 89,30 540
;380 ,~

94,00 550 99,30
N

;390 -.: 96,10 560 99,40
400 97,10 570 99,30

· 410 - 97,60 580 99,40- r420 .s 96,10 590

t·
99,40

430 ~ 97,80 600 99,20
440

1
97.90 640 100,00

450 98,10 700 o 99,70...,
,160 98,50 750 e 99,80:::::
470 98,80 800

+
99,80

480 98,50 900 99,50
I
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T A B L.A 1 V (e)

Solución Concen ti'ación pIl ant es pll despu és Temp; oC
gammas /mis.

V 5,235 7,74 7,76 22

Foto Foto
tub o tubo

320

i
63,50

I
490 98,80

330 65,40 500 99,00
340 67,20 510 99,10
350 69,60 520 99,20
360 69,70 530 99,20
370 , 64,80

1
540 99,40

380 :3 57,80 550 99,50 l

390 N 52,10 560 99,50'..:
400 o 51,00 570 99,40 '

. 410 ,.::¡
53,40 '. 5~0 99,40 '.3

420 .3 58,10

t
590 99,50'

430
~

68,10 600 99,40:
440

1
77,50 540 99,70'

450 84,40 o 700 99,30'....
460 91,40 o 750 99,20
470 97,70

t
800 99,20

480 98,50 900 99,00

TAB LA IV (f)

Solución Concentración
plI ant es pIl después Tcrnp . oC

gammas/mis.

VI
5,235 11,14 11.15 22

¡, Foto 7' % ¡. Foto
7' %en /Il. 1i tubo

en IILIi tubo

320

r
67,30 410 25,05

325 69,35 420 33,60
330 71,50 430 49,10
:335 73,00 440 68,10

. 340 73,30 450 83,80
345 , 73,10 500 97,80 .
:350 ::J 70,10 550 98,40N
355 ..: 65,60 600 t 98,80
360 2 59,40 650 99,00
365 ~ 52,50 700 o 99,30
370 .3 45,50 750 O 99,50
:~75 ~ 39,00 800 ::=; 99,80
:380

1
33,55 t:385 . 28,90

390 26,50
395 23,60
400 22,65
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T A B L A 1 V (g)

So luc ión I Concen tración
pH ant es pll después I Temp, oC

I

ya mmas/ mis o

Jlll 5,235 11,27 11,28 I 22

A Fot o t % ¡, Foto
l' %en m fL

tub o
en m fL

tu bo

320

1
67,30 490

I
98,20

330 71,50 500 98,40
:340 74,20 510 98 ,50
350 70,50 520 99,00
360 , 59,40 530 99,10
:370 ..;¡ 45,50 540

1
99,20

:380 ~ 33,50 550 99,40
390 N 25,50 560 99,50~

400 o 22,60 570 99,50
410 .a

24,95 580 99,80.E
420 .3 :34,60 590

t
99,90

430 o 49,50 600 99,70
440 ~

68,80 650 100,00
450

1
84,90 '700 o 100,00

460 94,80 750 o 100,00
~

470 97,80 800

t
100,00

480 97,20

T A B L A 1 V (h)

So luc ión I Concent ración
pH ant es pTl des pués Te mp . oC

gam mas/ miso

VIlI I
i 5,235 11,75 11,75 22

1, en m fL
Foto

l' % ¡, Foto
T %tubo en m fL

tubo

320

1
67,25 410

I
25,05

325 69,45 420 34,90
330 71,60 430 49,80
335 73,20 440 69,20
340 74,25 450 85,25
345 ..;¡ 73,30 500

1
98,80

350 ~ 70,60 ' o 550 99,30
355 N 64,90 600 99,70~

360 o 59,50 650 99,50
365 E 52,60 700 99,70
370 .3 45,55 750

t
99,70

375 o 38,95 800 99,90
:380 ~ 33,55
385

1
28,95 o

390 25;60 o
~

395 23,60

t400 22,6-5
1
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Hollingshead y Harries , e inclu so el valor del coeficiente de extinción mo­
lar dado por estos autores para 400 milimicras, de un valor de 4,34, coin­
cide perfectamente con el hallado por nosotros, que ha sido de 4,33, como
se ve por los valores de la densidad óptica y de la concentración molar del
reactivo utilizado . I

En solución ácida , obtenida mediante adición de ácido clorhídrico
0,1 N., se observa un mínimo de transmitan cia para 330 milimicras y un
punto de inflexión para 355 milimicras. A partir de 390 milimicras y para
la concentración de reactivo empleada, la transmitancia era prácticamente
gel 100 %'
, Puede observarse que a diferencia de lo que ocurre con la oxina, en la
que los espectros de absorción de la zona ácida y alcalina, es decir de los
iones 8-hidroxiquinolinio y 8-hidroxiquinolato respectivamente , son muy
semejantes, en la .5-nitroso-oxina , por el contrario , los espectros de absor­
ción en la zona ácida y alcalina son marcadamente diferentes . En medio
alcalino, la 5-nitroso-oxina presenta color amarillo-rojizo, con una fuerte
absorción en la zona ultravioleta próxima . En la zona néutra el espectro
de absorción es muy semejante con el correspondientes a la zona ácida ;
esto se debe, como veremos posteriormente, al valor de la constante de
acidez pK2 •

- Teniendo en cuenta la existencia de un equilibrio tautomérico en la
5-nitroso-oxina, de la forma que se indica a continuación , entre una forma
nitroso-Ienol y otra oximino-quinona; los espectros . semejantes de la zona
ácida y néutra deben corresponder a la. forma oximino-quinona (H) y a su

(x)
Off ro¡

o

ácido conjugado (1), mientras que en medio alcalino debe corresponder al
ión 5-nitroso-8-hidroxiquinolato (IV) con sus diversas formas de resonancia ,
que se origina en la zona alcalina a partir de la forma tautómera de nitro­
so-fenol (IlI).

Co- ,~ 00.,-CoCú~
11 Iv 11 N N 0 - N

o '" ...._. ~. o OH

r
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ra núm. V, aprovechando los datos obtenidos para los espectros de absor­
ción de la 5-nitroso-oxina.

De la observación de las citadas curvas, cada una de ellas para una de­
terminada longitud de onda, se deduce que existe un intervalo de pH,en­
tre 7,4 Y 7,7 en donde la transmitancia sufre una variación muy grande ;
también entre 2 y 3 unidades de pH, hay una variación apreciable de la
absorbancia.

Estos hechos son de particular interés, puesto que es el fundamento que
posteriormente hemos de utilizar para la determinación de las constantes
de acidez del reactivo mediante técnica espectrofotométrica.

Puede observarse también que para plI superiores a 11 aproximada­
mente, el valor de la transmitancia para cad a longitud de onda, permanece
'constante, por lo que para las determinaciones espectrofotométricas poste­
riores hemos de poner necesariamente las soluciones a un plI superior al
indicado.

4. Comprobación de la ley de Bouquer-Lambert lJam longitudes de
onda de 340, 370 JI 400 milimicra.s .

Se tomaron estas longitudes de onda, correspondien tes al mínimo , pun­
to de inflexi6n y máximo de absorbancia respectivamente del espectro de
absorción de la 5-nitroso-oxin a en medio alcalino, por dos ra:z;o~es funda­
mentales. Primeramente, porque de esta forma y según la m~yor. () menor
concentración de 5-nitroso-oxin a que haya que valorar posteriormente en
las diferentes técnicas a realizar, podremos utilizar una u otra longitud
de onda, de suerte que la lectura de los valores de transmitancia podamos
llevarlos a una zona de mayor precisión del espectrofot6metro. Por otra
parte , en la determinación de las constantes de acidez del reactivo, en la
determinación de la solubilidad en agua o en otros disolv entes, etc., es ne­
cesario dejar estar la solución durante varios días para que se alcance el
necesario equilibrio, con el consiguiente peligro de una oxidación por el
aire , uná hidrólisis o una alteración química del reactivo.

La concordancia dentro de los errores experimentales admisibles de los
valores obtenidos para la. concentración de la 5-nitroso-oxina, empleando
diferentes longitudes de onda en la determinaci6n espectrofotométrica, nos
dará una completa seguridad de que no han ocurrido los fenóm enos citado s
anteriormente.

Parte experimenta.l.

Se pesaron exactamente 0,1000 grs . de 5-nitroso-oxina, que se disol ­
vieron en la mínima cantidad posible de solución 0,1 N. de hidróxido sódi­
co, diluyendo seguidamente a un litro , por lo que la solución de partida
contenía 100,0 gammas/ml, A partir de esta solución se prepararon las so­
luciones que se indican en la tabla núm. V, en donde figuran también las
transmitancias y absorbanoias o densidades ópticas correspondientes, para
longitudes de onda de 340, 370 Y 400 milimicras , Todas las soluciones te­
nían un pH superior a 11, como se estableció anteriormente, mediante la
adición de soluci6n de NaOH, 0,1 N. '
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TAB LA V

Solu- Conc.
J. = 340 mIL A. = 370 mIL A. = 400 m IL

ci6n y/ m Is.
--

T % Absb. T % A bsb. T % A bsb.

1 1 94,60 0,024

I
85,80 0,007 75,15 0,124

2 2 87,40 0,059 73,75 0,134 56,30 0,250
3 3 83,00 0,081 63,50 0,197 42,80 0,369
4 3,50 82,15 0,085 59,50 0,226 37,60 . 0,425
5 6 71,90 0,143 40,50 0,392 18,15 0,742
6 8 64,90 0,198 . 30,05 0,522 10,47 0,993
7 10 56,10 0,251 22,15 0,655 5,89 1,230
8 12 51,10 0,292 16,90 0,772 3,32 1,479
9 15 42,90 0,368 10,84 0,965 1,51

10 20 32,60 0,487 5,26 0,36
11 25 24,75 0,606 2,59 0,0

· 12 30 18,50 0,733 1,17 0,00

Representando absorbencias o densidades ópticas (o bien transmitan­
cías en escala logarí tmi ca) en ordena das y concentracio nes en gammas /ml,
en abscisas, resulta una línea recta para cada un de las longitu des de onda
ensayadas, como puede verse en la gráfica núm . VI.

. s-nirreso -cxino

340 my-

40

3 0

i
20

T %

gammas /ml.-...

30

Gráfico VI

Como
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T ABL A VI

lag. E

lag. E

3,632 mínimo
4,060 inflexión
4,334 máximo
3,39 inflexión
2,24

3,93 máximo
3,97
2,69

0,025
0,025
0,025
0,025
0,025

0,025
0,025
0,025

Fuer za iónic.a
MIl.

Fuerza iónica
MIl.

330
340
400

340
370
400
440
500

Longitudes de onda
milimic1"lls

Longitudes 'de onda
milimicras

ñ-nitroso-ozuui, en medio ácido, pH próximo a 2.

5. Valores de los coejicient.es de extinc ión molar .

. En la tabla siguiente se dan los valores de los coeficientes de extinción
molar de la 5-nitroso-oxina , tanto en. medio alcalino, ya citados, como en
medio ácido , de los puntos más importantes.

5-nitroso-oxina, en m edio alcalino, pH sup erior a 11.

donde "A" es la absorbancia o densidad óptica; " E" es .el coeficiente de
extinción molar, "1" , el espesor de las cubetas (Corex de 1,000 ± 0,001 cm.)
v "e" la concentración molar del reactivo , puede calcularse por el método
de los mínimos cuadrados la. ecuación de cada una de dichas rectas. Si en
abscisas se representa la concentración del reactivo en moles /L . la pen­
diente de estas rectas sería precisamente el valor del coeficient e de extin­
ción molar para la longitud de onda utilizada .

Puede observar se que la ley de Houguer-Lamb ert, se cumple perfecta­
mente para las longitudes de onda de 340 milimicras para concentraciones.
,le hasta 30 gammas/mI.; para 370 milimicras, hasta 15 gammas /mí . y
para 400 milimicras, hasta 7 gammas / rnl. de reactivo . .

Calculado por 'eL.método de los mínimos cuadrados ' se han encontrado
los siguientes valoresen los coeficientes de extinción molar:

6. Comprobación de la ley de Bouguer-Lambert para todo el intervalo­
comprendido en tre 320 y 600 milimicras en medio alcalino.

Con objeto de comprobar el cumplimiento de la ley de Bouguer-Lam­
bert, para todas las longitudes de onda comprendidas entre 320 y 600 mi­
limicras, para la. ñ-nitroso-oxina en medio alcalino superior a pll 11, se
han preparado las siguientes soluciones con una concentración de 5,235,
15,00, 20,00 Y 30,00 gammas/rnl. y se midieron sus transmitancias en el
espectrofotómetro Beckman, obteniéndose Jos valores de las tablas.
siguientes: .



RE VISTA DE LA A CADEMI,1 DE CIENCIAS EXAC1'AS , FISI CO · QUIMICAS y NA T UR ALE:'

La ley de Bourguer-Lambert establece que:

As = E • 1 . c

de donde tomando logaritmos:

log As = log E • 1 ± log c.

Si se cumple la ley de Bouguer-Lambert, el valor del coeficiente de ex­
tinción molar " E" debe permanecer constante para cada longitud de onda
independientemente de la concentración del reactivo , y como el espesor de
la cubeta es el mismo para todas las soluciones (1 = 1,000 cms.), la expre­
sión anterior se transformaría en

log A = K + 19 c.

para todas y cada una de las longitudes de onda para las que se cumpliese
la ley de Bouguer-Lambert. Esto significaría que en una representación se­
milogarítmica como la indicada en el gráfico núm. VII, las curvas de absor­
ción serán idénticas todas ellas indeoendientemente de la concentración del
reactivo y únicamente desplazadas unas respecto a otras según el valor del
logaritmo de la concentración molar del reactivo [9J.

Efectivamente, como puede verse en la gráfica núm. V1I la ley de Bou­
.guer-Lambert se cumple para todas las longitudes de onda comprendidas
entre 320 y 600 milimicras para una concentración de hasta 30 gammas/rnl .

En la curva corerspondientes a una concentración de 30 gammas/ml. y
en longitudes de onda comprendidas entre 390 y 420 milimicras , los valo­
res de las transmitancias son muy pequeños, inferiores al 0,01 % y no
pueden ser determinadas con el espectrofotómetro por la gran absorbancia
de las soluciones.

TABLA VII

SOLUCIO N Concen tración qcrmnas lm ls . pH

1 5,234 > 11

A. en m¡¡. T % Absb. l. en m¡¡. T % Absb .

320 67,25 0,172 390 25,60 0,592
325 69,45 0,158 395 23,60 0,627
330 71,60 0,145 400 22,65 0,645
335 73,20 0,136 410 25,05 0,601
340 74,25 -0,129 420 34,85 0,458
345 73,30 0,136 430 49,80 0,303
350 70,60 0,151 440 69,20 0,160
355 64,90 0,188 450 85,25 0,074
360 59,50 0,226 500 98,80 0,005
365 52,60 0,280 550 99,30 0,004
370 45,55 0,342 600 99,70 0,005
375 38,95 0,410
380 33,55 0,474 ..
385 28,95 0,538
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T ABL A V I II

SO LUC I ON Concentración gammas /mIs . pIl

r r 15,00 > 11

A en.1np. T % Absb. í. en 1n!t T % Absb .

320 31, 50 0,502 390 2,200 1,660
:325 34,65 0,460 395 1,68 1,775
:330 37,90 0,423 400 1,58 1,800
:335 40,90 0,388 410 2,05 1,688
:340 42,40 0,373 420 4,61 1,337
=345 41,30 0,384 430 13,80 0,870
=350 37,35 0,428 440 35,50 0,005
·355 31,00 0,509 450 63,10
::360 23,40 0,631 500 95,90
365 16,60 0,780 550 97,50
370 11,10 0,959 600 98,80
375 7,30 1,137
380 4,63 1,334
385 3,10 1,509

I .

T A BL A I X

SO LUC ION Concent ración' gammas / mis . pIl

III 20,00 >11
_ .

Aen m !t T % Absb . í. en 1/l!t T % Absb .

320 21,50 0,668 390 0,60 2,22
325 24,40 0,613 395 0,38 2,42
330 27,40 0,562 400 0,37 2,43
335 30,45 0,516 410 0,56 2,25
340 32,00 0,495 420 1,66 1,78
:345 30,95 0,509 I 430 7,15 1,15
350 27,00 0,569 .440 25,60 0,592
355 21,00 0,678 450 54,60 0,263
360 14,60 0,836 500 95,20 0,021
365 9,21 1,036 550 97,25 0,012
370 5,38 1,269 600 98,70 0,006
375 3,05 1,52
380 1,65 1,78
385 0,95 2,02
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TABLA X

SOL U CIO .N
Concentración gammas /mis. pH

IV 30,00 >11

í. e11 ml1 T % Absb. l. en ml1 T % Absb.

320 10,16 0,993 390 0,00

325 12,10 0,917 395 0,00

330 14,40 0,847 400 0,00

335 16,95 _0,770 410 0,0

340 18,20 0,740 420

345 17,35 0,760 430

350 14,15 0,849 440 12,80 0,893

355 9,81 1,008 450 40,50 0,893

360 5,69 1,246 500 . 93,20 0,031

365 2,75 1,561 550 96,20

370 1,22 600 98,20

375 0,52
380 0,18 -

385 0,06

. 3,0

2,0

Ip
0 ,9

QS
,0 ;7

0.6

0,5

0,4

0,3

Absb. - 30,00 ~{mls .

>. en m)J

60 70 80 90 400 10 20 30 40 50

Gráfico Vil
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D. SOLUBILIDAD DE L A 5-NI TR OS O-O XINA EN DISTINTOS DISOLVENTES

Se preparó una solución acuosa saturada de 5-nitroso-oxina a 25°C en
un termostato , tomando por ciones de 5,00 ml. con una pipeta con trastada,
dentro del term ostato a través d e una placa porosa de vidr io y seguida­
mente, valoramos espectrofotométricame nte su contenido en reactivo.

Las porciones de 5,00 ml. de solución acuosa se llevaron a matraces afo­
rados de 100 ml ., se les añadió 25 ml. de solución de hidróxid o sódico
0,1 N., dilu yendo a continuación a 100 ml. y midiend o su transmitancia en
el espectrofotómetro.

Se efectuaron medidas a distintos días de perm an encia en el termostato ,
con objeto de asegurar la necesaria saturació n de la solución. En las ta blas
núms. XI, XII Y XIII, se dan los valores obtenidos.

Comparando este resultado de 4,75 . 10-4 MIL (25°C) con los obtenidos
por Lacroix [10J para la oxina (3,56 . 10-3 M/ ]) Y por Serrano [l1J para
la 2-metil-oxina (2,3 . 10-3 MIl) a 20°C, se observa una disminución de la
solubilidad del rea ctivo en agua debido a la introducción del grupo nitroso.

Esta menor solubilidad de la 5-nitroso-oxina en agua, parece ser debida
a la ten dencia observada en los der ivados nitrosados orgánicos a la dimeri­
zación o bien a un enlace de puente de hid rógeno de la forma establecida
por Irvin g y vVilliam s [12J .

T ABL A XI

A en 1n¡.¡. T % A bsb. lag 8 Cancent1'Ución

370 79,40 0.100 3,632 4,67 . 10- 4 m /I .
340 55,90 0,253 4,060 4,41 . 10- 4 m /I.
400 32,40 0,489 4,334 4,53 . 10- 4 m /I.

Días para el equilibrio : 10 Temperatura : 25°C

T ABL A XII

Aen m ¡.¡. T % Absb. lag 8 Cancqnt1'Ución

340 79, 0,102 3,632 4,76 . 10- 4 m/L
370 30,70 0,275 4,060 4,79 . 10-4 m /I.
400 53,05 0,513 4,334 4,75 . 10- 4 mI l.

Días pura el equilibrio : 15 Temperatura: 25°C
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TABLA XIII

/. en mf.t 1'% Absb. log e Concentración

340 79,00 0,102 3,632 4,16 . 10- 1 mil.
370 53,00 0,216 4,060 4,77 . 10- 1 mil.
400 30,70 0,513 4,334 4,75 . 10-1 mil.

Días par a el equilibrio: 20 Temperatura : 25°C

TABLA XIV

/. en mf.t T % Absb . log E Concentración

340 Sl ,05 0,091 3,632 2,10 . 10- 3 mil.
370 57,60 0,240 4,060 2,OS . 10- 3 mil.
400 35,60 0,449 4,334 2,OS . 10-3 mil.

Cloroformo : 20 días Temperatura: 25°C

De forma análoga se llevó a cabo la determinación de la solubilidad en
cloroformo y en benceno, sin más que eliminar por evaporación en una pe­
queña cápsula el disolvente volátil, y disolver con solución de NaOH 0,1 N. :
el reactivo que quedaba en la misma, procediendo a continuación de la for­
ma expuesta anteriormente para su determinación espectrofotométrica.

Se encontró una solubilidad en cloroformo de 0,363 grs. /1. (25°C), es de­
cir de 2,09 . 10-3 MIL (25°C).

Sin embargo, en benceno la solubilidad era prá cticamente nula .
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II. ESTUDIO FISICO-QUIMICO DE LA 5-NITROSO-OXINA

A fin de determinar la posibilidad de aplicación de la 5-nitroso -oxina en
la determinación analítica de diferent es cationes con los que precipite, te­
nemos que conocer previamente los productos de solubilidad de los com­
plejos correspondientes y los límites de pH entre los que se produce la pre­
cipitación cuant itativa .

Los límites de pll entre los que se produce la precipi ta ción cuantita tiva
se pueden calcular teóricam ente, teniendo presente los diferentes equili­
brios físico-qu ímicos, que intervienen en el pro ceso, o bien de forma expe­
rimental siguiendo la téc nica de Gotó [13J .

Para el cálculo teórico, utilizaremos la ecuación obtenida por
Flagg [14J , que ti ene la forma:

.vP .S. MX
n

En ella puede ver se que para calcular los valores de a H,O+ es necesario
conocer:

a\ln+ = act ividad ini cial del ión metálico a precipitar .
KHX = constante de disociación ácida del reacti vo .
aOHX = actividad inicial del reactivo .

P . S. srx, = producto de solubilidad del complejo formado .
n = valencia del catión .
a = fracción de ión metáli co pr ecipitado .

Es evidente que para a=O, comenzará la precipitación para a=O,999,
la precipitación será total dentro del 1 por mil.

Esta ecuación solamente es ap licab le cuando la constante de disocia­
ción básica del reactivo es ta n pequeña que no influye apreciablemente en
los equilibrios corres pondientes, siendo necesario que entre Ji1 y 7'2 exista
una relación del orden de lO' .

Por otra parte, el conocimiento de las constantes de disociación de di­
versos reactivos con . el mism-o grupo "quelante" característico, los produc­
tos de solubilidad de los diferentes comp lejos con diversos cationes, los en­
sayo~ de select ividad de los mismos y las posibl es relaciones que pu eden
surgir entre los productos de solubilidad y las constantes de disociación ,
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"+ OH

orl

0('(

La ñ-nitroso-oxina se comporta como anfótero, pOI' su doble carácter
ácido y base, presentando las dos disociaciones siguientes:

Como base :

El equilibrio total lo podemos representar abreviadamente:

NsOH/ + OH-~ NsOH + H20~ NsO- + H30+

Siendo NsOH/, el cat ión; NsO- el ani ón y NsOH, la molécula neutra del
reactivo.

-70 -

nos darán una clara indi cación de si la mayor o menor selectividad de al­
gunos de estos der ivados procede de un imp ediment o estér ico debido a la
sustitución en posición 2, o a un increment o de la acidez del reactivo, o
ambos efectos simultá neamente.

Por todo lo expuesto anteriormente, es evidente que las fases consecu-
tivas de nuestro tr abajo han de ser: .

1) Determinación de las constantes de disociación ácida y básica de
los diferentes reactivos .

. 2) Medida de los produ ctos de solubilidad de los complejos formado s.
3) Cálculos teórico y comprobación experimental de los pH inicial y

final de precipitación para concentraciones de cat ión y reactivo lo más se­
mejante posible a las existentes en las determinaciones cuantitativas.

4) Cálculo teórico de la curva alfa -pH y comprobación experimental
siguiendo la técnica de GotO.

E. DETERtlUNACIÓN P OTE NCIOMÉTRICA DE LAS CONSTAN TES DE DISO CIACIÓ N ÁCIDA

y BÁSICA DE LA 5- NITROSO-OXINA A 2 5 °C .



QNsOIl

Rn ,+'
+ 19--­

i' RH ±

Kb = - - - - - -

Qxson

19 K1 = pH -+ 19 _:.....--

Q n o+ • QRH±,

es tomar siempre la disociación en el sentido ácido-base con-

K
b

= - - - - - -

A cada disociación le corresponde una constante de equilibr io

QOH- • Q l\'SH,+ QH ,O+' • Q NSO-
V 1\2 = ....,..-- - - - -
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m RH,+ = m Cl- + m OH- - ffi H,o+

Despejando m RH + y sustituyendo en la ecuación anter ior, resulta :,
m RIl ± = mr - (mCl- + mOH- - mn 0+),

En las mezclas de rea ctivo y ácido clorhídrico que preparemos se cum­
plirá:

ya que la solución ha de ser eléctricament e neutra. En esta última igual­
dad m

Cl
- representa la molalidad de los iones cloruro , que es igual a

lllUCl' molalidad del ácido clorhídrico.
Igualmente, la molalidad total del reac tivo, m., será:

y param RH +
e

en definitiva,
jugada.

Si en esta fórmula tomamos logaritmos, teniendo en cuenta que a = m.
j (m = ' molalidad), y que -log aH0+ = pH , nos queda :,

Q ou- • QRn -r.
a

QRH±

.aparece la actividad de los iones oxhidrilo, siendo más conveniente que fi­
gure la actividad de los iones hidronio , por lo que la transform amos en la
forma:

o " • 1) Fundam ento de la determina ción de pK1 •

.. El método de medida, se basa en la determinación de pH de mezclas de
reactivo y ácido clorhídrico en cantidades conocidas.

En la ecuación anterior
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------1] - pH + A'';¡;:-
[

mr
pKJ + C¡J. = 19

m C1-- mH,o+

1
¡J. = 2 [mn,o+ + mon- + mC1- + m R,H+ ]

pues todos los ion es son monovalentes. Como, m ct- = m HCl y m nct =
= m Rn + + m n 0+' si despreciamos m on- como ya hemos indicado ante­
teriormenta, queda:

m Cl-: + -ID OH-- m H0+
19 KJ = - pH - 19 , + A';;:- C¡J.

m r - [m Cl- +mon- - mu,o+J

Como m ou- será del orden de 10- J2
, pues mediremos en la zona. de pH

de 3 unidades o inferiores, se podrá despreciar frente a m H,O+' transfor­
mándose la ecuación en:

Cambiando el signo y sustituyendo el logaritmo del coeficiente de los.
coeficientes de actividad por -A';¡;+ C¡L , de acuerdo con la teoría de­
Dehye-Huckel, se obtiene:

Sustituyendo queda finalmente:

1
¡J. = 2 [m IlCI+ + m nCI ] = mnc1

El problema se reduc e pu es, a det erminar experimentalmente los valo ­
res de m nCl ' I?r ' In 0+ y pH de cada mezcla.,

En esta última fórmula , si representamos gráficamente el segundo­
miembro contra ¡J. , resultará una. línea recta, cuya ordenada. en el origen
será pKJ • Para efectuar estos cálculos necesitamos conocer: m" m Cl- ~.

mn,o+ ; pH Y ¡J. .

Por las cantidades de ácido clorhídrico ' y reactivo introducidas en so­
lu ción , se pueden cono cer mC1- y m

r
. Conocido exper imentalmente el pH

se dedu ce inmediatam ente el valor de m n 0+ ya que por definición

pH = - log QH0+' Y an 0+ = m U,O+: I n 0+ ' Lafuerza iónica podemos cal-
" a

cularla aplicando la fórmula
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Parte experimental.

Se prepararon seis mezclas de reactivo y ácido clorhídrico de la forma
que se indica en la tabla núm . XXIV. Dada la pequeña solubilidad del reac­
tivo en medio ácido, se añadió 5-nitroso-oxina en exceso, de forma que
quedase insoluble el exceso de reactivo añadido. Es decir , no podemos co­
nocer la concentración total del reactivo m., por pesada, por su poca solu­
bilidad y por lo tanto , posteriormnte hemos de determinar la concentra­
ción del reactivo por técnica espectroíotom étrica .

El ácido clorhídrico empleado era 0,1481 N. Se emplearon los mls. que
se indican en la citada tabla , diluyendo seguidamente a 100 ml . en sendos:
matraces aforados.

Los matraces se dejaron estar durante diez días introducidos en un ter­
mostato a 25"C para conseguir el equilibrio necesario , y seguidament e se·
determinó el pH de dichas soluciones.

Para determinar m. , se toman 5 ml . de solución mediante una -pipeta
contrastada a través de una placa porosa y dentro del termostato , se aña­
den 25 ml. de solución de hidróxido sódico 0,1 N. aproximadament e, y se
dilu ye a 100 ml , midi endo seguidamente la transmitancia a 340, 370 Y
400 milimicras en el espectrofotómetro Beckman. En la tabla núm. XVI
aparecen los resultados obtenidos.

La semejanza de los valores obtenidos para la concentración del reac­
tivo empleando estas diferentes longitudes de onda, nos demuestra simul­
táneamente que durante ·la larga estancia del reactivo en solución, no ha
habido , sin embargo , hidrólisis, oxidación o alt era ción química cualquiera
del rea ctivo.

En cada mezcla, "{ H,O+ se tomó igual a oí ltCI coeficiente de actividad me-
dio del ácido clorhídrico a la misma molalidad existente en cada una de
ellas. Para ello se construyó la curva de la gráfica núm. VIII, que repre-

senta en ordenadas : - log "{ ± y en las abscisasJm- a partir de los.
I IQ HO

dato s de Sedlowsky y Macinnes [15J , que se reseñan en la tabla núm. XV.
Interpolando gráficamente en dicha curva se obtienen los valores de
"{ H 0+ necesarios .

a

Todas las concentraciones se expresan en moles por mil gramos de
agua (molalidad), teniendo presente que la temperatura es 'de 25°C y que
la densidad del agua para esta temperatura es de 0,997 grs. /mI. El valor
utilizado para la constante A de la ecuación de Debye-Hückel ha sido de
0,509.

Representando lag [ m
r

- lJ - pH + A J~ contra (Jo' =
m HC\ -mu,o+

mHC1 y dado que los puntos sólo salen aproximadament e en línea recta
debido a las dificultades experimentales de determinar 'valores de pH tan
bajos, fundamentalmente por una parte a la medida de pH en un extremo
tan alejado de la escala y por otra parte a la determinación .del reactivo es
tan pequeña concentración por técnica espectrofotométrica, siendo nece-
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0 .150.1

Gráfico VIII
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T A BL A XY

TA B LA XV I

0.05

mCZH / 1000 grs. y ± CZH ,¡ m
ClH log y ± cm

0,000 1,000 0,000 0,000
0,001 0,965 0,0316 0,0155
0,005 0,930 0,0707 0,0315
0,01 0,906 0,100 0,0429
0,02 0,878 0,141 0,0565
0,05 0,833 0,223 0,0794

0.08

. 0 .07

t. 0 .06
:x:
u

0 ,05 ..
><>

C>
o

0.04 -
0 ,03

0.02

0.01

o

N
mIs. CIH Dil uición Días para Fuerza ión ica pH
0,1481 N el equi lb. m /l.OOO gr. Hp

--
1 2 100 10 2,97 . 10-3 2,58
2 5 100 10 7,43 . 10-3 2,20
3 7 100 10 10,40 • 10- 3 2,00
4 10 100 10 14,85 . 10- 3 1,91
5 20 100 10 29,71 . 10-3 1,62
6 25 100 10 37,14 . 10-3 1,53
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p K
t:

2,26 ( 2s a d

S·nilI"OJO.oxina .
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Gráfi co IX

8 12 16 20 24 2 8 32 3 6 4 0

T ABL A X V I II

T ABL A XV II

- 2.

- 2,30

- I,ao

-1,90

N.O mis. Diluición T % T % T % mrl1.000 qrs. IIp
tomad . mis. 340 ml-l- 370 m l-l- 400 ml-l-

---
1 5 100 71,60 42,30 19,25 0,665 : 10-3

2 5 100 6,50 29,05 9,25 0,972 " 10- 3

3 5 100 55,85 22,25 5,48 1,18 : 10- 3

4 5 100 47,05 14,55 2,47 1,52 : 10- 3

5 5 100 28,05 3,65 . 0,12 2,62 . 10-3

6 5 100 21,85 2,06 - 3,14 . 10-3

LA 5 - NITROSO - OXINA y LA 5 · ·NITROSO - 2 - METIL • OXINA l' SUS ,IPU C,ICIOXES AS,ILlTIC,IS

fL= "'01- J-; AJ-;-
m + mr 19 ( me - 1)-P II+ A~N pIl y IlaO+ H 30

M/lOOO!7 M/lOOg M/ lOOg m - m +
01- H30

- - - -- - - -- -- -- --- - -
1 2,97 5,45 3,2 2,58 0,944 2,76 0,665 - 2,21
2 7,43 8,62 5,1 2,20 0,916 6,92 0,972 - 2,19
3 10,40 10,20 6,0 2,06 0,905 9,72 1,18 -2,13
4 14,85 12,20 7,2 1,91 0,890 13,90 1,52 - 2,06
5 ' 29,71 17,30 10,2 1,62 0,859 27,90 2,62 -1,87
6 37,14 19,30 11,4 1,53 0,848 24,40 3,14 - 1,81
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Teniendo present e que:

R EVISTA DE I,A ACADEMI,l DE CIENCIA S EX ,I CTAS, FISlCO - QUIMlCAS y NATURALES

2 . Fundamento' de la determinacuni de pK2 •

Partiendo de la ecuación

19 K2 =: - pH + 19 - - - + 19 - --
m Rn ± I Rn ±

pK1 = 2,26 (25°C)
K1 = 5,5 . 10-3 (25°C)

Como K, = Kw /K1 , teniendo present e que K; = 1,04 . 10-14 a 25°C, se­
gún Gladestone [lGJ , nos queda :

pKb = pKw .- pK1 = ' 13,983 - 2,25 = 11,72 (25°C)
pRb = ' 11,72 (25°C)

K, = 1,9 . 10-12 (25°C).

sario proceder a la determinación de la ecuación de la recta por el método
de los mínimos cuadrados obteniendo el valor de 2,26 para la constante­
p /{¡ del rea ctivo a 25°C.

considera ndo que

Q n- Il1 n_ . IR-" QIIR± = m RII± . I RII ±
resulta :

Si formamos una mezcla de reactivo e hidr óxido sódico, siendo sus mo­
lalid ades respectivas m, y m., la molalidad del reactivo sin disociar será :

pues m i\'a+ = m h ya que el hidróxido sódico es igualmente un electró lito
fuert e.

. Sustituyendo, resulta :

al ser m , = mR _ , pues la sal s ódica del reactivo es un electrolito fuerte.
La solución ha de ser eléctricamente neutra , por lo que debe cumplirse :
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y despreciando m Il 0+ Y molI- por ser de orden infer ior , ya que los pH que
mediremos estarán 3 en la zona de G a 10, se tra nsforman en :

Representando el segundo miemh ro de la ecuación anterior frente a [Jo ,

r esultará, una lín ea recta cuya ordenada en el origen será pH2•

Parte experimen tal.

Se prepararon cinco mezclas de reactivo en exceso y los mls. de solu­
c i ón de hidróxid o sódico 0,1001 N. frente a ftalato ácido de potasio Clark,
que se indican en la tabla núm . XIX, diluyendo finalm ente a 100 ml . en
sendos matraces afora dos con agua destil ada . Se colocaron dentro de un
term ostato regulado a 25o C y al cabo de algunos días se enrasa ron final­
mente a 100 ml , Estos matraces se man tuvieron herméticamente cerrados
para impedir la absorción de anhídr ido carbónico de la atmósfera por las
soluciones alcalinas . Se dejaron estar en .el termo stato y al cabo de diez días
se midió el pH de las soluciones dentro del termostato. Los pH leídos y
las fuerzas -correspondientes a estas soluciones vienen indi cados en la tabla
número XXI.

T ABL A X IX

-Mis. NaOII Dilui- Dias para Fuerza iónican» ción el pIl0,1001 N. mi s. equilibrio
p. = mb

- - --
1 0,25 100 10 2,50

3
• lO-~.M . 7,74

2 0,50 100 10 5,02
1

• lO-~~L 7,94
3 1,00 100 10 10,04 . lO-~.M . 8,18;
4 1,50 100 10 15,06 . lO-~M . 8,62
5 2,00 100 10 20,08 . lO-~M. 9,05

TABLA XX

:

N.O Volu- Dilución T% Absb. log E rnr/l. OllO ere ~O
nwn mis. 400mp. 400mp. 4oomp.

- -- ---
1 5 100 28,80 0,541 4,334 5,03 . 1O-~ M.·
2 5 200 32,20 0,492 4,334 9,12 . 1O-~ M.
3 5 500 39,90 0,399 4,334 18,50 . 1O-~ M.
4 5 500 30,75 0,513 4,334 23,75 . 1O-~ M.
5 5 500 24,55 0,610 4,334 28,35 . 1O-~ M.
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- 78-

Gráfi co X

8.10

8.3 0

7.90

N.O pH l' . 104 J I'.102 A j-;- 1Jlb ·104 ntr ·104
ntr-Jn"

¡iR-log
Inr- Inb

+ AJ fllog--
mb

1I1b
- - -- -- -- -- -- --

1 7,74 2,5°3 1,58 0,008 2,5°3 5,03 - 0,005 7,753
2 7,94 5,02 2,24 0,011 5,02 9,12 +0,088 7,86

7
3 8,18

5
10,04 3,17 0,016 10,04 18,50 +0,074 8,12

7
4 8,62 15,06 3,88 0,023 15,06 23,75 +0,239 8,4°3
5 9,05 20,08 4,48 0,026 20,08 28,35 +0,385 8,69

1

8.5 0

8 .70

TAB LA XXI

8.90,.--------------------,

.La concentración total del reactivo se midi ó por técnica espectrofoto­
métrica . Teniendo presente que el máximo de absorban cia se produce a.
400 milimicras, las lecturas de la transmitancia para esta longitud de onda .
serán las que nos sirvan para el cálculo numérico de la concentrac ión, por
ser la recta de ma yor pendi ent e que representa la ley de Bouguer-Lambert
(mayor coeficiente de extinción molar) y por lo tanto la de mayor preci­
sión en la determinación . Los valores de las. concentraciones obtenidas con
los valores de la absorbancia para las otras longitudes de onda ensayadas,
coinciden, no obstante, dentr o de un error máximo del 2 %, demostrándo­
nos en consecuencia , que no ha habido alt eración química del reactivo du­
rante su larga perman encia en solución .

Con objeto de que las lecturas del espectrofotómet ro caigan dentro de
la zona de mayor precisión de esta técnica (30-50 % de transmitancia) se
han efectuado las dilu ciones de la forma que se expresa en la tabla n. " XX.

En la tabla núm. XXI, vienen representados los valores calculados para
- - mb mb -

!Jo , ,,¡ !Jo , A ,,¡ !Jo , m.; m., 19 Y pH - 19 + A ,,¡ !Jo , tenien-
m r - m b m r - m b
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do presente que estas concentraciones vienen expresadas en moles/ lo000 gr _
de agua (molalidad).

Representando gráfica entre el valor de pH - 19 m
b

+ A .v~
illr -mb

frente a !Jo . = m, sale la línea recta de la gráfi ca núm. X.

Calculando la ecuación' de esta recta por el método de los mínimos cua­
drados, resulta:

pK2 = 7,604 (25°C)
K, = 2,49 . 10-8 (25°C)
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TABL A XXII

Fe++UO ++,
VO+,

.Be++,
Tl+++ ,

Al+++,
Tl+,

ion es con los que no precipita
la 5-ni troso-oxina :

Mg++,
F e+++,

III. APLICACIONES ANALITICAS DE LA 5-NITROSO-OXINA

considerado negativo el ensayo, cuando el precipitado obtenido tenía el as­
pecto y color correspondiente el hidróxido respectivo, comparándolo con
un ensay o en blanco realizado en idénticas condiciones pero en ausencia
de reactivo. Simultáneamente este precipitado filtró , se lavó varias veces
con solución de tamp ón de pH pr óximo al de la solución, comprobando
seguidamente que no aparecía 5-nitroso-oxina, de intenso color amarillo­
rojizo, al disolver el precipita do en ácidos ), tratar seguidamente con solu­
ción de NaOH 6 N.

F. SELECTIVIDAD DE LA 5 -NITROSO-OXINA

Se procedió prim erament e 11 estudiar la selectividad del reactivo, vien­
do experimentalmente con qué cationes se originaban precipitados insolu­
bles de los complejos correspondientes o bien la formación de complejos
solubles coloreados.

Se efectuaron los ensayos para tres intervalos de pH:
a pH 4-5, débilmente ácido, mediante tampón de aceta to sódico-ácido

acético.
a pH 7-8, próximo a la neutralidad, mediante adición de amoníaco di­

luido a la solución anterior.
a pH 9-10, francamente alcalino, mediante adición de hidróxido sódi­

co 0,1 N.
La experiencia se efectuó en tubos de ensayo, con solución 0,01 N. res­

pecto al cat ión a ensayar; el reactivo se añadió disuelto en la menor can­
tidad posible de solución de hidróxido sódico, y. en ligero exceso, por si era
posible la formación de complejos solubles.

En las ta blas X.XII y XXII se resumen los resulta dos obte nidos. Puede
'Observar se que bajo las condiciones a las que se han efectuado los ensayos,
la 5-nitroso-oxina pr ecipita con los siguientes cationes: Cu, Ni, Ca, Zn, Pb
y Ag. No precipita sin embargo , con el Al, Mg, Fe (II), Fe (III), TI (1),
UO/+, Be, por lo menos en el intervalo de pH posible de tra bajo . Se ha
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TAB LA XXIII

~I Conc.

I

pIl Tampón Prta. Color del precipitado
---

Cu++ (
0,01 4·5 ' A - - A H 1 Amarillo- anaranj adoe e
M 1O-U NaOH .l. Persiste el precipita do

I

Ni++ {
4-5 A--AH N. P.e e

0,01 7-8 1 Se inicia la pr ecipitación
M . 1O-U NaOH 1 Verdoso

I
A--AH

Co++ {
4-5 e e N. P.

0,01 6-7 1 Se ini cia la pr ecipita ción
M 1O-U NaOH 1 Pardo-rojizo

I

Zn++ { 0,01 4-5 A--AH :1 Amarillo-v erdo soe e
M 1O-U NaOH r Se disuelve el pr ecipitado

I

Cd++ (
0,01 4-5 A--AH 1 Amarilloe e
M 1O-U NaOH 1 Persist e

I

Pb++ (
0,01 4-5 A--AH ! Pardo roji zoe e
M 1O-U NaOH t Se disuelve el pr ecipitado

I

Ag+ ( 0,01 4-5 A--AH ! Rosa claroe e
M 7 :1 . Persiste

I

Con el ión férrico, cuando la concentración del mismo es pequ eña , se
observa que no precipita el hidróxido corr espondiente, aunque el pH se
eleve a 9-10; no obstante, en solución apenas se nota variación alguna de
color, debido en parte al intenso color rojo de la misma, correspondiente
al 5-nitroso-oxinato pre sente en exceso. Parece posible la formación de
complejos de la forma:

Fe (CgHsN20 Z)++ Ó Fe (C9HsN zOz)/

de escaso interés analítico, por lo cual no ha parecido de interés su estudio
espectrofotométrico, que hubiera sido la técnica apropiada.

De todo lo anterior se deduce una mayor selectividad de la ñ-nitroso­
oxina , sobre la oxina, 2-metil-oxina y otros mucho s derivados con el mismo
grupo funcional característico frent e a determinados cationes.

Esta mayor selectividad de la 5-nitroso-oxina, debe prov enir necesari a­
mente del mayor carácter ácido de la misma por introducción del grupo
nitroso en posición 5, ya que no puede atribuirse a un imp edimento esté­
rico como en el caso de la 2-metil-oxina .

G. SENSIBILIDAD DE LA 5- NITROSO-OXINA F R EN TE AL CINC

El hecho de que la 5-nitroso-oxina origine con los iones cinc un pre ci­
pitado amarillo-verdoso, fluoresc ente, de fácil percepción, y que no pre­
cipite con otros iones como Aluminio, Berilio, Magnesio, Uranilo, iones ero­
mato, etc ., parece indicar la posibilidad de poder emplear este reactivo
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2. Sensibilidad del reactivo frent e al cinc en pr esencia de aluminio :

Se verifica como anter iormente, exce pto que se añad en hasta 4 gotas
d solución de cloruro de Aluminio 0,1 M. Y de otras tantas de solución de
tar trato sódico al 20 %, y seguidamente 2 ó 3 gotas de reactivo disuelto­
en solución de bicarbonato sódico.

] . Frente al cinc en ausencia de otro s cationes.

Se coloca una gota de solución 0,053 M. d e cinc o más diluida- en }a'
oquedad de una placa de ensayos o en un tubo de centr ífuga cónico, se­
aña den 2 ó 3 gotas de reactivo disuelto en bicarbonato sódi co. La apar ición
de una turbidez o precip itado verdoso fluorescente, indica ensay o positivo.

Volumen tomado­

1 gota = 0,05 mI.
1 gota = 0,05 ml.
1 gota = 0,05 ml,
1 gota = 0,05 ml ..

Vol. tdo . Rel. Al .z-,
0,05 mI. 600 : 1 gr ..
O,O/? mI. 600 : 1 gr.
0,05 mI. 600 : 1 gr .
0,05 mI. 600 1 gr.
0,05 mI. 600 : 1 gr.

Ensayo

Positivo
Positi vo
Positi vo
Positivo-Dud .
Negativo

Ensayo

Positivo
Positi vo
Positivo
Positivo-Dudoso

Encontramos:

Concentración límite : 2,6.] 0-4 M. (pL = 3,60).
Límite de identi ficación = 0,9 gammas de Zn++.
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Encontramos :

Concentración límite = 5,4 .10- 5 M. (pL = 4,28).
Límit e de identifi cación = 0,2 gammas de Zn++ .

Concentración sol. Zn

5,3 .10- 2 M. 3,45 grs. / I.
5,4 .10-3M. 0,345 grs ./1. .
4,3 .] 0- 4 :M. 34,5 gammas/rnl.
2,6.10-4 M. 17,3 gammas/ rnl .
5,3 .10-5 M. 3,45 gammas / rnl.

Conceiu racum. sol . Zn++

5,3 .102 M. 3,45 grs ./I.
5,3.10,--3M. 0,345 grs./ I.
5,3 .] 0-4 M. 34,5 gammas/rnl .
5,3.10-5 M. 3,45 gammas/rn l.

para el r econocimi ento del cinc en presencia de dichos ion es, en particular­
de Aluminio , Magnesio y croma to.

Con este objeto se han efectuado los ensayos de selectivida d corres pon-
dientes: --,,-- .._- .

Se ha partido de una solución 0,053 M. de Zn++, diluyendo sucesiva ­
mente, mientras el ensayo fuera positivo .

Los ensay os se han efectuado a la gota 'en pequ eño s tubos de cent.rí-.
fuga de fond o cónico o sobre placas . Se ha encontrado que los tampón más:
adecuados son el NH4CI-NH40n o más senc illame n te solución de bicarbo-­
nato sódico a un pH próximo a 8. En este último caso el reactivo se empl~ó,

disue1to en solución de bicarbonato sódi co o en alcohol etíl ico . '
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H. CURVA DE PRECIP ITACIÓN DEL 5-NITR OS O- OXINATO DE CI¡,\C

Vo l. tomado

0,05 ml.
0,05 ml .
0,05 m I.

En say o

Positivo
Positivo
Dudoso

Encontramos :

Concentración límite = 5,3.10- 4 M. pL = 3,28.
Límite de identifi cación 2 gammas de Zn.

;

Estu dio del pH in icial y final de precipit ación .

Para ini ciar el estudio del comportamiento de este react ivo con el cinc,
comenzaremos por determinar experimentalmente la" curva de prec ipita­
ción del ,ñ-nitroso-oxinato de cinc, ya que esta curva nos dará una infor­
mación previa de datos tan valiosos como el producto de solubilidad, pH
inicial y final de precipitación y por lo tanto las condiciones en que hemos
de llevar la gravimetría para que sea cuantitativa . El valor del producto
de solubilidad solamente será aproximado por la dificultad de apreciar la
aparición ini cial del prec ipitado y de conseguir el equilibr io necesario.

Para realizar este estudio, tomamos 5 ml , de una solución de cloruro
de cinc 0,05275 M., la acidulamos con 10 ml . de ácido clorhídrico 0,1 N.
aprox imadamente y le agregam os la -cantidad estequiométrica de reactivo,
0,09150 grs . pesados en microbalanza y disueltos en 10 ml . de solución de
hidróxido sódico 0,1001 N., diluyendo a continuación a' 100 ml. con agua
destilada . '

Seguidament e se aña dió solución de hidróxido sódico 0,1001 N. desde
una bureta midi endo 'el pH de la solución después de cada adición. La ex­
periencia se llevó a cabo con buena agitación 'magnética y dejand o estabili ­
zar el sistema después de la adición de la solución de hidróxid o sódico, el
tiempo suficiente para que fueran constantes las lecturas del pH metro.

Los valores obtenidos se resumen en la gráfica núm. XI.

ln terpretacum. de los resultados obtenidos.

De A a C tiene lugar la neutralización de la acidez clorhídrica, tanto de
los 10 ml . de ácido clorhídrico añadido, como del ácido clorhídrico pre­
sente en la solución de cloruro de cinc añadido para disolver el ZnO y evi-

Conceruracuni sol . Zn

5,5. 10-2 M. 3,45 grs ./ l.
5,3 .]0-3 M. 0,345 grs ./ l.
5,3.10-4 :M. 34,5 gammas/ rnl.

3. S en si bilidad del reactioo [ren te al cinc en presencia de aluminio y
C1"Om ato.

Se verifica de la forma an ter iormente, añadiendo 2 ó :3 gotas de solu­
ción de AJ+++, otras tantas gotas de solución al 20 % de tartrato sódico y
dos gotas de solución de cromato pot ásico 0,1 M. Se neutraliza con una
pequeña cantidad de bicarb onato sódico y se añaden 2 gotas del reactivo.
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P H

De e a D aparece una. discontinuidad en la curva , que ma rca la preci­
pitación ini cial del 5-nitroso-oxinato de cinc . A partir de est e momento , el
sistema tarda en estabilizarse, necesitando algún tiempo en conseguir el
equilibr io. En la curva úni cam ente se han tenido en cuenta los valores ya
estables del pH . Esta variación del pH con el tiempo se debe a la lent a
form ación del complejo de cinc a la temperatura a la que se llevó a cabo
la experiencia.

El punto E, es el de equivalencia para la cantidad de reactivo presen te.
Así:

91,50/ 114,07 = 0,5257 mEq. de reactivo
Volumen de NaH 0,1001 N. cons umido en neutrali zar el reactivo .

15,50~ 10,28 = 5,22 ml . de NaOH 0,1001 N.
5,22 - 0,1001 = 0,5226 mEq. de NaOH

tal' la hidrólisis . El punto de equivalencia B, aparece a los 10,2'8 ml. de
NaOH 0,1001 N. Las lecturas en este tramo de la cur va eran rápidas, ya
qu e el sistema se estabi lizaba rápidam ente.
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M
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M
Qiln+ a;ln+
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RT
E =-ln--­

. nF

En la región catódica, al existir complejo metálico insoluble en exceso,
debe satisfacer también la siguiente ecuación:

Q~ln+ X Q~\":_ = P. S. JIXn

de donde despejando el valor de Q~ln+ y sustituyendo en la ecuación ante­
rior, resulta:

Fundamento:

Si construimos una pila, según el esquema:

Luego el punto E, es el de equivalencia dentro de un error del 0,5 %,
apareciendo a un pH de 8,2 aproximadamente.

En consecuencia , para las concent raciones de cinc y reactivo utilizadas,
el pI-I inicial de la precipitación es de 4,51 y el ·pH de precipitación total
de 8,2.
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reorganizándola, queda :

RT 1 P S - RT 1 Q+ Q EnF n . . JIX n - nF n Mn+ ' ';.--

expresión que vamos a utilizar para la determinación del producto de so­
lubilidad.

Los datos que necesitaremos conocer serán : Q'!ln+ , -Qx-' Y-n , valencia
del ión metálico, además de la temperatura , que ha de mantenerse cons­
tante.

su F . E. .C\'! . vendrá dada por la expre sión i -

1. DETERMINACION DEL PRODUCTO DE SOLUBILIDAD DEL 5-NITROSO­
OXINATO DE CINC POR MEDIDA DE FUERZAS ELECTROMOTRICES



. i ." .

Hg x Zn

C9HsN2Ü2­

sat .
cie

(C9HsN2Ü2) 2 Zn

Zn++

Q~n++

+

Puen te salino.

Solución de n itr at o am ónico 2 N.

Calo lito.
, '

Solución de ó-nitroso-oxinat o sódico, obten ida disolv iendo una can tidad
p esada de reactivo con la cant ida d estequiom étrica de solución de hidróxi­
do sódi co 0,1001 N. Se agregó ad emás, un a pequeña cantida d, en exceso,
de ó-nitroso-oxinato de cinc , previam ente preparad o y analizado espectro­
gotométricam ente de la forma que se indicará después, para comp robar que
su composición correspondía a la fórmula (C9HSü2N2) 2 Zn.

Tem peratura. "

25 ± 0,05°C, mediante termos tato.
.. . .

En nu estro caso construimos la pil a de la siguiente forma :

RE VIS TA DE LA AC,tD EMIA DE CIENCIA S EXACTAS, FISICO - QUBflCAS y N,lTURAl~ES

Apartado de m edida de F. E. M.

iÓ, Potenciómetro de ,Beckma n , modelo C.
Se realizaron la~ 'siguientes determinaciones, corres pondiendo a' cada

un a de ellas las compos iciones ed las regiones a n ódica y catódica qu e se
indican a contin uación .

Anolit o.

Solución valorada de cloruro de cinc .

::.- 86 -

ElectTodos.

Amalgama de cinc, pr epa rada recient emen te a partir de mercurio bid es­
t ilado y cinc purísimo, en gra nalla, )lerck , conteniendo alr ededor de un
3 % de cinc en peso. Hay que ten er en cuenta que su contenido exacto en
cinc no es necesario conocerlo, pues los dos electrodos se sacaro n de una
masa de amalgam a única , previament e man tenida a baño maría para ho­
mogeneizarla .

<de la que podemos obtener la ecuación :

nr " RT
In P S - In m . m2

R
_ • v 2

R
_ - E2F . . Zn(C,lI , l'í,O, J, ,- 2F Zn++ ' 1 Zn++ I

q ue nos permiti rá calcular el pr odu cto de solubilida d del 5-ni tro so-ox inato
d e cinc .
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'Zn"'"..... ". ~Hg Zn
a~n~+ x

0,0~91

l '

-. 0,0591 -
. ' l IT Q+ .E

2
o : , Z ' '<' -

, . 0 "" , "

19 Q~n++ =:' . '

<de donde:

t eniendo en cuenta que la temperatura fue de 25°C.

Primera determinacum:

En este caso empleamos como cato lito , solución saturada ' de 5-nitroso-­
-oxinato de cinc , preparado y- analizado pr eviamente para comprobar su
<composición, de la forma que se indicará posteriormente. Esta solución se
mantuvo indefinidamente en el termostato, tomando de la solución por cio-­

:nes de líquido en diferentes ' días ,para comprobar por la constancia de la
.F . E. M. observada, _~l"' estahlecimientovdel 'equilibr io" necesario .

La F. E. M. de esta pila de concentración se puede calcular por la si-
.guiente fórm ula: . . . ' . .

RT : Qin++:'
.. E = - - ln '----

:'. . " , . 2F : atn++

- ·87-

Anolito: 5 ml . de solución, 0,0528 N. de ZnC12, diluidos a 100 ml.
Catolito: 0,0871 grs. de,5-nitroso-oxina disueltos en 5 ml . de l\"aOH

!O,1001 N. Y diluidos a 100 ml . en presencia de ó-nitroso-oxinato de cinc en
e xceso.

: F. E. M. observada: 0,206 voltios.
En esta determinación se observa que el valor de la F. E. •1: de 0,206 vol­

tios permanece constante durante un intervalo de 5 minutos aproximada­
.mente, sin embargo, a continuación disminuida lentamente cori el tiempo,
llegando incluso a cambiar la polaridad de los electrodos. Al mismo tiem­
'po se observa una decoloración de la solución que constituye el catolito,
volviéndose de color amarillo . Las causas que origina estas anormalidades

.se deberá indudablemente a que la amalgama de cinc uti lizada como elec ­
trodo reversible a los iones cinc, reduce al der ivado nitrosado al compuesto
aminado correspondiente. Confirma esto el hecho dé que el color de la re­

.gi ón catódica se vuelve cada vez más amarillo, siendo esta variación de co­
lor más marcado en la zona acuosa próxima a la superficie de la amalgama .
Esta reducción explica la inestabilidad ele la F. E. M . de la pila , así como
.la inversión de los polos, pues en el polo donde se produzca tal reducción
.pasará a ser el polo positivo de dicha pila.

La forma de evitar este proceso o por lo menos de disminuirlo todo lo
'posible, es eliminar del semielemento en que se produce, la ma yor cant idad
<de an ión 5-nitroso-oxinato .

Para ello se pu ede construir la pila de la siguiente forma :

+ Sol.
Sato
de

(CgHsN202h Zn '
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r.a DETERMINACION

TA B LA XXV
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIA S EX A CTAS, FISI CO · QUIMICAS y NATURALES

mznClz 0,00 0,0001 0,001 0,005 0,01 0,02 0,05 0,1

"¡1nzncl2 0,00 0,01 0,032 0,071 0,10 0,141 0,223 0,316

.,¡ ± ZnCl2 1,00 0,960 0,881 0,767 0,731 0,667 0,579 0,515

log "¡ ± zncl2 0,00 0,018 0,056 0,115 0,137 0,176 0,237 0,288



P. S. = 15,0 .10-15
" (25°C)y

- ') x a-- "' . ln++

J Q~n++ (1 - a) . K2 • (Q~IX - 2 a QOzn++ )

J P. S ·z Xn, a

°y tomando logaritmos:haci endo a =

1 1
19 Qrr,o+ = Tlg Q~n++ + 191\2 + 19 Q~IX - Tlg P. S.

se deduce:

A ctividad inicial en ión Zn++:

5 mI. de ZnC12 0,05275 1\1. = 0,2fi38 M.. de Znrt.
Volumen total = 120 + 11 = lal mI.
[Zn++J = 0,2638/1 31 = 0,0020 M.
Volumen de NaOH 0,1001 N. añadidos en total = 10 + 11 = 21 ml .
Fu erza iónica = t (4.0,0020 + 0,020 + 0,016) = 0,022 M.

J-; = 0,148

- 89 -

E = .0,068 v .

En esta segunda determina ción , encon/1'arnos:

por lo que:

19 Q- ' 4 96~ " Q- l ' O~ 10-5
'Zn++ = - , J I Zn++ = :, l.

'LA 5 - NITROSO · OXINA Y LA 5 · NITR OSO - 2 - MET IL - OXINA y SUS , IPLICA CIONES ,1NA LlTlCAS

ya que :

Cono cida la Q~n++ dado que el ión cinc existente en esta región procede
únic am ente de la solubilida d del complejo 5-nitroso-oxinato de cinc .
se dedu ce que

Conocido el producto de solubilidad del complejo de cinc la constante
K, de acidez del reactivo a la temperatura de la experiencia y las concen­
traciones del ión metálico y reactivo utilizadas, pu ede calcularse mediante
la ecuación de Flagg, el pH inicial de precipi tación , en la curva de precipi­
ta ción del complejo 5-nitroso-oxinato de cinc con las limitaciones ya esta ­
blecidas anteriormente, dada la imprecisión en la observación del principi o
de precipitación del complejo y de conseguir el equilibr io necesario en
fun ción del ti empo.

De la ecuación de Flagg :



= 1,500

= 2,398

REVISTA DE LA ACADEM IA DE CIENCIAS EXACTAS, FISI CO· QUIMICAS y NATURALES

Iog IZn++ = - 0,509 Z12 ,,¡ p. ; l~g I Zn++ = - 0,509.4.0,148 = - 0,301

IZn++ = 0,500 ; .
Q~n++ = 0,500.0 ,0020 = . 0,10010 M.

[HR] = 0,020.2 = 0,0010 " I HfI = 1,000 Q~IR = 0,0040

Sustituyendo en la ecuac ión anter ior los valores siguientes :

. pR = 7,604 "(25°C) ;

log .Q~n++ = 3,000 ;

log Q~R = ' 3,602;

- 1/210g Q~n++

log Q~n

Luego :

pHa=o = ' 7,604 + 1,500 + 2,398 - 7,157 = 4,345

pHa=o = 4,35.

El val or de pH in icial encontrado ex perimentalmente 4,51 gráfico nú ­
'meroXl, difiere ligeram ente. del valor anterior 4,35 calcula do teóri camente.
L a diferencia debe atribuirse a la imprecisión de la observación del princi­
pio de precipitación , y sobre todo en el caso presente a la discontinuidad
'observada en la curva de precipitación , que indica necesariament e la exis­
tencia de una res istencia a la precipitación y la necesidad de una sobresatu­
ración re lativa . La diferencia entre ambos va lores no es mayor por el hecho
-de ser la curva de precipitación en el punto D, sens iblemente hori zontal.

.J. REDISOLUCIÓN DEL P RE CIPITADO DE 5-NITR OS O- OXINAT O DE CINC

Continuando la adición de la solucióri de hidróxido sódico en la expe­
riencia realizada para obte ner la curva de precipitación gel 5-nitroso-oxi­
nato de cinc , se observa la redisolución del precipitado formado cuando el
pH de la solución es superior a 10, siendo difícil de establecer el principio
'de tal redisolución y sí, úni cam ente la redisolución total del mismo, lo
'que se logra a pH próximos a 11.

Conocido el producto de solubilidaddel completo de cinc y la cons tante
-del equilibrio siguiente :

Zn++ + 4 OH- <.=? Zn02= + H20

es posibl e comprobar los valores anter ior del pH.
Gastón Charlot y R. Caugin (1951) [17J dan las constantes de los equi­

l ibrios siguientes :

Zn (OH)2(S) <.=? Zn02= + 2 H+ pI{ = . 29/ 9 ,(2'5;OC)
Zn(OHH s) <.=? Zn++ - : 2 OH- pI{ = 16,3 (25°C)
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Con estas constantes y con el valor del producto de solubilidad del
.5-nitroso-oxinato de cinc se calcula teóri camente que la redisolución del
precipitado debe aparecer a pH comprendido entre 10 y 11, perfectamente
-de acuerdo con los resultados experimentales.

le D ETER MI;XACI ÓN CUANTIT ATIVA DEL CIN C CON L A 5 - NITROSO-OXIi'iA

En la determinación cuantitativa del cinc con la 5-nitro so-oxina , pode­
mos distin guir dos métodos: gravim étr icos y espectrofotomét ricos.

Determinación gravimélrica.

A par tir de los valores de pH para el principio y final de precipi tación
, 'encontrados previamente en la cur va de precipitación para una concentra­
,ción de cinc an áloga , ensayamos la siguiente técnica gravim étrica .

Se toman 5 ml. de solución de cloruro de cinc, a la que corresponden
17,24 mgrs. de Zn, obt enida disolviendo ZnO exactamente pesado con la
menor cantidad posible de ácido clorhídr ico y dilu yendo a un litro, con
10 que la solución quedó 0,15 N. aproximadamente en ácido clorh ídr ico,
,como puede verse a partir de la curva de precipitación. Se añaden. 50 ml.
de una solución tampón de ácido bórico 0,1 l\iL cm 0,1 M. por ser el que
-se creyó más conveniente para el intervalo de pH 8-9. Previamente se com­
probó que no se producía pre cipitación de borato a dicho intervalo de pII .

Se disolvieron 0,110 a 0,125 grs. de 5-nitro so-oxina en 5 ml , de NaOH
0,1 N. aproximadamente, con objeto de tener el reactivo en solución sin
necesidad de emplear alcohol etíl ico ya que poster iorm ente se comprobó
1a acción disolven te sobre el comp lejo de cinc del alcohol et ílico, al tratar
de lavar el precipitado obtenido . .

Se dilu ye seguidamente con agua hasta un volum en de unos 100 ml.
.aproximadamente . Se aña den 4 a 5 gotas de fenoftaleína y de 10 a 15 ml ,
de NaOH 0,1 N. hasta que la solución que sobrenada tenga color' amarillo­
rosáceo. Posteriorm ente se observó que no era necesario añadir fenoftaleí­
na a la solución pu es el propio reactivo puede servir de indicador , aña­
-diendo solución de hidróxido sódico 0,1 N. hasta que el líquido que sobre­
nada tenga color rosa claro.

Se calienta ligeramente a 50-60°C duran te media hora con objeto de
·envejecer el precipitado. Ini cialm ente el precipitado es de color amarillo­
'verdoso y mu y fino, pero lentamente se convierte en azul ' intenso al mis­

' mo ti empo que se vuelve denso, cristalino y de fácil filtración , quedando
'una solución amarillo-rosácea . Se deja enfriar y se filt ra, a t ravés de una
:placa filt rante Jena 3 G.

Si no se adiciona la cantidad suficiente de NaOH para llevar la solu­
-ci ón al pH adecuado, la precipita ción es incompleta , presentando el líqui-
-do una opalescencia amarillo-verdosa . Añadiendo más solución ' de hidr ó-
:xido sódico, aparece más precipitado de color amarillo-verdoso que rá ­
pidamente se tran sform a en azul intenso.
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El precipitado se lava con un poco de solución tampón empleada y fi­
nalm ente con agua. Primeram ent e se intentó lavar con alcohol etíl ico neu­
tro , con objeto de elimina r el posible exceso de reactivo precipitado con
el complejo, obt eniendo sin embargo , resultados variabl es y por defecto .
Como la precipitación se lleva a cabo a un pH comprend ido entre 8 y 9,
a los que el reactivo es perfectam ente soluble, creemos que lavando el pre­
cipitado con agua es suficiente, como así efectivamente nos lo comprueba
la experiencia .

Tem peratura de desecación del precipitado de 5-nitroso-oxinal o de em e.

Siguiendo la técnica expuesta anteriorment e para la precipitación y de­
seca do a temp eratura de 1l0-120°C ha sta pesada constante , se obtuvieron
los resultados que figuran en la tabla núm. XXVI.

T ABLA XXV I

Peso teórico Peso teórico Peso Dijeren- Error
de

mgs .
Dicn. mgs . de obtenido Zn++ cías %Zn++

Zn[5-N-OxJ
Zn(5-N-Ox)~ exptlte . encont.
-2 H~O

- -
1 17,24 108,5! 118,°3 118,5 17,31 + 0,07 +0,4
2 17,24 l OS,5! 118,°3 118,0 17,24 ±O,OO ±O,O
3 17,24 l OS,5! 118,°3 118,2 17,27 +0,03 +0,2
4 17,24 l OS,5! 118,°3 118,2 17,27 +0,03 + 0,2
5 17,24 l OS,5! 118,°3 117,9 17,22 -0,02 -0,1
é 17,24 l OS ,5! 118,°3 118,1 17,25 +0,01 +0,1

I

Suponiendo para el 5-nitroso-oxinato de cinc la fórmula (C9HS02N2h'
Zn.2H20 , teóricamente debería corresponderle un peso de 0,11803 grs . Como
se ve, la concordancia entre los valore s teóricos y experimenta les es exce­
lent e si se acepta dicha suposición .

A 130-135°C parece ini ciarse la descompo sición del hidrato, pero a
temperatura de l70°C tod avía no produce cuantita tivamente el compuesto
anhidro correspondiente. Cuando se pesa el precipitado desecado a temp e­
raturas sup eriores a 130°C, se observa que la pesada no es constante , sino
que aumenta rápidamente hasta dar nuevam ente la pesada correspondiente
a 110-120°C a la que ya permanece cons tante .

El hecho de que desecado 'a 110-J20 °C, se obtengan pesadas consta ntes
con el compuesto rdihidrato , nos conduce a proponer esta temp eratura de
deseca ción como la más conveniente, ya que en principio , la eliminac ión
de las dos moléculas de agua no proporciona ventaja alguna, dada la alta
temperatura de desecación necesaria, superior a 2QO°C, v la gra n higros-
picidad del producto anhidro . "
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L. CO MPROBACIÓi\" DE J~~ FÓR MULA DEL 5 -i\"ITROSO-OXli\"ATO DE CI:\"C

Hollingshead [18J , dice textualmente:
"Parecer ía ser posible que la 5-nitroso-oxina pudiera emplearse en la

determinación de algunos metales, y en par ticular como la preci pitació n
n o se produce con el Aluminio y el Magnesio parec ería posible su uso para
las separac iones ana líticas en ciertas aleaciones ligeras qeu conte ngan di­
chos metales.

Posteriores investigaciones, sin embargo, demostraron que la precipi­
tación de los complejos metálicos era incompleta y los precipi tados obte­
nid os no parecían ser de composición estequiométrica".

"Incluso con los iones cúpr icos, bajo las condiciones ópt imas, la prec i­
'pitación era solamente del 89,5, 94,0, 98,0, 98,5, 93,2 Y 91,0 % del valor
teórico en experimentos duplicados. Parte de la dificultad era debida in­
dudablement e a la escasa solubilidad del reactivo, introducido en solución
alcohólica . Los prolonga dos lavados necesarios para 'eliminar el exceso de
reactivo pr oducían indudabl ement e una pérdida de complejo. Pero, si se
hubiera empleado un exceso mayor del 2 % para favorecer la precipita­
·ción , estas dificultades se hub ieran evitado" .

"La pr ecipi tación del complejo de cinc era todavía más insatisfactoria ;
en frío, la separación de un precipitado finamente dividid o, semejante al
del oxinato de cinc, comenzaba a pH 4 a 5 y parecía completa a pH 8 a 9.
El peso de pr ecipitado obtenido, sin embargo, nunca era mayor del 75 %
del teórico, y los intentos para obtener un pr ecipitado más granular por
digestión a mayor temperatura daban lugar a una solución clara de la que
se separaba un precipitado denso azul-negro . El mismo precipitado oscuro
fue obtenido por precipitac ión de soluciones amoniacales calientes a pH
7 a 9. Los análisis de estos productos no correspondían a ninguna. fórmula
definida" .

En vista de los resulta dos obtenidos por nosotros anteriormente, pa­
rece evidente la necesidad de una comprobación de la fórmula del preci­
pitado de ó-nitroso-oxinato de cinc . El efecto disolvente observado por no­
sotr os del alcohol etílico sobre el complejo, exp lica. perfectament e los re­
sulta dos insatisfactorios encontrados por Hollingshead , al introducir el
reactivo en solución alcohólica y al emplear reiteradamente este disolvente
para lavar el pr ecipitado .

Con el 5-nitr oso-oxinalo de cinc procedente de las determ inacio­
nes cuantita t ivas, previament e bien homogeneizado y desecado a 1l0-120°C
hasta pesada constante , se trató de comprobar su fórmula, as í como la
existencia de las dos moléculas de agua de crista lización del mismo.

Esta comprobación se efectuó espectrofotométricamente , de la forma
que se detalla a conti nuación :
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Primeras técn icas.

Se pesaron 0,1025 grs. de ñ-nitroso-oxinato de cinc .
Se disolvieron en solución de carbonato sódico (1 grs. de Na2 COa en

20 ml. de agua). Seguramente se filt ró, con objeto de elimina r el cinc en
forma de carbonato de cinc e imp edir de esta forma que los iones cinc pa­
sen a form ar iones cincato en la solución . Se lava varias veces con más,
solución de carbonato sódico. La solución se dilu ye a un litro en un matraz:
afora do. Se toman 5, 10 Ó 25 mI. de esta solución, se diluyen a 100, 250 Ó
500 mI. habiendo añadido previamente 25 mI. de solución de hidróxido
sódico por cada 100 mI. de volumen final , con objeto de que las soluciones
queden a un pH y fuerza iónica análogos a las empleadas en la determi­
nación del coeficiente de extinción molar . Seguidamente se determina la
transmitancia a 340 y 400 milimicras, en el espectrofotóm etro Beckman
(Tabla XXVII).

T AB LA XXVII

Folu- Dilui- T % T % T % y/mis . y / m is. ErrorN.O ción a a a
teórico Dit·men

m is. 340 m!1 370 m!1 400 m I'
encon t. +

-- - - - - - -
1 100 78,80 53,60 31,90 80,10 79,74 + 0,36 + 0,4
2 5 100 78,90 53,60 32,00 79,86 79,74 + 0,12 + 0,2
3 10 100 61,80 28,70 10,19 79,79 79,74 + 0,05 + 0,1
4 10 250 82,90 64,10 40,20 79,80 79,74 + 0,06 + 0,1
5 10 250 64,00 40,20 79,80 79,74 + 0,07 + 0,1
6 25 500 79,00 55,00 32,10 79,50 79,74 - 0,24 - 0,3

V. m. 79,81 79,74 + 0,07 + 0,1

La tran smitancia a 400 milimicras, por ser la de mayor' precisión , será
la que nos serv irá para el cálculo numéri co. Las lecturas a 340 y 370 mili­
micras coinciden con la s de 400 milimicras con un error máximo de un
2 %, indicando esto por lo tanto que no -ha habido alteración ni oxidación
de la ñ-nitroso-oxin a durante la desecación del precipitado a 120°C. .

Valor del lag. E = , 4,334.
Valor medio encontra do = 79,81 ± 0,16 gammas/rnl .
Valor teórico suponiendo la existencia de 2 moléculas de agua de cris­

talización = : 79,74 gammas/rnl .
Error cometid o = + 0,10 %'

S egunda técnica.

Suponiendo que la absorbancia de los iones cincato sea nula para las
longitudes de onda utilizadas, como parece esperarse, ideam os la siguien­
te técnica :

0,1058 grs . de 5-nitroso-oxina to de cinc , desecado a 1l0-120°C se disol­
vieron en 25 ml. de NaOH 0,1 N. ap rox ima damente, se dilu yó a un litro
y se procedió como anteriormente (Tabla XXVIII).
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TABLA XXVIII

FaTu-
Dilui- T % T % T % y/m is. p. /mls . En'O!'N.O ción a a a encantr . teórico tu;

%men
mis . 3401l1p. 370 1l1 p. 4oo m l1

-- -- --
1 5 100 77,80 . 52,80 30,85 82,60 82,31 + 0,29 + 0,35
2 5 100 77,80 52,80 30,90 82,48 82,31 + 0,17 + 0,25
3 5 200 87,20 73,50 55,60 82;28 82,31 -0,04 ± 0,0
4 5 200 87,30 73,50 55,60 82,28 82,31 -0,04
5 ·' 10 250 81,70 60,50 39,00 82,40 82,31 + 0,09 + 0,1
6 25 500 77,80 52,80 31,00 82,11 82,31 -0,20 -0,2

V . m. 82,36 82,31 + 0,05 + 0,1

Valor del lag. E = 4,334.
Valor medio encontr ado = 82,36 ± 0,06 gammas /ml.
Valor teóri co sup oni endo la existencia de dos moléculas de agua de

crista lización = 82,31 gammas /rnl .
Error cometido = + 0,10 %'
Con los datos anteriores, se puede calcular el número de moléculas de

agua que contiene el precipitado , obt eniénd ose los resultados siguientes:

Prim era determinación = (C9H5N2ü 2) 2 ZB . 1,93 H20 .
Segunda determinación = (C9H5N2022) Zn. 1,94 H20 .

Todo lo anterior demu estra que el preciptiado obtenido siguiendo los
métodos expuestos en la determinación cuantitativa , y desecado a 1l0­
120°C, tiene :

1) Una composición estequiom étrica .
2) Dos moléculas de agua de cristalización .
3) No se ha produ cido copreci pitación de reactiv o libre.

De forma semejante a como se ha efectuado la comprobación de la
fórmula del complejo, se puede efectuar la determinación espectrofotomé­
tr ica del cinc. Como cada átomo de cinc precipita con dos moléculas de
rea ctivo y la determinación colorim étrica de éste es mu y sensible, t al mé­
todo de análisis será mu y adecuado para la determinación de pequeñas
cant idades de cinc .

Part e experimental:

Se precipita cuantitati vam ent e el Zn++ en forma de 5-nit roso -oxinato de
cinc en la form a expuesta en la determinación gravim étrica . Se filtra y
lava como allí se indicó.

M. D ETERMINACIÓN ESPECTR OF OTOMÉTRICA DE CINC CON LA 5-NITROSO-OXINA
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Seguidamente, en el propio filtro , se trata de el precipitado con la
mínima cantidad de hidróxido sódico :3 N. hasta total redisolución, dilu­
yendo a un litro. De esta solución, se toman vol úmen es de 5, 10 ó 15 ml .
se les añaden 25 ml . de NaOH 0,1 N. Y se dilu ye a 10 ml. A continuación
se mide la transmitancia a 400 milimicras con el espectrofotómetro
Beckman.

En la tabla núm. XXIX aparecen los resultados obtenidos, comprobán­
dose la utilidad de la técnica propuesta , al mismo ti empo que sugiere la
posibilidad de su aplicación a la determinación de cantidades mucho más
pequeñas de cinc, dada la gran dilui ción que ha sido necesario efectuar
para que las lectur as del espectrofotómetro caigan en la región de 30-60 %
de transm itancias, zona de máxima precisión de esta técnica .

TABLA XXIX

Volumen Dilui- ZIt Zn
s» tomado ción T % Absb. IOfl E teórico expu , Dit· E1T01'

mis. m is. 400 m f1 400 mf1 400 m .f1 mqrs , uujrs , mor, %
- - -- -- --

1 20 500 35,00 0,456 4,334 17,24 17,28 +0,04 +0,2
2 20 500 35,00 0,456 4,334 17,24 17,28 + 0,04 + 0,2
3 25 ' 500 27,00 0,569 4,334 17,24 17,24 ±O,OO ±O,O

N. MICTlODET ElUIllNACI ÓN DE CINC E.MPLEANDO TAMPÓ N DE CLOTlUHO AMÓNICO­

AMON ÍACO

Seguidamente se procedió a efectuar la determinación de cinc la 5-ni­
troso-oxina, empleando el tamp ón cloruro amónico-amoníaco para contro­
lar el pH de pr ecipitaci ón, ya que el sistema ácido bóri co-cloruro potásico­
hid róxido sódico, podía resultar inconveniente en prese ncia de otros iones,
ta l como magnesio.

Asimismo, dadas las manifestaciones de Hollingshead cita das anterior­
mente, y vistos los resullados obtenidos, parecía conveniente proceder de
forma análoga empleando cloruro-amónico- amoníaco y comprobar por una
par te la in tegridad de la precipitación y por otra la estequiometría del pre­
cipitao.

Parle ex perimental:

Estos ensayos de determinación de Zn++ con ta mpón de cloruro amón ico­
amoníaco, se realizaron en escala micro.

Prim eramente se preparó una solución de concentración en Zn++ per­
fectamente conocida , diluyendo diez veces (50 a 500 ml .) la solución ante ­
rior util izada en la determinación de cinc; de esta forma, en 5 ml. de solu­
ción se tenían 1,724 mgrs. de Zn++.
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La t écnica fu e la siguien te :
Se tomaron 5 mI. de soluc ión de Zn++, correspo ndien tes a l, 724 mgrs o

d e cinc, se les añaden 2 mI. de clo r uro amónico 5 M. Y de 15 a 20 mgrs . de
reacti vo di sueltos en la mínima ca ntidad de hidróxido sódico 0,1 N. Se di­
luye a 10-15 mi. Se añade gota a gola amoníaco 3 N. con lo que aparece un

.p reoipitado amarillo-verdoso que se torna azul. Se calienta m od eradamente
c on lo ·q ue el precipitado enve jece r épidamente , qued ando una solución
c lara . Se s ig ue añadiendo amon íaco, hast a tanto qu e la solució n no preci ­
¡pite m ús y p resente color rosa, pues el propi o rea ctivo en exceso s irve si­
multáneamente de indicador, así como para com pensar el amon íaco per­
dido al calenta r ligeramente . El envejec im iento es rápido y se pued e filt rar
s eguida mente después de haber enfr iado la solución a la temperatura am - ­
biente.

Se filtra a través de una pl aca p or osa 3 G, de pequeñ o tamañ o (masa
de 2 a 3 grs.). Se lava primeramente con soluc ión de cloruro amón ico -amo ­
níaco y luego tr es veces con agua destilada , se deseca a 120 °C hasta pesada

<consta n te y se pesa en mi orobal anza . .
.En la tabla núm . x,\:.X se muestran los resulta dos obte n idos. Como p ue­

de observarse el métod o es satisfactor io, pues las diferencias surgen en la
última cifr a probable, y el er ror de la m ed ia es de 0,1 %; siempre en el
s u puesto de qu e el precipitado obte n ido en es tas con d iciones, como en el
<caso anter ior , correspo n de a la fórmula (C9H5N20~)~ Zn .2H20. P OI' ello la
o pe raci ón siguient e, será la d et erminación espectro fotométr ica de l reac tivo
e n el precipitad o obte n ido precisamente en estas dete rminacion es gravimé- ·
!tricas en orde n a com p robar su es te quiometr ia.

TABLA XXX

mgrso Peso teó-
Peso obt.

uujrs,
Diferen cias Er rorDie». Zn++ ri co del Zn++

aña didos ppdo ,
exptlte,

encont..
nujrs. %

- - --
1 1,724 11,80 11,80 1,í24 ± 0,00 ± 0,0
2

J

1,724 11,80 11,79 1,72:\ - 0,001 - 0,1
3 1,724 11,80 11,78 1,721 - 0,00:\ -0,2

C. COMPROBACIÓN DE LA FÓHl\IUI~\ DEL 5-i\'ITROSO -OXIXo\ '1'0 DE CIi\'C OB'l'Ei\' lDO
CON TAMPÓN DE CLORURO AMÓNICO-Al\ION ÍACO y DETER l\U:'iACIÓN ESJ>ECTRO­
FOTOMÉTRICA DEL CINC .

El ó-nitroso-oxiuato de cinc proced ente de la s det erminaciones gI'avimé­
tr~c.as utilizando el tampón de clor uro amónico-amoníaco, se di so lvió en el
mismo crisol filtrante con la m enor cant idad de soluc ión de hidróxido só ­
-dioo 3 N., diluyendo seguidamente a un litro en un matraz aforado .

De es ta solución a mar illo- rojiza, se toman 50 m1. y se diluyen a I 00 ml.
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habiendo añadido previamente 25 ml. de solución de hidróxido sódico 0,1 N.
A continuación se mide la transmitancia a 400 milimicras .

En la tabla núm . XXXI se dan los resultados obtenidos.

TABLA XXXI

Loo s nun» , mqre,
Dicn. T % T % a Zn Zn Difcs. Err01'

400 mil 400 m il 400 mil encon t . teóricos
nujrs, %

--
1 27,10 0,567 4,334 . 1,718 1,724 0,006 -0,35
2 27,00 0,569 4,334 1,724 1,724 0,00 ± 0,0
1 27,10 0,567 4,334 1,718 1,724 - 0,006 -0,35
2 27,10 0,567 4,334 1,718 1,724 - 0,006 - °135
1 27,00 0,569 4,334 1,724 1,724 ± 0,00 ± 0,0
2 27,05 0,568 4,334 1,720 1,724 - 0,004 -0,2

Con los datos anteriores se puede calcular el número de mol éculas de
agua que contiene el precipitado desecado a 1l0· ]20°C ha sta pesada cons­
ta nte. obteniéndose los resultados siguientes :

1.a determinación : (CgHsN202) 2 1,95 H20 .
2.a determinación: (CgHsN202h 1,93 H20 .
s.- determinación : (CgHsN20 2) 2 1,91 H20 .
Demostrándose, en consecuencia , que el prec ipitado obte nido mediante

tampón de cloruro am ónico-amoniaco, y desecad o a 1l0-120°C hasta pesa­
da constante, ti ene igualmente.

l.a Una composición estequiom étrica .
2.a Lleva dos molé culas de agua de cristalización.
3.a No se ha producido coprecipitaci ón de reactivo libre . .
Simultáneamente, estas determinaciones pueden servir como aplicación

a la determinación de cinc en escala micro, por técnica espectrofotométrica,
ya que los resultados expre sados en la tabla núm . XXXII, vemos que las

. TABLA XXXII

mgrs . mqrs. Peso teórico Peso obt. mqrs.
Dif· ErrorN.O. Mg++ Zn++ ppdo. exptlte . Zn

presentes pres ent es mqrs, mgrs. encont. mqrs . %
---

1 11 34,48 236,1 236,5 34,55 + 0,07 + 0,2
2 11 34,48 236,1 236,1 34,48 ± 0,00 ± 0,0
3 11 17,24 180,0 118,5 17,31 + 0,07 + 0,4
4 11 17,24 180,0 117,9 17,22 -0,02 + 0,1
5 22 17,24 180,0 118,4 17,29 + 0,05 + 0,35
6 22 17,24 180,0 118,1 17,25 + 0;01 -0,1
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diferencias se encuentran en la última cifra probabl e, siendo el erro r má­
ximo cometido de 0,2 % el mínimo de 0,0 % y el error de la media de
0,1 %, demostrando por tanto la utilidad de la técnica propuesta .

F. D ETER J'lUNACIÓN DE CINC EN P RESENCIA DE CANTIDADES VARIABLES DE

MAGNESIO

Los métodos de precipitación con reactivos orgamcos en las determina­
ciones cuantitativas, ti enen gran importan cia por la gran sens ibilidad que
se produce como consecuencia de la adición de las grandes mol éculas or­
gánicas al catión que se va a determinar, pero su aplicación quedaría limi­
tada, si al mi smo tiempo , el reactivo no tuviera cier ta selectivida d o no se
pudiera aplicar técnicas que permitieran la determinación del cat ión de re­
fer encia en presencia de otros ion es interferentes.

La eliminación de la interferencia debida a otros iones presentes, puede
hacerse por dos procedimientos principalmente : a) por control del pH de
la solución y b) median te adición de sustancias que enmascara n al ión o
ion es que interfieren , formando un complejo lo suficientemente robusto
que impida la precipitación con el reactivo, o bien ap licando ambas técni-
cas simultáneamente. .

La ó-nitroso-oxina es un reactivo de mayor selectividad que la oxina y
que la 2-metil-oxina y que mu chos de sus derivados . Como se vio en los
ensayos de selectividad, la ó-nitroso-oxina no pr ecipita con el Aluminio,
Magnesio , Berilio , Ura nilo, ,Tal io 1, etc .

Como el Magnesio no precipita con la 5-nitroso-oxina según dichos en­
sayos de selectividad, y la preci pitac ión cuantitativa del cinc se verificaba
a un pH próxim o a -8 , sugería esto inmediatam ente la posibilidad de deter­
minar cinc en prese ncia de magnesio, empleando el sistema clor uro amó­
nico-am oníaco como tampón .

] . Determinación gravirnétrica.

Como ·consecuencia de todo lo anteriormente expuesto se procedió a es­
tudiar el caso particular de la determinación de cinc en presencia de can­
tidades variables de Magnesio, por técnica gravimétrica .

Se pueden cons idera r los tres casos siguientes, variando la proporción
Zn /Mg. .

1.0 Que la proporción sea aproximadamente de 75 % de Zn y 25 %
de Mg.

2.° Que tengam os un 50 % de Zn y 50 % de .Mg aproximadamente .
3.° Que sólo exista- un 25 % de Zn fren te a un 75 % de M;g.
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Port e experimen tal ,

Se toman 5 ml . de solución de cloruro de cinc 0,05275 1'1. qu e -corres ­
ponden a 17,24 mgrs. de Zn , se les añaden 5, lOó 15 ml. de una solución
de MgSOl 0,1 N. Y de la a ]5 ml . de solución dé cloruro amóni co 5 N. di­
luyendo seguidamente a 150 ml. con agua destilada . Se ag regan 0,15 grs.
de react ivo disuelto s en la menos cantidad posible de soluc ión de hidróxi­
do sód ico 0,1 N. Y segu idamente amoníaco a N. hasta precip itación com­
p leta y que el líq uido qu e sobrenade tenga color rosa . Se calienta modera­
damente durante media hora para envejecer el precipitado , reponiendo si
es preciso algo de amoníaco, y fina lmente se deja enfr iar . Se filtra a través
de placa filtrante 3 G, lavando a contin uación con una pequeña cantidad
de mezcla de cloruro amón ico-amon íaco y fina lmen te con agua. Se deseca
a 11O-120°C hasta pesad a constan te y se pesa. El factor gravim étrico corres-

- ,
pondiente es 0,14GOg (log f = 1,1646) .

En la tabla núm . XXXIII , se resumen las det erm inaciones efect uada s y
los resultados obtenidos, variando la re lac ión Zn j J\l g.

TABLA XXX III

Vo/um . Dilui- T % Absb. log E
Zn I Zn

Di/· ErrorN.O tomado CiÓll
400 IllfL 400 mfL . 400 mI l teórico exptl.

%mis . mis . nujrs . nurrs, nujrs.

- -
1 5 100 27,10 0,567 4,334 17,24 17,22 -0,02 -0,1
2 10 100 7,35 1,lÍ2 4,334

I
17,24 17,22 -0,02 -0,1

3 15 100 2,00 1,669 4;334 17,24 17,20 -0,04 -0,2,

2 . Determ in ación esp ectroiotométrica . .

In icial mente se procede como en la técnica gravimétrica pero luego, el
precip itado de 5-n itroso-ox inato de cinc , se disuelve en la mi sma placa
fi lt rante mediante hidróxido sódico 3 N hasta re disolución completa . De
esta solución amar illo -rosácea, qu e se ha diluído a un lit ro exactamente,
se toman cantida des adec ua das medi ante un a pi peta . En lo suces ivo, se ha
de tener en cuenta al efectuar esta diluición , qu e qu ede una con cen tración
de 5-nitroso-oxina . tal , que la transmitancia leída posteriormente en el
Beckman , esté compre ndida entre 30 y 50 %, qu e es la zona de mayal' pre­
cisión de las medidas espectrofotométricas. Antes 'de diluir , deben añadirse
25 ml . de NaOH 0,1 N, po r cada 100 ml . de volumen final, con objeto de
qu e la solución que de a un pH y fuerza ióni ca aná loga a las emplea das al
obtener el valor del coeficiente de extinc ión molar .

En la tabla núm. XXXIV vienen indicados los resultados obtenidos en
los tres casos citados al tratar de la técnica gravimétrica.

P uede observarse que los errores obtenidos caen dentro de los va lores
aceptados corrientemente en las determinaciones espectrofotométricas, de­
mostrando con ello la ut ilidad de la técn ica propuesta .
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TABLA XXXIV

nuj rs. ni qr«. Peso teó- Peso obt. marso
Dif· Error·N.o Z++ A1++ rico. ppd. exptlte. Zn++

presentes presentes m yrs. marso encont. marso %
---

1 17,24 13,5 118,0 118,4 17,20 + 0;05 + 0,35
2 17,24 13,5 118,0 118,1 17,25 + 0,01 . + 0,1
3 17,24 13,5 118,0 118,3 17,28 + 0,04 + 0,25

I

Q. D ETERMI NACIÓ" DE CINC E N P H E SENCIA DE ALUl\llNIO y MAGNESIO

En principio parecería que como la ó-ni tro so-oxina no precip ita con el
Aluminio, el i ón Al+++ no interferiría en la determinación de cinc con este
reactivo, pero si nos fijam os en que la precipitación cuantita tiva del ó-n i­
troso-oxinato de cinc la efectuamos a un pH alrededor de 8, a este pH de
acuerdo con Bri tt on [19J el a luminio se encuentra precipitado al estado
de hidróxido aluminico, siendo necesario, en consecuencia, para mantenerlo
totalmente disuelto en form a de aluminato por su carácter anfótero, traba­
jar a un pH sup erior a 11, con lo cual no int erferirfn, pero a este pH se
habría efectuado también la redisolución del precipitado de ó-nitroso-oxi­
nat o de cinc, como se vio anteriormente.

Por consiguiente es necesario enmasca ra r el Aluminio en un ·complejo
suficientemente robusto para impedir la precipitac ión del hidróxido corres­
pondiente , habi end o elegido como más convenient e el tartrato sódico.

El método seguido ha sido el expuesto ante r iormente, sin más que aña­
dir la cantidad de tartrato sódico, en forma de solución acuosa al 20 %, en
cantidad suficiente para evita r la precipitación del hidróxido alumínico.

En las ta blas n úms, XXXV y siguientes, aparecen los resulta dos obte­
nidos en presencia de cantidades variables de Aluminio, y en la ta bla nú ­
mero XXXVII , en presencia de Aluminio y Magnesio.

T ABLA XX X V

"IIl(l I'S . nujrs , Peso teó- Peso obt. Zn++
Dif. ErroriY o Zn++ A1++ exptlte.j . nco encont ,

%presentes present es niqrs . marso mqrs .
mqrs .

--- I

1 34,48 13,5 236,1 236,5 34,55 + 0,07 + 0,2
2 34,48 13,5 236,1 235,7 84,41 - 0,07 - 0,2
3 34.48 13,5 · 236,1 235,7 34.41 - 0.07 -0,2

I
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TAB LA XX X V I

mgl's . lIlgrs . Peso leó- Peso obt. mqrs.
Di!. Error

N° Zn ++ Al+++ . ri co ex ptlle . Zn
pres entes presen te s nun:«. mqrs. encont .

nujrs . %

-
1 17,24 27 118,0 117,9 17,22 -0,02 -0,10
2 17,24 27. 118,0 118,4 17,29 + 0,05 + 0,35 .
3 17,24 27 118,0 118,3 17,28 + 0,04 + 0,25

T ABLA XXXV II

mgrs . nuj rs , mqrs , Peso teó- Peso obt , mq rs ,
Error

N° Zn++ Al+++ Mg++ r ico exptl te . Zn
%prese ntes presentes presentes mqrs , mqrs, en con t.

1 17,24 13,5 12,0 118,0 118,1 17,25 + 0,1
2 : . 17,,24 13,5 12,0 118,0 118,3 17,28 + 0,25
3 17,24 13,5 12,0 118,0 117,8 17,21 -0,2
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CURVA DE PRECIPITACIÓN DEL COMP L EJ O DE COBRE

TABLA XXXIII

mIs. pH mIs . pH mIs. pH
Na OH Na OH Na OH

---
O 1,53 8 1,62 40 2,45
1 1,55 9 1,64 45 2,92
2 1,57 10 1,65 46 3,12
3 1,58 15 1,73 47 3,43
4 1,59 20 1,81 48 4,80
5 1.61 25 1,92 49 6,37
6 1,61 30 2,05 50 7,35
7 1,61 35 2,21 51 10,35

Conocidos el producto de solubilidad del complejo y la constante dé
acidez del reactivo, es posible calcular teóricamente el valor del pH inicial
de precipitación para unas condiciones experimentales dadas mediante la
aplicación de la ecuación de Flagg [14]. La concordancia entre ambos va­
lores servirá de confirmación también para los valores encontrados para
aquellas constantes.

Si en la ecuación de Plagg, hacemos el = 0, llegamos a

pH = pKa - ~ log Q~u++- log QORH - ~ pPS

IV. 5-NITROSO-OXINATO DE COBRE (H)

De forma análoga a casos anteriores , se ha realizado la curva de preci­
pitación del ó-nitroso-oxinato de cobre.

5 ml. de solución de sulfato de cobre 0,1180 M. se diluyeron con 60 mi.
·de agua destilada y 50 ml. de solución de ácido clorhídrico 0,1083 N. A esta
solución se añade la cantidad estequimétrica de reactivo, disuelto en 15 mi.
de hidróxido sódico 0,1015 N. quedando una solución perfectamente trans­
parente Seguidamente desde una bureta se van adicionando mls . de solu­
ción de hidróxido sódico 0,1015 N. midiendo el pH después de cada
adición .

En la tabla XXVIII y gráfica XIII, vienen dados los correspondientes va­
lores de ml. de álcali y pH respectivos. Cuando se han adicionado 5,00 ml.
de hidróxido sódico 0,1015 N. aparece en la solución la primera turbidez
permanente, de color pardo-rojizo . El pH inicial de precipitación para las
concentraciones de Cu++ y reactivo utilizadas es por lo tanto de 1,61.
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1. Determinación del producto de solu bilidad del com plejo de cobre;
por medida de fuerzas electrom otri ces ,

Si construimos una pila según el esqu ema siguiente :

. ".~ i '.

log QClI++ = 3,3505

log Q~II = 3,9415

mls.NaOH 0. 101 5 N.

35 40 45 50'

'-

Curvo de precipitac ión
, .2&

5 - ni troso-oxi no Jo de cobre

Gráfico XIII

10 15 20 2 5 30

pH

+ x- Qx- '

I ~MMn+
Sol.. SatoM O de'" ~l n+

XI< M (s) '

3,6405; 10g yclI++ = 1,710;

3,9415; ¡IUl = 1;

B

7

9

5

3

4

Se in icio lo prec',pilClción

2 [ .

6

10
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(1+
HT "l)¡n+ ,

E =- ln ---'
nI? n-

~ Mn+

log m cu++

log m Rn

Volum en total = 130 + 5 = 135 mI.

sustituyendo en la ecuación anterior, encontra mos :

pH = 7,604 + 1 , ~~25 + 2,058 - 9,388 = 1,599

luego pH ini cial de pr ecipitación = 1,GO, que concuerda perfectamente con
el valor experimental.

en F. E. ~1. vendrá dado por:
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7,563
18,709

En nu estro cas o pa rti cula r, la pi la de conce n trac ión q ue ha de estable­
cerse , es la siguiente:

Expres ión qu e I'uede ' ITanSrOrrnarse en

Electrodos: dos l áminas de platino de 1 y. 0,5 CIllS., cobreadas elec tr o-
lí ticamen te al mism o tiempo.

Puente salin o: Solución sa turada de cloruro po uis ico.
Aparato de m edida de F . E. M. Pot en ciómetro Beckman , mod elo C.
Anolito: la ml . de solución de CuS04 0,1180 M. diluidos a 100 ml.
Cato li to : Solución acuosa saturada del com ple jo de cobre. Para ello, se

puso en suspe ns ión en ag ua desti lada ñ-nitroso-oxin nto de cobre previa­
mente obtenido y analizado, de la forma qu e se indicará post eriorm ente .
Con obj eto de eliminar totalmente los últimos vesti gios posibles de Cu++
o de reactivo libres, en exceso qu e podían impurificar , no obstante, el pro­
du cto , dando lugar a lecturas erróneas de la F . E. M. de la pila de concen ­
trac ión, se cambió tres veces , consecutivas el agua , dejando sedimen tar el
precipitado . Finalmente se dejó estar durante una semana en un termostato
él 25°C para conseguir el necesario ·equilibr io.

F . E. M. observada = 0,12 ] voltios .
Aplicando la fórmula citada, encontramos :

l ." "determ in ación .

RT . RT .
- .L' In P . S" l" = --, In (J~l +
IlI' .• -vn !lr " n

de llande desp ejando Q~ln+ y sustituyendo en la ecuac ión an ter ior resulta:
0+ . ()"HT ~ )\ li + ~ s-

E = - ' - In - - - - - - - -
llF . P. S' \ I"

~ -vn

En la región ca tódica , al exist ir X"l\1 insol uble en exceso, dehe cum plir ­
se también:

0- , . Q" = P S
~)ln+ . s- . . . ")lX n

2." det erminación.

como lag a 2,,342 P S = ] ,95 .10-19
: (25° C)

- la g a .= 2,342 + 4, 095 = 6,437 ; lag a =
y com o log PS = lag 4 a = 19,291; pPS =

PS = 1,95 X 10-19 (25° C).

Anolito : la ml . de so lución de CuS0 4 M. diluido a 100 ml .
Catolito :' 0,0410 grs. de ó-nitroso-ox ina di sueltos en la can t idad es te-:

quiométr ica de soluc ión de Hidróxido sódico 0,0956 N. diluidos a 100 ml ,
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con 5-nitroso-oxinato de cobre sólido en presencia . Se dejó estar la solución
durante una semana en el term ostato a 25°C para conseg uir el equilibrio.
El pR de la misma era de 9,5 aproximadamente.

F. E. M. obseroada : 0,329 voltio s.

3.a determiruicurn ,

Anolito: 5 mi. de solución de CuSO, 0,1180 M. diluidos a 100 mi.
Catolito : idéntica a la anterior.
F. E . lll . observada: 0,324 volt ios.
A par tir de los datos ante r iores, es posible calcular Q cu++ y QR- tenien ­

do en cuenta:

Q ..;u++ ·= mcu++ . I Cu++

m Cu++ se calcula a partir de la composición de la solución anódica y I Cu++

se consideró igual al coeficiente de actividad medio del sulfato de cobre a
la mi sma molalidad . En al tabl a núm. XXIX aparecerán los datos de Protton
y Mar ón [20J , con los que se ha obtenido la gráfica núm. XIV, en dond e
interpolando gráficam ente se obtienen los valores de I Cu++ deseados.

En cuanto a QR- sabemos que :

Qu- = m ll _ . IU-

m R- puede calcularse a partir de la cantidad de reactivo empleada y de la
cantidad estequiométrica de hidróxido sódico añadida , para tener el reac­
tivo en forma de sal sódica, electrolito fuerte.

I R- se consideró igual al coeficiente de actividad de un ión monovalente,
a la misma fuerza ióni ca, empleando la ecuación de Debye-Hückel

AZ¡2 J¡;'
- 19 li = 1 + b J p.

La tempera tura de la experiencia se mantuvo a 25°C, mediante un ter­
mostato , de precisión ± , 0,01"C. A esta temperatura la densidad del agua­
es de 0,997 grs .r ml. y el valor de 2,30 RT/F de 0,0591.

Los valores de mcu++ : m R_ . Cu++ y F. E. M. observadas, vienen in­
di cadas en la ta bla núm. XXX.

Sustituyendo estos valores en la ecuación:

0,0591 .
2 19 P. S.

se obt ienen los valores para pS y pPS que se rese ñan en la tabla n .? XXXI.
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Gráfico XIV

TABLA 'XL

0,0 S

0 ,1

TABLA XXXI X

0, 5 r~
°0 ,4 '"
:J
U

° 3 >.:., g'
......

I
0,2

Datos 2.a Dtcn , 3.a Dtcn.

m 1,184 . 10-2 M. 5,92 .10-3
Cu++

,¡ m cu++
0,109 0,077

..
y Cu++ 0,385 0,525

m, 2,37 . 10- 3 M. 2,37 . 10-3 M.C,Ii
5N2O

,-

,¡---¡;- 0,048 0,048

F. E. M.obs v
0,329 v. 0,324 v.

.
PPs 18,776 18,780ca lado

P . S. 1,67 . 10-19 1,66 . 10-19

Temp . 25°C 25°C

m 0,00 I 0,001 0,005 0,01 0,02 0,05Cuso,
,¡ m

cuso
0,00 0,032 0,071 0,100 0,141 0,2'23

,
Y ±cuso

1,000 0,762 0.404 0,320 0,216

-Iog Y ± ' 0,000 0,118 0,394 0,495 0,666
Cuso,

t
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Iletermmaciéti cuan titativ a del cobre con el reactioo .

Visto el valor del producto de solubilidad y el pH inicial de precipita­
ción en las condiciones requeridas para una determinación cuantitativa
(inferior a 1,60 por el exceso de reactivo necesario para concentraciones de
Cu del mismo orden que en la curva de pr ecipitación) parece, en principio ,
posible la det erminación de cobre con la 5-n itroso-oxina. Realizadas, sin
embargo, diferent es experiencias de precipitación cuantitat iva, se han ob­
servado las siguientes dificultades:

Por la poca solubilidad del reactivo en zona ácida , y con obj eto de evi· ·
tal' la precipitación del exceso de reactivo que impurificaría el complejo
de cobre, es necesario llevar a cabo la precipitación a. un pH final de alre­
dedor de 7-S, o bien emplear alcohol etílico para disolver el reactivo y la­
var el precipitado. Empleando el siste ma cloruro amónico-amoníaco como

. tampón, se obtuvieron resultados por defecto, observándose una redisolu­
ci ón del precipitado al tratar de lavar el mismo con el tampón citado.

Por otra parte el precipitado es tan fino que atraviesa fácilmente el'
filtro de placa porosa 3G. Calentando la solución con objeto de envejecer '
el precipitado de color ro jo-anaranjado, se mejoran poco las característi­
cas del precipitado, siendo necesario emplear placa porosa 4G. La filtra-o
ci ón es mu y lenta , aún con ligera solución .

Precipitando con el reactivo disu elto en alcohol etílico y tampón de­
ácido-a cético-acetato sódico, se obt uv ieron res ultados erróneo s por defecto,
observándose una radisolución del precipitado al tratar de lavar el pre-
cipitado con alcohol etílico. .

Finalmente se ensayó el método siguiente :
5 ml. de solución de sulfato de cobre 0,l1S0 M. se acidulan con ácido

sulf úri co diluido, se diluyen uno s 100 mI. y se tratan con un ligero exceso
de reactivo disuelt o en hidróxid o sódico O,] N. Se sigue añadiendo NaOH
1,1 N. ha sta precipitación total de forma que el líquido sohrenadante tenga.
color amari llo-ro jizo (el propi o reactivo sirve de indicador par a señalar
que se ha alcanzado la zona alcalina, por el valor de la constante
pK2=7,7S), comprobando, si se desea, que el pH de la solución está com­
prendido ent re 7 y 9. Se calienta ligeram ente y se deja enfriar . Se filtra.
a través de pla ca porosa 4G con ligera succión , se lava con agua destilada
y se deseca en estufa a 120-130°C hasta pesada constante . Los valores.
encontrados aparecen en la tabla siguiente:

T ABL A XLI

m Is. nu] , Peso obt . 11IrJ . %Dtcn . Cu S04 Cu++ ex pl te. Cu
E7'l'Ol'

0,1180 M. teóricos 11IrJ· encon tds.
--

1 5 37,51 242,5 37,62 + 0,3
2 { .,' 5 37,51 242,3 37,59 + 0,2
3 5 37,51 242,1 37,56 + 0,1

(.
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Los errores comet idos son perfectam ent e aceptabl es, pero las dificul­
tades expuestas hacen poco recomendabl e esta determinación cuantita tiva
frente a otro s reactivos orgánicos para la determinación del cobre , tanto
por el valor del producto de solubilidad del complejo, como por el hecho
de realizarla a un intervalo de pH en el que interferirían nu merosos ca­
tiones, a pesar de la mayor selectividad el el reactivo .
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A. OBTENCIÓl\" y PU RI FICACIÓN DE LA 5-NITRO SO-2-METIL-OXINA

rojo sangre intenso
pardo rojizo
pardo rojizo

o-nitro-Ienol
oxina

resorcina

La primera obtención de la 5-nitroso-2-metil -oxina citada . en la Litera­
tura fue debida a Petrow y Sturgéen [21J y rep etida posteriormente por
Hollingshead [22 y 23J. El método consiste en lo siguiente : 5,3 grs . de
2-metil-oxina se agitan con 9 ml . de ácido clorhídrico 10 N Y se tratan con
2,5 grs. de nitrito sódico disu eltos en 9 ml. de agua, manteniendo la tem­
peratura a O°C, enfriando exte riormente con hielo. Se agita la mezcla du­
rante 30 minutos después de la adición de todo el nitrito y se deja estar
durante la noche. De esta forma precipita el clorhidrato del derivado nitro­
sado correspondiente. Se filtra, utilizando placa filtrante , succionando lo
posible y se lava con por ciones de 5 ml. de agua enfriada a O°C. La base
libre se obtiene disolviend o el precipitado en 90 ml. de solución de carbo­
nato sódico 1 N. calenta ndo a 60-70°C y neutralizando con ácido acético
basta un pH 4 a 5. Se filtra, se lava con 200 ml. de agua enfr iada a O°C y
se deseca a vacío a GO °C para dar finalmente la 5-nitroso-2-metil-oxina.

Empleando el método citado de Petrow y Sturgeen y partiendo de 20 grs.
de 2-metil-bxina, obtuvimos 10,1 grs. de 5-nitroso-2-metil -oxina, recristali­
zada tres veces en alcohol etíl ico, en forma de cristales am arillo-dorados.

Las propiedades químicas de la 5-nitroso-2-metil-oxina 'se asemejan ex­
traordinariamente a las de la 5-nitroso-oxina como era de esperar dada su
semejanza estructural.

Así, calentando reiteradamente una solución acuosa de 5-nitroso-2-me­
til-o xina , se produce una desproporción análoga a la que se ver ifica con la
ó-nitroso-oxina.

Análogamente a la 5-nitroso-oxina, es capaz de formar indo-oxina e in­
dofenoles. Colocando en un crisolito una pequeña cantidad de oxina o de '
los fenoles que se indican él. continuación, una pequeña cantidad de 5-nitro­
so-2-metil-oxina y una s gotas de ácido sulfúrico concentrado, al calentar
se forman los indofenoles correspondientes con un calor característico, que
se indica en la tabla siguient e:

V. ESTUDIO DE LA 5-NITROSO-2-METIL-OXINA COMO REACTIVO
ANALITICO

2. Punto de fusión.

Procediendo análogamente a la determinación del punto de fusión de
la b-nitroso-oxina y con ascenso de la columna termométrica; de unos 20°C



LA 5 - NITROSO - OXINA y LA 5 - NITROSO - 2 - .1!ETIL - OXIN,I y SUS APLICACIONES , I.V,ILI7'ICAS

- 111-

El Nitrógeno se determinó por el procedimiento de Kjelda hl .
Los valores teóricos correspondientes son los sig uientes :

N = 14,75 %

N = 14,89 %

H = 4,21 %;

H = 4,28 %;C = G3,82 %;

C = G3,8ti %;

Valores de Rf

2-metil-ox ina .. . .. . .. . 0,88
5-n itroso-2-metil-ox ina ... 0,70
ñ-nitro-z-meti l-oxi na ... '" 0,80

Los cromatogramas han sido obtenidos a la temperatura am biente
(20°C), con un t iempo previo de saturación de 2 horas ; duración total 20 ho­
ras; eluyente: un a mezcla de alcohol etílico-agua en la proporción 3: l.

El revelado se efect uó primeramente por expos ición a luz ult ravioleta , y
a continuación ' por pulverización de un a solución muy diluida de sulfato de
cobre.

Aná lisis elemental o1·gánico.

Una muestra purificada y desecada fue analizada en el Lab oratori o del
Ins tituto del Combustible de Zaragoza, obtenié ndose los resultados
sigu ientes:

4. Coniprobacién: cromatooráiica de homoqeneidad del producto ob­
tenido ,

Se consideró necesario ensayar la técnica cromat ográfica para compro-o
bar la pureza y homogeneidad de la 5-n itroso-2-metil-oxina obtenida, en.
cuanto a la existencia de otros isómeros y de 5-nitro-2-metil-oxina que pu­
diera producirse por oxidación de la misma, así como de 2-metil-oxina , sin .
reaccionar.

Se utilizaron las técnicas de cro matografía ascensional sobre papel, em ­
pleando un a mezcla de alcohol etílico-agua en la proporción del 50 %, como
eluyente .

En el pap el Schleicher utilizado, se colocaron sendas gotas de solución
alcohólica de 5-nitro so-2-metil- oxina . 5-n it roso -2-metil-ox inay 2-metíl­
ox ina , obte niéndose los valores de Hf que se indican a contin uación.

por minuto en las proximidades del punto de fusión, hemos encontrado los
valores sigu ientes:

l.a determinación : 213°C.
z.- dete rminación: 214°C.
3.a determinación : 21a oC.
4.a determinación : 213°C.

El pu nto de fusión encontrado es por lo tanto de 213°C.
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!j . Pnrpiediules físi cas.

Es un cuerpo cristalino, de color amarillo-dorado , poco solub le en agua
fría. La solución acuosa presenta color amarillo que pasa a color rojo in ­
te nso al alcalinizar, con lo que simultánea mente se disuelve un a mayor can­
t idad de reactivo . En la zon a áoida desaparece prá cticamente el color , al
mismo tiempo que dismin uye la solubilidad.

Es más soluble en alco hol etílico, sobre todo en caliente , lo qu e se apro­
vecha para su recrista l ización , y en otros 'disolventes orgánicos como el
cloroformo.

B. ~IÉToDos DE YA LO HACIÓi\" D E; LA 5 -i\"ITHOSo-2-II IETIL-OXli\"A

De la obse rvac ión de la cons tit ución de este reactivo, se deduce inm e­
di at am ente la posibilidad de tres técni cas diferentes para su val oración . .

La exis tenc ia de la posición 7 lib re, sug iere la posibilida d de su deter ­
minación por bromatom etría . El carácter ácido del grupo fenólico, in cre­
mentado en este caso por la presencia del gr upo nitroso en la molécula ,
permiti rá su determinación por volumetría de ne ut ra lización; as imismo , el .
carácter básico de su ni trógeno heterocíc1ico permit irá su va loración por
volumetría de n eutralización en me dio no acuoso , de ricido acé tico glacial.

2. Determin ación brotruuoméirica:

Ensayado este método <le va loración , se ha visto la imposibil idad de su
aplicac ión a la determinación del reactivo, encontrándose las m ismas difi ­
cultades qu e en el caso ya estudiado de la 5-nitroso-oxina. Los inco nve ­
nientes que se presentan son los sig uientes:

1.0 Poca solub ilidad del reactivo en medi o ácido.
2.° Reacción de brom áci ón muy lenta , por lo que había qu e emplear

30 minutos o más para completa r apa rentemen te la r eacción . Este hecho
está de acuerdo con las experiencias de Day y Taggart [24J para la brom a­
ción de los deri vad os para de fenoles y ami nas.

3. o Precipitación de compuestos bromados in completam ente como in­
di ca Kolthoff y Belcher [25].

4. o El bromato actúa fin almente sobre el reactivo de forma no estequio­
métrica , producien do segura me nte sustit uciones inesp eradas del grupo ni-
troso. .

5.0 Al adicionar ioduro potásico para terminar iodomé tri carn ente la
valoración , se produ ce un precipitado de in tenso color rojizo-pard o, difi­
culta ap reciar bi en el punto fin al.

Por todo ello, no es pos ible utilizar esta técni ca para la va loración de la
5-nitroso-2-metil-oxina, al mism o t iem po qu e nos imposibilita posterior­
mente la det erminación po r téc nica bromatom ét rica de los diferentes catio­
nes con los que este reactivo forme los com plejos correspondientes .
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2. Volumel7'ía pol en ciomélrica de neutralizución ,

Análoga mente a la 5-nitroso-oxina , se ha efectuado la val oración de la
{j-nitroso-2-metil-oxina en medio hidro-alh ohólico, utilizando el pH metro
Beckman, tipo G, y como electrodos, el de vidrio para alto pH y el calo me ­
lan os saturado, de fibra,

Parte experimen tal.

Se pesaron 0,0743 grs. de reactivo, que se disolvieron en 25 ml . de ag ua
destilada y 50 ml . de alcohol et ílico neutro, valorando seguidamente con
solución de hidróxido sódico 0,1115 M. preparada exenta de carbonatos y
valorada prev iamente frente a. ftalato ácido de pota sio Clark .

En la tabla núm . XXXIV se dan los valores de los ml. de álcali adicio­
nados y los correspondientes pH y en la gráfica núm . XV puede observar­
se un marcado salto de pH para un volumen de 3,555 ml . de NaOH 0,1115 N.
en la región de pH 10, siendo el salto de 0,6Ei unidades de pH por 0,10 ml .
de NaOH en el moment o del' salto de pH.

TABL A X L II
04

m is . t1pH t12pH m is . t1pH t12pH
Na OH pH Na OH pIl --

0,1115 N. t1m ls. t1mls.2
0, 1115 N. t1mls. t1mls.2

0,00 5,88 3,40 9,55
2,30,50 6,90 3,50 9,78 +43

1,00 7,97 3,60 10,44 6,6 -35
'2,00 8,48 3,70 10,75 3,1

2,50 .8,72 3,80 10,98 2,3

~,OO 9,05 3,90 11,09
3,10 9,16 4,00 11,19
3,20 9,23 5,00 11,52
2,31) 9,38 6,00 11,58

Las condiciones en que se presenta esta volume tría no son favorables y
por lo tanto no creemos qu e pu eda utilizarse para la valoración de la 5-nitro­
·so-2-metil-oxina . Sin embargo, teniendo en cuenta que posteriormente he­
mos de emp lear el reactivo en experinc ias en las que necesitam os conocer
s u concentración, la volumetría citada y otras que expondremos a cont i­
nuación , nos darán un cr iter io de pureza para cons iderar el reactivo obte­
nido y recristalizado tres veces en alco hol etíl ico, deseca do a baja tempera­
tura y dejado esta r ind efinidamente en un desecador , como de 100 % de
pureza , ya que en esta volumetría encontra mos un error de + 0,18 %'

3. Volum etría potenciom étrica de neutrolizacun» en m edio no acuoso .

Procediendo análogamente a lo realizado con la ó-ni troao-oxina , hemos
efectuado la valoración del reactivo en medio de ácido acético glacial-anhí­
drido acético, con áci do perclórico como agente valorante.
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4

Gráfico XV

3

TAB LA X LI I I

2

9

, P H

1I

10

105

11,5

"

,mIs. ó,mv ó,2mv mIs. ó,mv ó,2mv
HCL0

4
IJW . - - -- HCL0

4
' mv. --

0,1469 N. ó,ml ó,m[2 0;1469 N. llml llml2

0,60 487 1,30 557
0,70 495 1,35 565
0,80 503 1,40 575
0,90 512 1,45 600

500 +400
1,00 521 1,50 626

520 -600
1,10 528 1,60 675

490

1,20 541 1,70 685 ~

;

Parte experime n tal.

0,04060 grs . de 5:nitroso-2-metil-oxina, ·pesados en microhalanza. con­
sumieron 1,470 ml . de HCIO~ 0,1469 N. utilizando microbureta .
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Error
%

+ 0,11
-0,80
+ 0,27

1 , •

. .. . .

0,02680 ,
. 0,0) 246 , .
.0,011325 .

Gramos
encontrados

~\ "'; :.;' .":::. . '

; ll ¡: '..; ¡:: '· : :

.; . . i ". 11" : "

0,0584 N .
1n(. de ROlO.

2,440
1,134

_i,.6p2
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TABLA XLIV
\ ,

mV.

. l . : i .

0;02677
0,01256

' O , O:i8~ c,

0.90 1.0 0 .l o .~ .~ .3 0 .4 0 .50 .60 .....70

Grúfico XVI .\ ,

' \~
"

/'

60

60

20

' . j

80

700

.:, I 6 0 0

qrcmos de 5-nitroso-2-m etil ­
oxina em pleados

Ó: ",

: l. r: 1,

l
JI
I¡ll

\\ . .

Utilizando la misma técnica empleada para la ¡)-nitroso-oxina y la
misma solución de ácido perclórico 0,0584 N. frente a' aftalato ácido de po-
tasio , hemos encontrado los sí~uientes valores: ' r '., •

'/ ' , .

Valora cum. en medio nO acuoso . em pleando alfa-natt~l~b(mz'i)ina com o
indicador visual.

Dtcum.

En la tabla núm:.. XXXV'vienen representados :losvalores .de ,mV. y los
mI. de RCIO. 0,1469 N. correspondientes. En la gráfica núm . XVI puede
observarse ' el .salto -de potencial; que es ' menos marcado-tque, en la valora­
cióndeIa .oxina y de ·la 2-m etil-oxina en condiciones :semejantes . [8].

G R Á i="i C A :; ; , ! ~ í; ' '' ,: :; ': .
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I I P H . 2. 9 I

II lp H .7 .5 1

IV P H· 7 .6B
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Temperatura =2 3~2 -c
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Gráfico XVII
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Hemos realizado los-espectros de absorción de la 5-ni tr oso-2-metil-oxina
en soluciones acuosas . a diferentes pH y a una ' tempe ratura ambiente de
23 ± 2°C, ut ilizando un- espectrofotómetro Beckman , modelo DU, con lám ­
para de wolframio en el intervalo de 320-850 milimicras, usando filtro
Corex para eliminar' la luz difractada en el in tervalo de 320-400 mil imi cras.
El control de sens ibi lidad-se ha llevado al máximo variando adecuadamen­
te para cada longitud' de onda , la anchura de la rendija . La anchura de la
banda espectral'[ no. h á-pasado, sin embargo, de 0,1 milimicras. Se han ut i­
lizado cubetas cali bradas-de vidr io Corex, de 1,000 cms. de espesor.

: \
Part e expe?'ifenl.al. \

Se disolvieron ' 0,1001 grs . \~e 5 nitroso-z-metil-oxina con ay uda de 20 ml .
de NaOH 0,1115:N-. dilu yendo \posteriormente a un litro , con lo que la solu­
ción de partirla .contenía 100,1 "gammas/ mi.

i \
'.

C,. ESPECTROS DE AllSOBCIÓN DE LA 5 - .'HTROso-2-METIL-OX INA
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T %

97,40
97,90
98,50
98,80
98,90

-99,00
99,10
99,20
99,30
99,20
99,40
99,50
99,80
99,80

Temp,
• C

'23 ± 2

J.•
-1

Foto
tu bo

plI

395
400
410
420
430
440
450
4GO
470
480
490
500
550
Goo

2,91

/. en /Il. fL

57,GO
(>7, 20
56,45
55,90
56,80
58,70
G1,80
6G,25
72,60
79,50
85,40
89,90
93, 20
95,20
96,50

T %

5,00

T A B L A XL I V (b)

Concent¡'lIción
yamm.as/mls .

Foto
tubo

II

T A B L A XL I V (a)

320
325
330
:l35
340
345
350
355
:J60
:JG5
:l70
375
380
385
390

Solución

l. en m fL

Solución Concentración pll Temp.
qammaslmls , ve C

1
5,00 1,55 23 ± 2

/.
Foto

T % A Foto ."l
T %en m fL tu bo

en rnfL ·tu bo : :

320

r
57,00 395

i
98,00

325 57,30 400 98,30
330 56,70 405 99,20
335 56,05 410 99,50
340 ~ 56,30 420 99,90
345 ~ 57,90 430 100,00N

350 ..:: 60,50 450 t 100,00
355

o
65,20 500 100,00.Q

360
;:l

71,70 600 100,00...
;

365 o 78,90"O
370

1
85,40

375 90,30
380 93,60
385 96,00

.

390 97, 20

--_.-:.._ _ .....:..._ - - _ ----:...:...-_---.....;...------- -.
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T A B L A XLI V (e)

Solucú§n
! COllcent1'Ución

pH Tenui .
.- " ¡ gammas /mis, .0 C. ,

III I 5,00 7., 5~ 23 .± 2' .
r

- -- -

I f,~t~
I ' , Foto ¡

" en mil tubq ! l' % ), CII ,m il (ubo ; .. r %
¡ I

i-. - - '-
! t •

i ¡320 I

t
62,80 395

r
93,90

1 , ,
32$ 62,20 400 62,70
33Q 62,20 405 : 67,80
335

, , 62,90 410 69,50:

340 ,..:: 64,00 , 420 73,00
345 - ;:¡

69,80 430 81,80N
350 ' -< 67,80 440 ' 89,80, ¿355 69,95 450 . 95.40
360 - 72,00 460 , 98,50
365 ¡ .s 73,00 470 ¡ , 99,80o " ¡
370 ¡;.., 73,10 480 i 100,00
375

I 72,00 500 ! ¡ 100,00
380 ! 70,00 550

¡ ,
100,00

385 !
~

; 67,80 600 !
Ti

f 100,00
390 :

65,70 I í
¡

I . f

T A B L A X LI V (d)

Solúd6n COllcell(¡'ación
pH '

Temp ,
ga l1tllWS/ m is, " . o C '

-
- IV

: ... 5,00 7,68 23 ± 2

"
F,9Jq T % ),

Fa/o r '%en·m 11 i ~q,Q ¡ en 111 11 tubo.
:

~

.-320'

ti
63,40 395

1
i 51;90

·. 325 , 63,70 400 51,05
131W: 64,40 410 ¡:¡3,40
· 335 65,40 420 ; 61,20

340 ...:: ' 66,70 430 73,).0
;:¡

345 N 67,90 440 [ :
84,80

350 ! < : 68,70 450 \12 ,50i o
355

3 ~
69,00 460 96,90

360 69,00 470 98,50
365 o 68,10 480 98,60'O '
370 ¡;.., 66,00 490 98;70
375

r
63,10 500 : 9.9 ,00

380 60,00 550 99,40
385 56,70 600 '( i

9,9,50
390 53,90 ,/ :
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T A B L A X LI V Ce)

. .
Solución Concentra ción

pH Temp.
gammas/mis. o C

V
5,00 11,05 23 ± 2-

A
Foto T o' ¡, Foto

T %en 111 11 tu bo 70 en m!1 tu bo

320

r
67,30 395 ¡ 28,10

325 69,80 400 27,10
330 72,30 410 29,80
335 74,70 420 38,80
340 H 75,00 430 55,10
345 p

75,90 440 73,70N

350 < 73,50 450 87,50..
355

o
69,50 460 95,50'9

360 ~ 63,90 470 98,20
365 .B 57,50 480 98,60o
370 .... 50,80 490 98,70

' . , 375

1
44,40 500 99,00

380 38,70 550 99,50
385 34,00 600 99,80
390 30,60

T A 'B L A X LI V (¡)

Solución Concentmción pH TeIII fI .
qammas lmls. o C

. .
ve

5,00 11,60 23 .± 2

A Foto
T % ¡, Foto

T %en 111p.
tubo

en mi'- tubo
- --

320

r
67,20 ;]95 ¡ 28,20

320 69,70 400 27,10
330 72,50 405 . 28,20
335 74,90 410 29,60

, . 340 ..... 7(¡,00 420 a8,80
345

p
75,85 430 55,10N

350 -< 73,40 440 73,40
355 , ~ 69,20 450 87,50
.360 B 63,80 460 95,60
365 .B . 57,60 470 98,30

i o ¡
480 98,80 :370 .... 50,65 :

375

1
44,45 500 99,00

380 38,80 600 100,00
385 34,00

I390 30,50,
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Para llevar el pH de las soluciones a los va lores indicado s e-n las tablas
siguientes, se utilizaron : ácido clorhídri co 0,1 N. Cloruro potásico 0,1 M.
Acido acéti co 0,1 N. Aceta to sódico 0,1 M. Hidróxid o sódico 0,1 N. Procu­
ra ndo que en todos los casos la fuerza iónica sea del mismo orden .

Dado que las soluciones de estas determinaciones previas esta ban 'poco
tamponadas, se cons ideró conveniente determinar el pH de las mi smas, an­
tes y después de las determinaciones espectrofotométricas .

Del estudio de las curvas de absorción obtenidas, figura núm . XVII,
pu ede observarse que la 5-nitroso-2-metil-oxina, presenta en medio alcalino
un máximo de trans mitancia a 340 milimicras, un mínimo a 400 milimi­
eras. dos puntos de infl exi ón , uno para a70 y otro para 435 milimicras y un
punto isosbéstico a 355 milimicras .

Para longitudes de onda superiores a 500 milimicras y para las conce n­
traciones de reactiv o estudiadas, la trarismitancia es prácticamente del
100 %'

En medio ácido, la 5-n itroso-2-metil- oxin a presenta un mínimo de trans­
mitancia a 335 milimicras, y a partir de este valor de la longitud de onda,
la transmitancia crece continuamente.

Si se compara n estos resultad os con los obtenidos para la 5-nitroso -ox i­
na: se podrá observar inmediatamente una semejanza extraordinaria, tanto
en la form a general de las curvas de abso rción , como en la localiz ación de
los máximos, mínimos, etc ., de las mismas.

Tal semejanza de los espectros de absorción, especialmente en la zona
ultravioleta próxima y visible, era de esperar, si se tiene presente la se­
mejanza estructural y electrónica de la 5-ni troso-oxina y de la 5-nitroso -2­
metil-oxina. dado el pequeño influjo que el gr upo metil o en posición 2,
pod ía efectuar sobre aquélla .

Teniendo en cuenta el equilibr io tautom érico citado al trata r de la
5-nitroso-oxina, en este caso también es posible la tau tomería nitroso-Ienol­
oximi noquinona :

y en consecuencia , las dos etapas de la diso ciación pueden expresarse de la.
sigui ente forma:

(o.~ro ~00'1' '!iift(X)1".
11 N 11 N N
o-_._....~.¡. o QH. 0--

\ _.
r. TI l!l :;sr
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En el punto isosb éstico de 355 milimicras de la zona alca lina, según lo
-expuesto, deben ser iguales los coeficientes de extinción molar de las for­
mas III y IV.

2. 11ariaci én. delaobsorboacia en [uncum del tiem po,

Par a estudiar la influencia del tiempo en las lectu ras espectroíotomé­
tricas, se efectuaron una serie de medidas con las soluciones anteriores , no
observándose ninguna modificación apreciable de la transmitancia al cabo,
de rO,24 y 48 horas 'de 'dejar estar las soluciones en los matraces herm éti­
camente cerrados, para evita r un posible cambio del pH debido al anhídr ido
carbónico del aire en las soluciones alcalinas . Para mayor segur idad se vol­
vió a comprobar el pH de las mismas, no teniénd ose en consideración
aqu ellas soluciones en las que la variación del pH fuera apreciable. En par­
ticular, la ma yor atención se prestó a las soluciones francamente alcalinas,
por ser las que posteriorm ente se han de aplicar en las determinaciones,
espectrofotométricas.

Este hecho de una mayor seguridad en el trabajo, aun cuando en todas
las determinaciones espectro fotométricas, las lecturas se han hecho en un
intervalo de 1 a 2 horas después de prepara r las soluciones .

3. Variación de la absorbancia a diferentes longitudes de onda en fun ­
ción del pH.

En las tablas exp uestas anter iormente de los espectros de absorción de
la ' ó-nitroso-z-metil-oxina, se observa inm ediatamente, que para cada lon­
gitud de onda, existe un intervalo de pH de 7 a 8, en donde la absorbancia
o densidad óptica sufre una variación mu y grande; también entre 2 y 3'
unidades de pH hay una variación de la absorbancia, pero mucho menos
marcada 'que la anterior.

Puede observarse, por otra parte. que para pH superiores a 11, el va­
lor de la transmitancia para cada longitud ed onda permanece constante,
por lo que en las determinaciones espectrofotométricas posteriores, hemos:
de poner las soluciones a un pH superior al .indicado.

Por otra parte, la variación de la tran smitan cia citada anter iormente en
el intervalo de 7 a 8 y de 2 a 3 unidades de pH, nos da una idea de los va­
lores de las consta ntes de acidez del reactivo, que posteriorm ente hemos de,
determinar espectrofotométricamente, sig uiendo el método de Nasanen.

4. Comprobación de la ley de Bouquer-Lambert para longitudes de
onda de 340 y 400 milimicras en m edio alcalino.

Se tomaron estas longitud es de onda, correspondientes al mínimo, pun­
to de inflexión y máximo de absorhancia respectivament e de la ñ-nitroso­
2-metil-oxina en la zona alcalina, por idénticas razones a las expuestas en
el caso de la 5-nitroso-oxin a.
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Parte experimen tol ,

Se pasaron exactamente 0,1000 grs. de ó-nitroso-z-metil-oxinn que se'
di solvieron en la mínima cantidad de solución de hidróxido sódico 0,1 N·.·
a proximadamente, diluyendo a cont inuación a un litro, con lo que la solu­
ción de partida conte nía 100 gammas/rnl . de reactivo. A partir. de esta so­
lu ción y por diluición adecuada se pre para ron las soluciones que se indi-

T A BL A X LV

'Solu- Conc.
i. = 340 illf1 i. = 370 lllf1 i. = 400 lllflción y/mIs. .

T % Absb. T % A bsb. T % A bsb .

1 94,60 0,024 87,20 0,059 78,00 0,113
2 3 84,10 0,075 65,90 0,181 45,90 0,338
3 5

-
76,00 0,119 50,65 0,295 27,10 0,567

4 7 67,50 0,171 38,50 0,415 16,30 0,788
5 10 57,05 0,244 26,30 0,580 7,63 1,117
6 12 50,80 0,294 20,10 0,697 4,49 1,348
7 15 43,30 0,363 13,60 0,866 2,05 1,69
8 20 33,20 0,479

I
7,25 1,140 0,61 -

9 25 25,05 0,600 3,70 1,43 0,15 -
10 30 19,25 0,716 1,92 - - -

S-ni rr-o s 0-2-m e ti I-o x i na

30

20

ga mmas/mI. ---.:....

Gráfico xvrn
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5. Valores de los coeficientes de extinción molar

En la tabla siguiente se dan los valores de los coeficientes de extinción
molar de la 5-nitroso-2-metil-oxina en medio alcalino, calculados 'por el
método de los mínimos cuadrados a 'partir de los datos de la tabla nú­
mero LXII.

3,662
4,040

4,325

log. Coef. Ext . Mola?'

0,03 J\L
0,03 J\L

0,03 M.

Fuerza iónica

TABLA : XLVI

340
370

400

Longitud de onda

n. Comprobacum: de la ley de Bouquer-Lambert para todo el inter oolo
de longitudes de onda de 320-600 milimicras, I

Con objeto de comprobar el cumplimiento de la ley de Bouguer-Lam­
bert para la 5-nitroso-2-metil-oxina, para todas las longitudes de -Olida com­
prendidas entre 320-600 milimicras, ley que por otra parte deben cumplir
estas soluciones para poder aplicar el método de Nasanen [26J de deter­
minación espectrofotométricade las constantes de ~ acidez del reactivo , he­
mos realizado de forma análoga el caso de. la 5-nitroso-o:x:~na, las determi-
naciones que se indican en las tablas siguientes. . .

Como puede observarse en la gráfica núm. XIX lafey de Bouguer­
Lambert se cumple ' en todo el intervalo citado , hasta una concentración de
15 gammas/ínl . I .. l' !

De forma análoga se 'comprobó el cumplimiento de"la :ley ~e Bouguer­
Lambert en 'medio francamente ácido ; de ácido clorhidrico 0,:1 N.'.en el
intervalo de 320-450 milimicras, hasta;una concentraci ón 'de15 gammas/rn l.
de 5-nitroso-2-metil-oxina. . !

can en la tabla núm . XLV. En todos los casos .se añadió 25 ml . de so­
lución de hidróxido sódico 0,1 N. por cada ]00 ml. de volumen final , con
objeto de que la solución quede a un pH superior a 11 y al mismo tiempo
las soluciones tengan la misma fuerza iónica , que en nuestro ' caso es de
0,025 m·/I. ¡

En la tabla núm. XLV apar ecen los resultados obtenidos , de los que
ha resultado las rectas deTa gráfica núm. XVIII, apreciándose que la
ley 'de Bouguer-Lambert se. cumple hasta una concentración de ';30 ;ga m­
mas/rnl . en medio alcalino para 340 milimicras. Para 370 y 40q milimicras
por la mayor absorción de las soluciones para estas longitudes de onda,
las lecturas de la transmitancia caen en un extremo de la escala para con­
centraciones superiores a 15 y 8 gammas /rnl . respectivamente. .
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T A B L A X LVI (a)

Soluc'ión
Concent.ración pH
gammas/mI.

1
5,00 >11

A e-n-m l' 'l' % Absb . l. en m l' T % Absb.

320 67,20 0,173 390 30,50 0,516
325 69,70 0,157 395 28,20 0,550
330 72,50 0,140 400 27,10 0,568
335 74,90 0,126 405 28,20 0,550
340 76,00 0,120 410 29,60 0,529
345 75,85 0,121 420 38,80 0,412
350 73,40 0,135 430 55,10 0,259
355 69,20 0,160 440 7a ,60 0,134
360 63,80 0,196 450 87,50 0,058
365 57,60 0,240 460 95,60 0,020
370 50,65 0,296 470 98,30
375 44,50 0,353 480 98,80
380 38,80 0,412 490 99,00
385 34,00 0,470 500 99,10

T A B L A X L VI (b)

Solución Conce n tración pllqammos l mi .

JI
10 ,00 > 11

1, en m l' T % Absb. ) en m l' T % Absb.

320 44,10 0,356 390 9,82 1,008
325 47,65 0,322 :~95 8,32 1,080
:~30 51,60 0,287 400 7,63 1,118
335 55,00 0,260 410 8,81 1,055
:~40 57,05 0,244 420 14,80 0,8:10
:M5 57,00 0,244 430 29,15 0,535
:~50 54,05 0,:H4 440 52,20 0,282
:~5 48,50 0,267 450 75,25 0,124
:~60 41,20 0,385 500 97,60 0,011
::l65 :39 ,80 0.471 500 -98,70 0,006
370 -26,30 0,580 600 99,00
375 '20,25 0", 694
380 15,50 0,810
:385 11,90 0,925
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T A B L A X LVI (e)

Soluc ión
Concentración I J1Hgammas/mi.

lIf
12,00 > .Z1

1, en m f' T % Absb. ). en m f' T % Absb .

320 :17,20 0,430 390 6,06 1,218
325 40,95 0,388 395 4,95 1,305
330 44,80 0,349 400 4,49 1,348
335 48,45 0,315 410 ·5,31 1,275
340 50,80 0,294 420 10,02 0,999
345 50,60 0,296 430 22,50 0,648
350 47,40 0,324 440 45,25 0,344
355 41,65 0,380 450 70,25 0,15;{
360 :M,50 0,461 500 95,90 0,018
365 27,00 0,569 550 96,60 0,015

- 370 20,10 0,699 600 98,80 0,005
375 14,60 0,836
380 10,61 . 0,975
385 7.75 1,111

T A B L A X LVI (d)

Solución
Concen tTación pH
gammas /mi.

f V
15)00 >11

1, en m f' T % Absb. i. en In f' - T % Absb .

320 29,85 0,525 390 3,00 1,523
325 33,30 0,478 395 2,22 1,654
330 :37,20 0,430 400 2..05 1,69
335 41,00 0,:387 410 2;52 1,60
340 43,30 0,364 420 5,62 1,250
345 43,05 0,366 4:~0 15,70 0,804
350 39,80 0,400 440 37,60 0 ,425
355 :14 ,00 0,46!J 450 65,20 0,186
360 26,60 0,575 500 96,60 0,015
365 19,60 0,708 550 97,50 0,011
370 13,60 0,867 600 98.80 0,005
375 9,15 1,039
380

~

6,02 1,022
385 4,02 1,396
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1,8

i.e

·1
1,4

J1, 2 "

1,0
A ~sb,

0 ,9

0 ,8

0 ,7

0,6

330 40 50 6 0 70 80 90 400 10 20 30

Gráfico XIX
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K2 = K~" - - ­
I'HR ±

[R-]
[HR±] . ·Q H,O+

H,R+

K~' = -~-=:--
[HR±J "
[H

2
R +J • QII,O+K/ =

K' = Kw " Ro.' = Ka
1 K,

El fundamento del método es el siguiente:

Estas constantes están relacionadas con las constantes de acidez ácida.
y básica Kay Kb , por las ecuaciones:

V. ESTUDIO ' FISICO-QUIMICO DE LA 5-NITROSO-2-?\'1ETIL-OXINA

. .
En .solución acuosa, en virtud de las reacciones siguientes :

HO:- + H~R+ ~ RH± + H~O ~ R- + H30+

Stone y Friednian [2iJ utilizaron el siguiente método espectrofotom é­
trico para la determinación de las constantes de acidez de la oxina , método
igualmente utilizado por Irving, Ewart y Wilson [28J, con ligeras modifi­
caciones.

Estos autores utilizan el símbolo K para las constantes termodinámicas,
y K' para las constantes de acidez de Bronst ead , definidas por las ecua­
ciones:

La marcada variación de la absorbancia de las soluciones de la ó-nitro­
so-2-metil-oxina en los intervalos de 7 a 8 y de 2 a 3 unidades de pH, como
se ha . indicado al tratar del espectro de absorción del reactivo a diferentes
pli por una parte y por otra, la pequeña solubilidad del reactivo en agua,
nos ha llevado a utilizar la técnica espectrofotométrica para la determina­
ción de las constantes termodinámicas de acidez de la 5-nitroso-2-metil­
oxinas, . ya que , como pudimos observar en la determinación pot enciomé­
trica de las constantes de acid ez de la 5-nitroso-oxina, la pequeña solubili­
dad del reactivo en agua, presenta en este método , el inconveniente de de­
terminar el pH de soluciones muy ligeramnte tamponadas, inconveniente
tanto ma yor si se tiene presente que a partir del pH observado ha de cal­
cularse el valor de m il 0+ Y en la ecuac ión correspondiente figura el
término : '

E. · DETER~nl'i.\CIÓN ESP El:THO F OT OlllÉ T HJCA DE LA S CONSTAN T ES TERlIIODI NÁMI CAS

DE ACIDEZ DEL REACTIVO
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E = ------~------------
pl\/

1.
E pl\ ' = ~- [E ; + Ea]

, -
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K'2
9. +--
- I{l'

Y una expresion seme jante para E I'K ..' . . Todn.s las soluciones deben tener
la mi sma fuerza i ónica para qu e semi comparables las absorbanc ias .

Si la relación K2' /K1' es menor de 10- 4
, la expresión anter ior pu ede sim­

p lificarse , obteniendo las ecuaciones:

.. 1.
E pK! = :2 [E; + Eb]

'pudi éndose aplicar la ecuac ión completa si se quieren obten er resultados
más precisos, aplicando el método de las aproximaciones sucesivas .

Com o '( IlR ± n o difi ere mu cho de la un idad , los coeficien tes de ac tividad
11l,1l+ y In - pue den considerarse igual es a los coeficientes de actividad me ­
dios de uni ón mon oval ente a la misma fuerza iónica , y calcula rse mediant e
la ecuaci ón de Debve-Hückel.

Este método, natu ralmente, ha de aplicarse a aquellos react ivos pa ra
los que las especies ióni cas R- y HJI+ Y el reactivo sin disociar HR± , ten­
gan coeficientes de extinción molar muy diferentes entre sí o lo qu e es lo
mi smo , que su espec tro var ie marcadamente con , el pH de las soluciones .
{lomo es nuestro caso.

La concent ración del reacti vo debe ser tal , qu e la den sidad óp tica o
a hsorbancia sea fun ción lineal de la concentración para las tres espec ies
a bsorbentes , y qu e las absorba noias sea n adi tivas . Lo primero aquiva le a
decir que se cum pla la ley de Bougu er-Lambert para las tres formas absor­
bentes (R-, HR ± , H2R+) es decir , en medio francam ente ácido (H2R+); en el
punto isoeléctri co (pH = t (pK1' + pK2) ; Hlt ±); Y en medio francam en te
a lcalino (R-); como ya se ha comproba do anteriormente para la ñ-ni troso-z­
metil- oxina. La segunda condición la adit ivida d de las abso rba nc ias , no ha y
posibilidad de comproba rla previamente , y serán los res ultados obtenidos
n l apl icar el método cita do, los qu e nos lo com prueben .

existe un equilibr io ent re los ion es .H30 +, B- , H2R+ Y el reactivo en forma
no disociada HB ± .

Si para una determinada longitud de onda, E¡ es la absorbancia
d e una solución del reactivo en un tam pón de pH igu al al punto isoeléctri­
co, y Eb la absorbancia o densidad óptica de una solución suficien teme nte
al calina y con la mi sma conce ntración de reactivo , donde pH ~ pK2' , de
modo qu e [B-] ~ [HR ±] ~ [H2R+] Y Ea la abso rbanc ia de una solución
donde pH ~ pK1 Y por lo tanto [ H2R+] ~ [HR±] ~ [R-] pu ede demo s­
m ostra rse qu e la a bsorbencia de una solución donde pH = pK1' viene dad a
po r la expres ión:



tr ' .Phillips y Merri tt [29J utilizaron también este método para la determi­
maci ón de las constantes de acidez de la oxina.

Nasane n y cola boradores [26J han efectuado la determinación de las
-constant es de. disociación de la oxina, emp lean do una técnica espectrofoto­
métrica más elaborada y qu e' difi er e sustancialm ente de la ya expuesta . 'Al
mi sm o ti empo utilizan un in tervalo de fuerzas i ónicas, en lugar de una
fuerza .i ónica constante como necesariam ente había que hacerse en el mé-·
t odo ante rior.

Llamando análoga mente IC1: y K/ 'a

V
I IlR,+

[L/l 5 - NITROSO· OXINI1 y LA 5 - NITROSO· 2 - METlL -·OXINA y SUS APLICACIONES IlN/l LITIC/l S

l as constantes termodinámicas vendrán expresa das por:

lnR±

17 IHH±] Q 'J7
2
' =

~' = .[H
2
H+J . . If,O+ y \. ---=---=:....,..-

Si las tres especies abso rbentes H- , HH± y H2H+ cumplen la ley de'
IDouguer-Lambert y las abso rbenc ias son aditivas en el in tervalo de con- ­
-eentraciones utilizad as, deberá cumplirse :

, En R ± ' [ HH±] + En R+ . [H2H+] + E
It

- • [R-] = E [HR± + H2R+ + R- ]
. -

·~ie iJ.do E los coeficientes de extinción molar :

Ell R ± coeficiente de ext inción molar en el punto isoeléctrico.
EU•R+ coeficien te de ex tinción molar , valor límite en medio ácido .
E~~ . coeficiente de extinción molar , val or límite en medio alcalino.

. ¡Reagrupando la ecuación anterior y susti tu yendo , tene mos :

Midiendo E (E = absb. yl.c. . donde E es el coeficiente de ext inción mo-­
llar; absh . la absorhancia o densidad óptica ; "1" el espesor de la cube­
'ta ee ! 1.000 cm. ; y "e" la concentración del reactivo en moles por litro en
:soluciones suficien tem ente ácidas y alcalinas , se pueden obtener los va ­
llores de EH•R+ y ER- resp ectivamente. Efectu and o las medidas en el punto
ásoel éctrieo -se ·t iene el valor de E ~R±'

. La determinación de E a un valor de pH próximo a pK¡', dará el valor
.ue K1' en la ecuación anteri or; análogamente, determinando el valor de E

ca un pH próximo a pI~' se obtendrá el valor de 1(2"

_ _ o '129 -
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QHO+

+ CE - EH,R+)' K:' = O
K2'

+ CE - E ) . -- = O
Il- a

H,O+

Kl '

E - E H,R+

QH,O+

E - EU,Il+
10-PH= -

E - E
HR

± E,-- E IIR±

E - EHR±
E-E

UR±
K2' = -

QH,O+ = - 10-PH
E - ER- E - En-

Conocidos K/ Y I{2' , es posible ahora volver a calcular un valor más pre­
ciso para E

HR
± e incluso para~ EH•R+ y ER_ si se considera necesario.

Los tampón empleados en esta técnica espectrofotométrica son: ácido
clorhídrico-cloruro potásico-acetato sódico-ácido acético acético-fosfato mo­
nopotásico-tetraborato sódico-hidróxido sódico .

Conociendo la fuerza iónica de las soluciones, que prácticamente pro­
cede en su totalidad del tampón empleado y del cloruro potásico añadido,
a partir de la composición del tampón y de la concentración de cloruro po­
tásico agregado, puede calcularse las constantes termodinámicas a partir­
de los valores K/ y K2' obtenidos sin más que aplicar la ecuación de Debye­
Hückel, o bien se puede proceder a la inversa, aplicando al método de los
mínimos cuadrados , con lo que simultáneamente se obtienen los coeficien-
tes de la ecuación de Debye-Hückel. .

Hemos de hacer notar, sin embargo, que el trabajo citado de Nasanen,
el autor emplea soluciones de fuerza iónica excesivamente grandes, hasta
4 M., fuerza iónica que cae fuera del intervalo de validez de las ecuaciones
de Debye-Hückel, por lo que nosotros emplearemos fuerzas iónicas de 0,1 M.
como máximo.

Parte experimental.

Se disolvieron 0,1000 grs. de 5-nitroso-2-metil-oxina en la mínima can­
tidad de solución de hidróxido sódico 0,1 N, aproximadamente, evitando
de esta forma el empleo de alcohol etílico, pues Irving y colaboradores [2J
observaron que originaba resultados erróneos en las determinaciones en la
zona ultravioleta. Seguidamente se diluye a un .litro, en un matraz aforado.
Esta solución contiene , por lo tanto, 100 gammas/rnl . y será la que se uti-
lice en todas las experiencias siguientes: ; . .

Si la relación K2' /K/ es menor de 10-\ la expresión anterior puede sim­
plificarse, despreciando el término en K/ o en K2' respectivamente, que­
dando las ecuaciones:



LA 5 - NITROSO - OXINA Y LA 5 - NITROSO - 2 - METIL - OXIN,\ y SUS APUCACIONES ANALITICAS

1. D~terminaci6n de EH: R+ .

Se prepararon las soluciones que se indi can en la tabla núm. XLVII uti­
lizando tampón de ácido clorhídrico 0,1 N. cloruro potásico 0,1 M., dilu­
yendo a 100 mI. y midi endo segudiamente sus transmitancias en el inter­
valo de 320-500 milimicras a la temperatura ambient e.

TABLA XLVII

Conc . mIs . mIs . Fu erza
Solución HC 1 [{C 1 iónica

mr
y/mI. 1JH M/l.

0,1 N O,lM ¡.t. ~

I 10,00 90 - 0,09 1,11 5,3°
6.10-

6

11 " 40 25 0,065 1,46 "
111 " 25 25 0,050 1,68 "
IV " 15 25 0,040 1,87 "
V " 10 25 0,035 2,09 "

VI 15,00 5 25 0,030 2,47 7,96 . 10-6

La fuerza iónica de esta s soluciones procede totalmente del tampón em­
pleado, ya que la concentración iónica de la solución del reactivo es prác­
ticamente despreciable.

La concentración de 5-nitros'0-2-metil-oxina en estas soluciones es de
10 gammas /ml. o bien 5,306.10-

5 M/l.
En las tablas siguientes se dan los valores encont rados de la transmitan­

cía, absorbancia y el correspondiente valor del logaritmo del coeficiente
de extinción molar.

Puede observarse que dentro de los errores experimenta les, el logaritmo
del coeficiente de extinción molar ti ende a un valor límite a medida que el
pH de la solución disminuye; este valor límite es precisamente el logaritmo
del coeficiente de extinción molar de la especie iónica HzR+.

En aquellas soluciones en las que el pH es lo suficientemente bajo , como
para el coeficiente de extinción tenga un valor próximo al límite antes se­
ñalado, la ' fuerza iónica en la solución afecta escasamente en el valor del
logaritmo del coeficiente de ' extinción molar de la especie iónica H2R+.

Por otra parte, en los estudios espectrofotométricos, no se ha llegado a
establecer una teoría ni relación matemática alguna, sobre la variación del
espectro de absorción en función de la fuerza iónica de la solución, de
moléculas neutras o apróticas , o de iones HzR+, R- a valores extremos
del pH.

Por todo lo expuesto ,· en el presente trabajo, lo que se determina real­
mente, es el valor medio del coeficiente de extinción molar de las especies
HzR+, HR± y R- para fuerzas iónicas de 0,1 M. como máximo.

- 131 - .
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T A B L A X LVII (b)

T A B L A X LVI I (a)

. RE.VISTA DE LA. : ACAQEA~IA DE CIENCIA S )J:~ACTAS, '.FISICO: QU~AIIC~S Y , NATUI0I,ES.

Solución
I pI! Fuerza iónica Temp,

11 ' o e
..
. ' Il

1,46 0,065 ' 23 ± 2I

A en 1ll 11 T % log E A en m 11 T % log E

..
87,60320 . . . 31,25 3,978 380 3,034

325 31,60 3,974 385 92,00 . 2,831
330 31,00 3,981 390 94,80 2,639
335 . 30,60 3,986 395 96,50 . 2,465
340 30,95 3,981 400 97,80 2,261
345 32,70 3,961 410 99,00 1,918
350 3§,00 3,922 420 99,70
355 .41,80 3,853 430 99,90
360 50,60 3,745 450 100,00 ,
365 61,30 3,602 480 100,00
370 72,10 ' 3,429 500 100 ,00

·375. . . 81,15 3,232

Solución : . pll Fuel:za iónica Temp,
11 o e

1
1,11 0,09 23 ± 2

A en m 11 T % log E ). en 1ll 11 T % ), en m 11

320 . 31,60 3,974 380 88,00 3,019
325 31,80 3,971 385 92,60 2,798
330 31,30 3,977 390 95,10 2,613
335 30,60 3,986 395 97,00 2,395
340 31,00 3,981 400 98,30 2,172
345 32,80 3,959 410 99,40 1,689
350 36,00 3,922 420 99,90
355 41 ,~0 3,852 430 100,00
360 50,50 3,747 440 100,00
365 61,70 3,596 450 100,00
370 72,20 3,425 480 100,00
375 81,50 3,223 500

I



LA "5 eNl1'RÓSO: OXIl-M y LA 5 - NITR OSO - 2 - MET IL - OXI NA y SUS ' APLICA CIONES ' A NALITIC,lS

T A B L A X L V I I (c)

Solució1J, pll

I
Fuerza iónica Teinp,

, fL o e
III

1,68 I 0,050 23 ± 2

), en rn fL T % log E ), en m fL T % "log E

320 32,05 3,968 380 88,50 3,000
325 32,20 3,967 385 93,05 2,770
~30 31,60 3,974 390 9'5,70 2;555
335 31,10 3,980 395 97,30 2;35
340 31,60 3,974 I 400 98,60 2,06
345 33,20 3,955 410 99,60 1,51
350 36,60 3,924 420 íoo.oo
355 42,60 3,843 430 100,00
360 51,30 3,737 440 100,00
365 62,25 3,588 450 100,00
370 73,00 3,410 480 100,00
375 82,10 3,207 . 500

T A B L A X LVII (el)

Solución pll Fuerza iónica Temp ,

fL o e
IV

1,87 0,040 23 ± 2

A en m fL T % log E A en m fL T % log E

320 32,30 3,965 380 88,40 3,000
325 32,40 3,964 385 92,00 2,770
330 31,95 3,969 390 94,20 2,564
335 31,20 3,978 395 95,80 2,35
340 31,70 3,972 400 96,50 2,06
345 33,30 3,954 410 97,50 1,51
350 36,70 3,913 420 97,80
355 42,60 3,843 430 98,10
360 51,25 3,737 440 98,30
365 62,50 3,564 450 98,50
370 73,00 3,410 480 99,00
375 82,05 3,207 . 500 99,50 . .
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T A B L A X L VI I (e)

So lución I'H
Fuerza iónica Temp.

l'
o e

v
2,09 0,035 28 ± 2

i. en 1/1. l' 1' 0/.., lag o i, en In l' 1' 0/.., lag €

320 32,00 ;1,969 380 88,25 3,009
325 32,00 :3.969 385 92,90 2,780
330 :n ,40 :~ . 976 . 390 95,40 2,584
335 .n.oo :1,981 395 97,00 2,395
340 31,50 :1,975 400 98,30 2,14
345 33.20 :3,955 410 99,20 1,82
350 . 36,60 :3.924 420 99,80
355 42,60 :~, 84i'3 430 100,00
360 51,30 8,737 440 100,00
365 62.15 3,590 450 100,00
370 72,90 3,412 480 100,00
375 82,05 3,208 500 I

T A H L A X LV I [ (1)

Solucián ¡JET I
Fucl'¡;a iónica Temp ,

l' o e
I

VI
2,47 1 0,030 23 ± 2

i. en 1/l. l' 1' 0/.., lag s ), en 111 l' T o/.., lag s

320 18,80 :3,959 380 82,60 3,017
325 18,70 :1. 961 385 89,10 2,798
330 18,05 :1 ,970 :390 92,80 2,609
335 17,80 3,973 395 95.30 2,42
340 18.05 :3,970 400 97,10 2,21
345 20,00 3.943 410 98,70 1,85
350 23.00 :>,90:3 420 99,50
355 28,60 :1,834 430 99,80
360 37,60 3,727 440 100,00
365 49,95 :3,577 450 100,00
370 62,40 :>,410 480 ioo.oo
375 74,05 3,214 500
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TAB LA X LVIII

LA 5 - NITROSO - OXINA Y LA 5 - NITROSO - 2 - METlL - OXINA ~y SUS ,! PUCACIONES ANAUTICAS

mIs. mls. mIs . Fue1·za
Solución El Ac Na Ac KC 1 iónica pH

1nl'
MIl.0,1 N 0,1 M O,lM !lo

I 15 20 30 0,050 4.60 5,306 ;,10-5

JI 15 25 25 0,050 4,70
JI I 10 15 20 0,035 4,72 "
IV 10 20 20 0,040 4.83 "
IV 7 20 25 0,045 4,96 "
VI 5 20 25 0.045 5,14 "

4. Determinaci6n de E (pH = pf{¡').

Se pr epararon las soluciones que se ind ican en las tablas siguientes en
las que se empleó HCl 0,1 N.-KCI 0,1 l\'I. como tampón , a pesar de no
ser el más apropiado , ya que el recomendado generalmente para este inter­
va lo de pB 2-3, a base de ftalato ácido de pota sio-Hül 0,1 N. , no podía

2. Determin aci6n de E
HR

±

De la marcada variación de la absorbancia en los intervalos de pH 7-8
Y 2-3, citada al tratar del espectro de absorción de la 5-nitroso-2-metil-oxi­
na, puede deducirse de una forma aproximada , que el valor del punto
isoeléctrico (pH = t (pK; + pK/ » , debe ser próximo a 5, por ello , se han
preparad o las soluciones que se indican en la tabla núm. XLVIII empleando
tampón de ácido acético-acetato sódico, añadiendo solución de cloruro po­
tásico 0,1 M. hasta llevar la fuerza iónica al intervalo de valores deseado.

. En las tablas sigu ientes, se reseñan ·los valores encontrados para el loga­
ritmo coeficiente de extinción molar E

JlII
± . Como ya indicam os al tratar en

la parte teórica del procedim iento , una vez conocidos los valores de pK1' y
pK2' con alguna aproximación, podemos hacer una elección más precisa
'del valor del punto isoel éctrico y en consecuencia, tomar de estos valores
del coeficiente de extinción molar 10

11 11
± el que esté más próximo al punto

Isoeléctrico.

3. Determin aci6n de E
R

_

Procediendo análogamente , hemos obtenido los valores del coeficiente
-de extinción molar de la especie i ónica R.-.; la única modificación introdu­
c ida, en tres de las soluciones que se indican en la tabla núm. XLI, ha sido
la de reducir la concentración del reactivo a 5 gammas/rnl . (2.653.10-5 M/I.),
con objeto de que , debido a la mayor absorción de los iones H", llevar las
lecturas espectrofotométricas en las longitu des de onda próximas a 400 mi­
Iim icras (máxima de absorbancia en medio alcalino) a una zona de lecturas
-de mayor precisión del instrumento .



RE l'IST,¡ . DE L ,¡ AC,lD EJIl ,¡ DE CIENClt1S EXA CT,¡S, FISlGO - QUlMIG,¡S y NA7'UR,¡LEs.- · \

l ' A B L A X LVIII (a)

Solución plI Fuerza iónica Temp;
[1 o e

1
4,60 0,050 23 ± 2

, r>

), en m [1 I 1' % lag E ), en m [1 1' % lag E

320 36,10 3,921 380 88,70 . 2,991
325 34,50 3,939 385 92,40 2,810
330 33,80 3,941' 390 94,90

,
2,630

335 33,70 3,948 395 96,50 2,465
340 34,80 3,935 400 97,30 ! 2,350
345 37,20 3,908 410 98,00 2,22
350 41,40 3,858 420 98,50 2,OBI
355 47,60 3,782 430 98,60
360 56,20 3,672 440 98,90
365 65,80 3,535 450 99,10
370 75,10 3,368 480 99,90
375 83,00 3,182 500 100,00

T A B L A X L V II 1 (b)

Solución plI Fuerza iónica Temp.
[1 o e

II
4,70 0,050 23 ± 2

. /.. en m [1 1' % T % /.. en m [1 1' % lag E

320 35,60 3,928 380 88,00 3,019
325 34,30 3,942 385 92,00 2,833
330 33,80 3,947 390 94,20 2,688
335 33,60 3,950 395 95,80 2,544
340 34,80 3,935 400 96,70 2,439
345 37,00 3,910 410 97,60 2,30
350 41,40 3,858 420 98,05 2,22:
355 47,60 3,782 430 98,20
360 56,05 3,674 440 98,40
365 65,60 3,537 450 98,60
370 74,95 3,371 480 99,10

, 375 82,70 3,191 500 99,20

- 136 -



LA ' 5" ' NITROSO - OXIN>t ' y L it 5 - 'NITRQSO" '2·- METIL - OXINA Y SUS APLICACIONES ANALlTICAS

T A R L A X L V I rr (e)

.' Fuerza ióni ca Temp .So luCIón pI!
f1 o e

1Il 4,72 , 0,035 23 ± 2

~. en m f1 1' % lag 2 l. en m f1 1' % lag 2

320 36,70 3,913 380 89,00 2,979
325 35,05 3,932 385 92,50 2,805
330 34,30 3,942 390 94,80 2,639
335 34,10 3,944 395 , 96,20 2,500
340 35,40 3,930 400 97,00 2,395
345 37,80 3,901 410 97,90 2,24 '
350 42,00 3,851 420 98,20
355 48,40 3,773 430 98,30
360 56,70 3,665 440 98,60
365 66,40 3,525 450 98,80
370 75,50 3,361 480 99,40
375 83,15 3,178 500 99,50

T ABLA X LV III (d)

So lución pI! Fuerza ión ica 1'emp.
- f1 o e

I V '.
4,83 0,040 23 ± 2

1, en m f1 1'% lag 2 t.. en m f1 88,40 lag 2

320 35,80 3,924 380 92,00 3,003
325 34,50 3,939 385 94,20 2,833
330 33,70 3,948 390 95,80 2,688
335 33,60 3,950 395 96,50 2,544
340 34,80 3,935 400 97,50 2,465
345 37,50 3,904 410 97,80 2,32
350 41,60 3,855 420 98,10
355 47,90 3,780 430 98,30
360 56,10 3,674 440 98,50
365 65,80 3,535 450 99,00
370 75,00 3,371 480 99,50
375 82,60 3,017 500
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T A B L A X LV I I I (e)

Solución pll Fue¡'za iónica Temp.
11 o e

v 4,96 0,045 23 ± 2

l. en m 11 T % - lag o A en mil A en m 11 10[1 E

320 :36,30 3,918 380 88,10 3,015
325 <34,95 3,934 385 92,00 2,833
330 33,80 3,947 390 H4,30 2,681
335 33,90 :3,946 395 95,80 . 2,544
340 35,40 3,929 400 96,70 2,44
345 :{7,50 3,904 410 97,60
350 41,90 3,852 420 98,10
355 48,05 ;3,777 430 98,30
360 56,60 3,667 440 98,60
365 65,90 3,532 450 98,90
370 75,30 3,364 480 99,80
375 82,80 3,188 500 99,90

T A B L A XLVIII (1)

Solución JiH
Fuerza iónica Temp .

11 o e
VI

5,14 0,045 23 ± 2

i. en 1Jl 11 T % lag E ). en m 11 T % 10fT E

320 36,50 :l,916 380 88,50 3,000
325 34,90 3,934 385 92,00 2,831
330 ;33,80 :l,947 390 94,20 2,688
335 :33,95 :l,946 :395 95,80 2,544
340 :35,00 3,933 400 96,50 2,465
345 37,60 3,903 410 97,50 2,:12
:l50 41,80 :3,853 420 98,00
355 48,00 3,778 430 98.10
:{60 56,30 3,672 440 98.40
365 66,00 3,542 450 98,80
:370 75,20 :3,368 480 99,60
:175 82.90 3,185 500 99.80
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LA 5 · NITROSO · OXINA y T, A 5 · NIT R OSO · 2 · JlETIL · OXI NA y -SUS A PLTCAClON ES ANALlTICAS

T A B L A X LVIII (g)

Solu ción (dI Fu erza ión ica Temp .
1'- o e

1
11,62 0,030 23 ± 2

), en m 1'- T % (og 2 ), en m 1'- T % log e

320 66,05 3,833 080 38, 70 4,191
325 G8,90 3,784 385 ;14,00 4,246
330 71,30 3,742 390 30,60 4,287
335 73,50 3,702 395 28,10 4,317
340 75,20 a,G69 400 27,05 4,330
345 75,00 :3,672 410 29,80 4,296
350 73,00 a,711 420 38,80 4,190
355 69,30 3,778 . 430 54,95 3,990
360 64,80 3,851 440 73,20 3,707
365 57,40 3,958 450 87,20 3,350
370 50,60 4,046 480 98,60 2,36
375 44,00 4,128 500 99,50

T A B L A X L V I I I (h)

Solu ción pH Fuerza iónica Temp .
1'- o e

II
11,96 0,035 23 ± 2

), en 111 1'- T ,,' (og - ). en 111 1'- 1' % log o70

320 66,30 3,827 380 38,70 4,191
325 69,10 a ,781 a85 84,00 4,246
330 71,50 3,739 390 30,70 4,285
335 73,50 :1,702 395 28,20 4,316
340 75,20 a ,G69 400 27,20 4,328
345 75,00 ;3,672 410 29,90 4,295
350 7:3 ,00 :1,711 420 38,95 4,188
355 69,30 3,778 430 55,00 3,990
360 64,80 3,851 440 73,50 3,702
365 57,50 3,956 450 87,60 3,34-
370 50,50 4,048 480 98,70 2,3:1
375 44,40 . 4,123 500
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:'REVIS1i,{ Di' L,l ,1CADEMIrl DE CIENCIAS EX,l CTAS , FISICO - QUIMICAS" y NAT URALES "

T A B L A X LVI II (i)

Solución pH Fuerzaiónica Temp.
fl o e

III
12,00 0,040 23 ± 2

A en ni fl T % lar¡ s . )~ en 111 fl T % lar¡ s

320 66,60 3,832 380 38,70 4,191
325 69,70 3,771 385 34,00 4,246
330 71,90 3,732 390 30,70 4,285
335 73,90 3,694 395 28,20 4,316
340 · 75,90 3,654 400 27,20 4,328
345 75,50 3,662 410 29,90 4,295
350 73,20 3,707 420 38,95 4,188
355. 69,40 3;776 430 55,00 3,990
360 64,90 3,849 440 73,30 3,705
365 57,50 3,956 450 87,40 3,34
370 ' 50,40 4,049 480 98,30
375 44,50 4,122 500

TAB LA XLVIII (1)

Solución pII Fuerza iónica Te111p .
fl o e

IV
12,03 0,035 23 ± 2

l en m fl T % lar¡ E A en m fl T % lar¡ E

320 44,60 3,819 380 15,60 4,181
325 47,70 3,782 385 11,80 4,243
330 51,20 3,738 390 9,65 4,281
335 55,00 3,689 395 8,21 4,310
340 56,90 3,663 400 7,56 4,324
345 56,60 3,668 410 9,19 4,290
350 . 54,00 3,702 420 15,10 4,189
355 48,40 3,773 430 30,60 3,986
360 41,10 3,861 440 54,20 3,699
365 33,50 3,951 450 76,30 3,34
370 ' 26,10 4,040 480 98,50
375 20,10 4,118 500
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LA 5 : NITR .OSO ~ OXI~'A y LA 5 - NITROSO - 2 - MET IL - oxtn« y SUS APLlC,l ClONES . A '\:'~,,!~IP!lS

T A B L A X L VII I (Ti)

Solución plI I
Fuerza iónica Te11lp.

1-' o e
v

12,05 I 0,045 23 ± 2

A en m 1-' T al IO[l E l. en mI-' T % lag o10

320 44,50 3,821 380 15,50 4,183
325 47,80 3,780 385 11,80 4,24;3
330 51,40 3,735 390 9,63 4,281
335 54,80 3,691 395 8,22 4,310
340 57,00 3,662 400 7,54 4,325
345 56,60 3,668 410 9,11 4,292
350 53,80 3,705 420 15,10 4,189
355 48,50 3,772 430 30,60 3,986
360 41,10 3,861 440 54,10 .3,701
.365 33,30 3,954 450 76,20 3,35 ..

. 370 26,10 4,040 480 98,00
375 20,00 4,119 500 -

T A B LA · X LVIII (1)

Solución plI Fue¡'za iónica Temp.
1-' o e

VI 12,10 0,050 23 ± 2

lag E T % lag E lag o T % lag E

-
320 44,20 3,824 380 15,50 4,183
325 47,30 3,786 385 11,80 4,243
330 51,05 3,740 390 9,63 4,281
335 54,40 3,697 395 8,22 4,310
340 56,70 3,666 400 7,54 4,325
345 56,50 3,669 410 9,11 4,292
350 53,60 3,709 420 . 15,05 4,190
355 48,30 3,774 430 30,60 3,986
360 41,00 3,862 440 54,10 3,701
365 33,20 3,955 450 76,10 3,35
370 26,10 4,040 '. 480 98,00
375 20,00 4,119 500
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REVISTA DE LA ACA DEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FIS ICO - QUIMICAS y NATURALES

emplearse por la posible absorción que podía originar en la zona ultra­
violeta.

TABLA XLIX

I

Canco mIs. mIs . Fuerza
Solución Na OH IW 1 ¡ónica pll ml'

'ilml. 0,1 N 0,1 M ¡t
MIl.

I 5,00 5 25 0,030 11,62 2,656 ;,10- 5

II .. 10 25 0,035 11,96
111 .. 15 25 0,040 12,00 ..

V 10,00 10 25 0,035 12,03 5,31 . 10-5

V
.. 20 25 0,045 12,05 ..

VI .. 25 25 0,050 12,10 - ..

Se procuró que la rendija del espectrofotómetro, fuera siempre la mis­
ma para cada longitud de onda , y que el control de sensi bilidad estuviese
al máximo, con objeto de que la anchura de la banda espectral emp leada
fuese constante para cada longitud de onda en las distintas determina­
ciones.

TAB LA L

Solución pH
Fuerza iónica ,¡-¡ Temp .

fl oC
1

2,73 0,043 0,207 23 ± 2

A en mfl T % log E Ó. pJ(¡'

360 52,10 3,727 -0,40 3,13
365 43,50 3,833 -0,40 3,13
350 37,15 3,908 -0,57 3,30
345 33,90 3,946 - 0,51 3,24
340 31,90 3,970 -0,49 3,22
335 31,10 3,980 ~O,70 -
330 31,60 3,973 - 0,60 3,33
325 32,40 3,964 - 0,61 3,34
320 22,80 3,959 -0,43 3,16

Valor medio de pJ(¡' = 3,23

De la ecuación , deducida anteriormente,

tomando logaritmos
EH R+ - E '

19 K 1' = 19 , - pH
E - EJIR±
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E 1l
2R+

- E

pK/ = pH - tJ.

TAB LA LI

TAB LA L I I

tJ. = 19

Valor medio de .pK
1
' ·= 3,19

Valor medio de pK/ = 3,41

pK/ = pE - 19----

Sol ución pH
Fuerza ión ica ,¡V:- Temp ,

l'
oC

Uf
2,82 0,033 0.180 . 23 ± 2

A en mI'- T % log E !J. pJ(/

360 52,70 a,719 - 0,20
355 43,80 3,829 - 0,30 3,12
350 37,60 3,903 - 0,39 8,21
345 34,10 3,950 - 0,42 3,26
340 32,05 ' 3,968 - 0,44 3,26
335 31,60 3,974 :- - 0,33 3,15
330 _ :32,00 3,969 :.- 0,32 3,14
325 .32.90 3,958 - 0,16 -
320 33,30 3,954 - 0,24

-, -
So lución pH

Fuerza iónica ,¡V:- Temp.

1'- oC
II

2,77 0,083 0,285 23 ± 2

X en mI'- T % log E L\ pK
1
'

360 52,20 8,726 - 0,88 -
355 43,20 3,839 - 0,61 3,38
350 37,20 3,907 - 0,65 :3,42
345 33,70 :3,949 -0,62 3,89
340 31,70 8,972 - 0,67 3,44- 335 -81,10 3,980 - 0,70 3,47
330 31,50 3,975 -0,61 8,38
325 32,20 :3,967 -0,61 3,38
320 32;70 :3.961 - 0,49 -

LA 5 · NITROSO - OXINA Y LA 5 · NITROSO - 2 - METIL - OXINA Y SUS APLICACIONES ANALITICAS

y llamando

resulta :

de donde
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TABL A LIII

S olución pIl Fu erza ióniCd .r; Temp.
fl oC

1 V
2,92 0,067 0,259 23 ± 2

l. en mfl T % log E: tJ. P[(l'

360 53,00 3,715 -0,10
355 44,00 3,827 -0,23 3,15
350 37,90 3,899 -0,28 3,20
345 34,20 3,943 -0,37 3,29
340 32,20 3,967 -0,36 3,28
335 31,80 3,971 - 0,32 3,14
330 31,95 3,969 -0,33 3,2()
325 32,80 3,959 -0,21 3,13
320 33,20 3,955 -0,27 3,19

Valor medio de pI(l' = 3,20

TABLA LIV

Fuerza iónica ,.¡I:
Temp,

S olu ción pII oCfl
V

T % 0,027 0,164 23 ± 2

l. en m fl 3,13 lag E tJ. pI(l'

355 53,60 3,709 0,04 3,09
360 44,90 3,876 0,01 3;12
350 38,60 3,890 0,02 3,11
345 35,00 3,933 -0.04 3,17
340 32,95 3,958 -0,01 3,14
335 32,20 3,967 -0,01 3,14
330 32,60 3,961 0,01 3,12
325 33,60 3,950
320 34,00 3,946 0,02 I 3,11

Valor medio de P[(l' = 3,13 .

Como

H,R+

lomando logaritmos resulta:

19 K1 = 19 K1' + 19 - --,--­
Y1I,R+
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= A v¡;:

pK¡ = pK¡' - A ¡¡;,
pK¡' = pK¡ + A v ¡J..

Dtción pI(¡' A J; pl(l = p[(¡' - A J;
+ +

La 3,23- 0,02 0,11 3,12- 0,02
+ +

2.a 3,41- 0,01 0,15 3,26- 0,01
+ +

3.a 3,19- 0,02 0,09 3,10- 0,02
+ +

4.a 3,13- 0,02 0,13 3,07- 0,02
+ +s» 3,13- 0,01 0,08 3,05- 0,01

- lg

pero por la ecuación de Debye-H ückel :

resulta :

de donde

A partir de los valores encontrados para pK¡, es posible calcular el va­
lor medio de dicha magnitud, y el error más probable deducido a partir
de dichas determinacio nes de diferente precisión . De esta forma se en­
cuentra :

pK¡ = 3,14 ± 0,05 (25°C)

5. Determinaci6n de E
. '. (pH=pI(.)

Se prepararon las soluciones que se indican en las tablas siguientes, uti­
lizand o tampón de IUI2P040,1 M.-NaOH 0,1 N. Y manteniendo las condi­
ciones establecidas anteriormente.

de donde:

En consecuencia, representando en ordenadas los valores de pK¡' frente
'a ,.¡ ¡.¡" los diferentes puntos deberían caer en una línea recta, cuya orde ­
na na en el origen sería el valor de pK¡. Haciendo esta representación, no
'obstante, los 'puntos sólo caen aproximadamente en línea recta, debido
.a los inevitables errores de las determinaciones. En este caso, concreta­
mente, dehido a la pequeña variación <le la absorbancia en func ión del pH
en el intervalo 2-3.

Esta dificultad puede soslayarse, calculando la ecuación de la recta por
e l método de los mínimos cuadrados, como se hizo en el estudio de la 5-ni­
t roso-oxina o bien de la siguiente forma:

Dando a A el valor 0,509 aceptado corrientemente, se tiene:



R-

. lO- p/I

-( HR±

De forma análoga a la determinación de pK1 , tenemos:

QR-
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de donde

y llam ando

E - E
HIl

±
de donde

ER- - E

tomando logaritm os

queda:

E - E
UR

±
b. 19 - - - -

TlEI' IST,1 m; /-,1 A CADEJIlA DE CIE NCIAS EX ,I CTAS , FlSICO - QUlMICAS y N,17'IJRALES

Puede observarse que en la determinación de pK2, hemos utilizado las:
longitudes de onda comprendidas entre 370-420 milimicras, por ser en este
intervalo dond e la var iación de la absorbancia o de los coeficientes de ex­
tinción molar, es más pronunciada , y por lo tan to más precisa la deter­
min ación espectro fotométl'ica .

Al pie de cada tabla aparece el valor medio de pI{2" no dando en estos:
casos el error probabl e de la media , por als siguientes razones:

El valor calculado ·a partir de medida exclusivamente espectrofotomé--

(

E - ERU ± )
tric a b. b. = 19 es de gran precisión , como puede observar--

E R~ - E

se en las ablas siguientes, debido como ya se ha indicado anteriormente a.
la gran variación del espectro en función del pH. Pero en la ecuación para
el cálculo de pK2', interviene también el valo r del pll, que sólo puede de-o
terminarse con el pR metro Beckman, modelo G, con una imprecisión de
± 0,01 unidades de pR. En consecuencia , todos los valores expuestos .en las.
siguientes tablas, adolecen de una imprecisión , debida a la lectura de pR
de ± 0,0l.

De la ecuación :
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TAB LA LV

Solución pH Fuerzaiónica .¡-;- Temp.
Il oC

1
7,47 0,064 0,253 23 ± 2

/. en m il T % lag E 6. pK
2

'

420 46,90 3,791 ~ 0,186 7,656
410 37,50 3,904 - 0,174 7,644
400 35,00 3,933 - 0,173 7,643
895 35,95 3,922 - 0,189 7,659
390 37,50 3,904 - 0,178 7,648
385 40,10 3,873 - 0,174 7,644
380 43,50 3,833 - 0,177 7,647
375 46,70 3,794 - 0,186 7,656
370 48,90 3,767 - 0,178 7,648

Valor med io de pK
2
' = 7,649

TAB LA LVI

Solución pH Fuerza iónica .¡-;- Temp.
Il oC

II
7,51 0,065 0,255 23 ± 2

/, en m il T % lag E 6. P[(2'

420 45,00 3,815 - 0,142 7,652
410 35,50 3,927 - 0,135 7,645
400 32,30 3,965 - 0,139 7,649
395 33,00 3,957 - 0,127 7,637
390 85,05 3,933 - 0,126 7,636
385 37,90 3,899 - 0,127 7,637
380 41,30

I
3,859 - 0,125 7,635

375 44,70 3,818 - 0,135 7,645
370 47,40 3,785 - 0,141 7,651

Valor med io ' de pK
2
' = 7,642
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T A B L A LVII

Solución plI Fuerza iónica ,¡¡;- I
Temp.

fl oC
III

7,52 0,090 0,300 23 ± 2

). ell 11lfl T % . log E Ó. p[{z'

420 41,GO 3,855 - 0,040
410 32,90 3,958 - 0,080 7,GOO
400 30,50 3,987 - 0,090 7,GlO
395 31,40 3,976 - 0,093 7,G13
390 33,GO 3,950 - 0,093 7,G13
385 3G,30 3,918 - 0,090 · 7,610
380 40,00 3,874 - 0,093 7,G13
375 43,7 0 3,830 - 0,104 7,G24
370 4G,GO 3,795 - 0,020

Valor m edio de p[{z' = 7,G12

TABLA LVIII

Solución plI Fuerza iónica ,¡¡;- Temp,
fl oC

1 1'
7,GO 0,OG6 0,257 23 ± 2

). en 1n fl T % log E Ó. p[{z'

420 39,50 3,880 - 0,035 7,635
410 30,90 3,982 - 0,036 7,G3G
400 28,60 4,010 - 0,034 7,634
395 39,50 3,999 - 0,049 7,G49
390 31,GO 3,974 - 0,047 7,647
385 34,50 3,939 - 0,047 7,G47
380 38,10 3,897 - 0,045 7,G45
375 42,10 3,849 -- 0,059 7, 659
370 45,50 3,808 - 0,059 7,G59

Valor medio de p[{z' = 7,642
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TA B LA LI X

Solu ción pI! Fuerza iónica .¡p:- Temp.
11 oC

V 7,64 . 0,092 0,303 23 ± 2

A en mil T % log E Ó pJ(z'

420 37,50 3,904 0,024 7,616
410 28,80 4,007 0,012 7,628
400 26,30 4,038 0,01l 7,629
395 27,00 4,029 0,013 7,627
385 29,05 4,004 0,018 7,622
380 32,10 3,922 0,014 7,624
375 36,00 3,968 0,013 7,627
390 39,70 3,878 0,01l 7,629
370 43,50 3,833 0,015 7,625

Valor medio de pJ(z' = 7,625

T A BL A L X

Solución pI! Fuerza iónica .¡p:- Temp .
11 oC

V I
7,66 0,068 0,261 23 ± 2

A ímmll T % log E Ó pJ(z'

420 37,05 3,887 + 0,037 7,623
410 28,40 4,012 + 0,026 7,634
400 26,10 4,040 + 0,028 7,632
395 27,00 4,029 + 0,015 7,645
390 32,00 4,005 + 0,018 7,642
385 29,OU 3,969 + 0,026 7,634
380 35,70 3,925 + 0,019 7,641
375 39,60 3,879 + 0,015 7,645
370 43,30 3,834 + 0,019 7,,651

Valor medio de p]{z' = 7,639
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T ABLA LXI

Solución pB"
Fue ¡·za iónica .¡¡;- Temp .

fl oC
VII

7,77 0,045 0,212 28 ± 2

)" en m fl 1' % log E Ó. PJ(2'

420 33,50 3,951 0,125
410 25,00 4,054 0,118 7,652
400 22,80 4,082 0,108 7,662
395 23,60 4,072 7,655
390 25,50 4,048 0,115 7,662
385 28,70 4,009 0.108 7,662
380 32,50 3,963 0,112 7,658
375 36,70 3,913 0,105 7,665
370 40,50 3,368 0,130

I

Valor medio de P/(2 ' = 7,658

T ABLA LXII

Solución pH Fu er;;a ión ica ,,;¡;- Temp.
fl oC

VIII
7,79 0,069 0,26:1 23 ± 2

)" enmfl 1' % log E ó. p/(/

· 420 32,50 3,963 0,158 7,632
:410 24,60 4,059 0,131 7,659
.:'400 21,80 4,095 0,139 7,651
395 22,50 4,086 0,141 7,649
390 24,20 4,064 0,156 7;634

:385 27,10 4,029 0,160 7,630
;380 31,00 3,981 0,159 7,631
375 35,30 3,930 0,153 7,637
370 39,60 3,879 0,160 7-,630

Valor medio de p/(/ = 7,637
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TABLA LXIII

Solución pH Fuerza iónica .r: Telllp.
fl oC

I X
7,86 0,033 0,182 23 ± 2

A en mI'- T % lag E Ó. pK/

420 31,30 3,977 0,194
410 22,95 4,080 0,180 7,677
400 20,80 4,108 0,172 7,688
395 21,60 4,098 0,171 7,689
390 23,50 4,078 0,178 7,682
385 26,60 4,034 0,174 7,686
380 30,60 3,986 0,172 7,688
375 34,95 3,934 0,192
370 39,05 3,876 0,155

Valor medio de P[(2' = 7,6S5

TABLA LXIV

Solución pN
Fuerza ión ica .¡¡; Temp ,

fl oC
X

7,86 0,054 0,232 2:3 ± 2

A en mI'- T % lag E Ó. pl(/
-

420 30,20 0,990 0,2:30
410 21,95 4,093 0,215 7,645
400 19,90 4,120 0,214 7,646
:395 20,70 4,110 0,202 7,658
390 22,60 4,085 0,209 7.651
385 25,80 4,044 0,200 7,660
380 29,80 3,995 0,200 7,660
375 34,40 3,940 0,185
370 38,90 3,887 0,196 7,664

Valor medio de pK¡' = 7,655

·~ -.r51 ·-
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0 ,250,20

5-n",t roso 2-me ti l-oxina
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0 ,15

Gráfico XX

pK2 = pK2' + A .;¡;:

pK/ = pK2- A .;¡;:

0,10
7,60

7,65

P K~

7,8 o

Por lo tanto, representando los valores de pK2' en ordenadas, frente a:
.; ¡J., debe resultar una línea recta cuyo origen de coordenadas, será el
valor de la constante term odinámica pl\2' para la tem peratura utilizada.

Los puntos caen sensiblemente sobre una línea recta, de ta l forma que
no creemos necesario, calcular la ecuación por el método de los mínimos
cuadrados.

Por otra parte, en virtud de esta re lación lineal ent re pK2 y pK2~

(pK/ = pK2- A .; IJ.) la imprecisión de pK2 será también de ± 0,01.

pK2 = 7,78 ± 0,01. (25°C)

7, 7 ° I

y por lo tanto :

de donde

Por la ecuación de Debye-Hückel, y para el intervalo de fuerzas iónicas
utilizado, tenemos:
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APLICACIONES ANALÍTICAS DE LA 5-NITROso-2-METIL-OXINA
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VII. APLICACIONES ANALITICAS DE LA 5-NITROSO-2-l\:IETIL-OXINA

Se lectividad del 'reactivo.

Se efectuó este ensayo de la form a indicada al estudiar la ó-ni troso-,
oxin a.

En soluciones tam ponadas de acetato sódico-ácido acé tico, se enco n tr ó
una prec ipitación más o menos completa del reactivo con los siguientes
iones : Cu, Ni, Co, Zn, Ag, Hg++, Pb. A pH próximos a la neutralidad
persisten los precipitado s or iginando por los cationes anteriores, y preci­
pita también un completo con el man ganeso. No se origina, por el contra­
rio , precipita dos del complejo correspondiente a ningún pH con los si­
guientes iones : Al, Mg, Fe (11), Fe (lI!), Be, V0 2+, HO/ +, etc ., precipitando
el hidróxido corres pondiente si el pH se eleva suficientemente .

Si se compar an estos resultados con los correspondientes a la 5-nitroso­
oxina , se observa inmediatam ente que la 5-n itroso-2-metil-oxina no pr e­
senta una mayor selectividad que la 5-nitroso-oxina, a pesar de que en la
primera cabía esperar una mayor selectividad debid o a la existencia del
grupo 2-metil con su impedimento esp ecial. Por los valores de las constan­
tes termodinámicas de acidez encontradas para ambos reactivos (pll, = 2,26 ;
pK2 = 7,60 para la 5-nitroso-oxina ; y pK¡ = 3,14, pK2 = 7,78, para
la 5-nitroso -2-metil-ox ina, el aumento de selectividad está íntimam ente re ­
lacionad o con el in cremento de acidez del reactivo.

Si efectuamos una representación gráfica , en donde en una tabla pe­
riódica encerra mos con un recuadro los elementos que precipita n en medio
tamponado de ácido acéti co-acetato sódico, con la oxina, 2-metil- oxina,
5-nitroso-oxina y 5-nitroso-2-metil-oxina ; t eni endo en cuenta los res ulta­
dos de Hollingshead con estos reactivos frente a los cationes del grupo.
III R (22), nos encontramos con los siguientes hechos:

1.0 No se aprecia ningun a diferencia entre la 5-nitroso-oxina y la 5-ni~

troso-2-metil-oxina. .
2 .0 El recuadro correspondiente a estas últimas, aparece como si hu­

biera reducido o achicado el de la oxina, dejando de precipitar en estas.
condiciones aquellos cationes que estaban en el per ímetro de dicho rec ua­
dro , que justamente son aquellos con los que la oxina y derivados forman
complejos menos robustos.

Nuevamente se evidencia .que la mayor selectividad se debe únicam ente
a razones de solubilidad, de robustez de complejos en función de la acidez:
del reactivo .



Sol. sal.
del

complejo Zn Hgx
de

cinc

Zn++, SOI=

QZn++

+

m Is.
¡¡Ji m is . pll I

mIs. ¡¡HNa OH Na OH Na OIl

1 1,43 23 2,78 29,10 6,50
2 1,45 24 3,02 29,20 7,40
5 1,53 25 3,20 29,30 8,30

10 1,67 25.50 3,30 29,40 9,10
14 1,82 26 3,55 29,50 9,40
18 2,08 3,75 . ::lo 11,00
20 2,27 27 4,04 33 10,32
22 2,55 29 5,92 I ;~5 11,10

I

2. Determinación del producto. de solu bi lidad p07' rnedida de tuerzas
electrom otri ces .

Se efectuó esta determinación construyendo la pila :

REVISTA DI! 1•..1 tl Ctl mWI,1 DIi C/KVCl tlS Ii XMJT M " vts tc o - QUIMIC,IS y Ntl 7'(f Rtl LES

de la form a indi cada anteriormente . .
La temperatura se mantuvo en 25°C mediante term ostato.

T A BL A LXV

5-NITROSO-2-ivmTIL-OXlNATO DE ZINC

1. CU7'va potenciom éirica de precipi tc cum. del com pleio de zmc.

Se realizó esta experiencia de la forma indi cada anter iormente :

Parie ex perimerüa l,

Se tomaron 5\ nl. de solución de cloruro de zinc 0,05275 M., que se di­
luyeron con O ml . de agua destilada y 50 ml . de ácido clorhídrico 0,1 N.
aproximadamente . A esta solución se le añ adi ó la cantidad estequiométrica
de reactivo (99,2 mgrs. ) disuelta en 10,00 ml , de solución de hidróxido só­
dico 0,1560 N., quedando la solución final perfectamente límpida y trans­
parente. Seguidamente se fue añadiendo solución de NaOH 0,1560 N. desde
una bureta y midiendo los corres pon dientes pH con el pHmetro Beckman .
En la tabla núm. LVn, aparecen los valores correspondientes. Cuando se
han adicionado 25,00 ml . de NaOH aparece una t urbidez persistente de
'color amarillo-verdoso, correspondiendo a un pH de 3,20. A partir de este
mom ento , el sistema tarda bastante tiempo en esta bilizarse, de tal form a
que las lecturas de pfl que apar ecen en la cita da tabla , son las que perma­
necían constantes con el tiempo, con buena agitación magnética .



mls.Na OH 0,156 O N.

20 25 3 O 35

Gráfi co XX]

15105

pH

3

2

5

6

9

7

Curva de precipitación

~

8 S-ni troso-2-me til-oxinato de cinc

0,0591
E = 2 19 Q- ,

'Zn++

Actividad de la solución de sulfato de zinc = 1,8 x 10-3 M. Fuerza elec­
tromotriz observada = 0,1050 voltios a 25°C.
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se inicia la precipitación

4 . 1.

de donde:

10

0,0591 Q+
2 19 Zn++ - E

0,0591
2

En esta pila de concentración, la fuerza electromotriz viene dada por lo.
siguiente fórmula :

La susepnsión de 5-nitroso-2-metil-oxinato de zinc, se mantuvo en el
termostato durante una semana, cambiando varias veces el agua sobrena­
dante, para eliminar el posible exceso de reactivo libre que llevara el com­
plejo. Se empleó nitrato amónico 2 N., como puente salino, para eliminar
el potencial de unión líquida , y sulfato de cinc valorado previamente, como
electrolito , para evitar los iones cloruro que presentan un carácter comple­
jante mayor que los iones sulfato.



REVISTi t DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXiteTAS, FISICO - QUIMICAS y Ni tTURALES

: Y·como

y P . S. = 4,9 X 10-19 (25°C)pPS = 18,31

m g. de Zn Peso obtenido mg . de Zn
Dtción. present es experiment almente encon trados error , %

1 25,15 0,1834 25,20 + 0,2
2 25,15 0,1834 25,20 + 0,2
3 25,15 0,1837 25,25 + 0,4
4 25,15 0,1825 25,08 -'0,2
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pH a=O= pI{nn- ~ 19 Q~n++ - 19 Q~H - ~ pPS.

P . S. = 4 a~:++

Determin acurn. gravim étrica del zinc con el reactivo.

Conocidos el producto de solubilidad del complejo y las constantes de
acidez de la 5-nitroso-2-metil-oxina , y obtenido expe r imentalmente el pH
inicial de pr ecipitación, puede idearse en seguida un método de determina­
ción grav imétrica del cinc con dicho reactivo . Suponiendo un exceso de'
reac t.ivo del 10 al 20 % sobre el valor teórico y a concentraciones aná logas ,
a las empleadas en la curva de precipitación, puede demostrarse f~cilmente'

que la precipitación es cuantitativa para pH superiores a 6. A pH del orden
10-11, se pone de manifi esto la redisolución del pr ecipitado, en virtud del
carácter anfótero del cinc . La semejanza con el 5-nitroso-oxinato de cinc ,
nos induc e a efectuar la determinación de forma idéntica a la indi cada en
aquel caso, mediante tamp ón de cloruro amónico-amoníaco, con objeto,
de mantener en solución el exceso de reactivo, por su poca solubilidad en
agua en medio neutro o ácido; se evitó el uso de alcohol etilico para disol­
ver el reactivo, al observar su efecto disolvente sobre el precipitado, espe­
cialmente en calient e,

Desecando el precipitado a t emperatura de JlO-120°C. hasta pesada
constante, se obtuvieron los resultados siguientes, que juntamente con la
comprobación espectrofotométrica, demuestran que en estas condiciones el.
precipitado está formado por el dihidrato correspondiente.

sustituyendo en esta ecuación los valores correspondientes .

pHa=o= 7,78 + 1,863 + 2,726 - 9,135 = ' 3,21

que coincide perfectamente con el valor encontrado experimenta lmente en
la curva d e precipitación del 5-nitroso-2-metil-oxina to de zinc.

Conocido el producto de solubilidad del complejo y las constantes de
acidez del reactivo, se puede calcular teóricamente a efectos confirmativos,
el valor del pH nicial de pr ecipitación.

De la ecuación de Flagg, deducíamos anteriormente que para a = O·
se tenía:

se tiene '
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Las dos moléculas de agua de cristalización se perdían len tamente a
temperaturas superiores a 150°C, por lo que se consideró más conveniente
pesar el precip itado en forma de dihidrato .

Determinacum cepectroiotométrica y comprobación de la fórmula del
.com pleio ,

Se efectuó de forma idéntica a la expuesta al tratar del ñ-nitroso-oxina to
-de cinc.

.Se pesaron 0,1105 gr. del precipitado, lavado y desecad o a 110-120°C;
'se disolvieron con la menor cantidad de NaOH 3 N. diluyendo seguidamcn­
te a 1 litro. D~ esta solución se toman 5 ml. con una pipeta contrastada,
se añaden 25 ml. de NaOH 0,1 N. Y se diluyen a 100 ml. Seguidamente se
.mide la transmitancía a 400 milimicras con el espectrofotómetro Beckman .

Valor me dio de la tran smitancia para 5 determinaciones T %= 32, 00 %'
Valor de 19 E = 4,328 .
Valor teó rico = 87,43 ¡/ml. de reactivo.
Valor medio encontrado = 87,50 'Y /mI. de reactivo.
Confirmando estos resultados, por un lado la estequiometría del pre­

-cipitado, y por otro la utilidad de la técnica espectrofotométrica empleada .

5-NITROSO-2-METIL-OXINATO DE COBRE

Se procedió primeramente a det erminar el pI-I inicial de precipitación
del complejo, mediante la realización de al curva ele precip itación, de la
forma indicada en páginas anteriores . Rea lizadas estas experiencias varias
veces , dejando transcurrir el tiempo necesario para obtener lecturas de pH
de equilibrio entre sucesivas adiciones de solución 0,14 de NaOH, y para
concentraciones de ión Cu++ y reactivo análogas a las empleadas para la
ó-nitroso-oxina, se obtuvo un pI-I inicial de precipitación 3-3,2 aproxima­
damente.

Este elevado pH de precip itación indica evidentemente una gran solu­
bilidad del complejo correspondiente; hecho sorprendente si se tiene en
·cuenta la gran te ndencia a form ar complejos robustos que presenta ordi­
nari amente el cobre.

A partir de este pI-I ini cial de precipitación y de las concentraciones de
'Cu++ y reactivo presentes, se realizó el cálculo de la curva - pH, para
tene r una idea previa del in tervalo de pH para preci pitación total. Se de­
-ducía de estos cálculos qu e para pH superiores a 6-7, Y en presencia de un
]O % de reactivo en exceso, la precipitación sería cuantitativa . Se realiza­
ron un os ensayos previos, llevando el pH a 9-10 mediante tampón de clo­
ruro amónico-amo níaco, observando que no se producía precipitación al ­
,guna al añadir el reactivo . Esto comprobaba la poca robustez del comp lejo .

Seguida mente se procedió a efect uar unas determinaciones cua ntitati­
vas, empleando solución diluida de NaOH para llevar el pH al intervalo
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7-8 : de esta forma aparece un precipitado fino, de color pardo rojizo. Al
mismo tiempo se observan los siguientes hechos:

Si se calienta la solución, con objeto de envejecer el precipitado, éste
se disuelve , tomando la solución intenso color rojo, debido al reactivo pre­
sente , en medio alcalino, quedando un pequeño precipitado de color pardo-
negruzco ' de ácido cúprico. .

Si la solución se hace mucho más alcalina, pH 9-10, se producen los
mismos hechos expuestos anteriormente, aún en frío.

Todo ello parece demostrar la poca robustez de este complejo , que pue­
'de hidrolizarse tan fácilmente dando lugar al óxido hidratado correspon­
diente. Por ello no se consideró de interés efectuar un. estudio completo
del mismo.
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VIIT. - ESTUDIO SOBRE LA SELECTIVIDAD E I.MPEDIMENTO ESPACIAL,
DE LA 2-METIL-OXINA y DERIVADOS

Estudio sobre la sel ectividad de los deri vados de la. oxin a.

A la vista de los resultados obtenidos anteriormente con la 5-n it roso­
oxina y la ó-nitroso-z-metil- oxin a , en cuanto a la select ividad por un lado­
y respecto a los valores de los productos de solubilidad de los complejos,
por otro , surge inmediatamente el tema del estudio de la selectividad res­
pecto a diversos cationes, de estos reactivos que tienen una idéntica agru­
pación atómica formadora del anillo cen ado del quelato correspondiente .

En el caso de la 5-nitroso-oxina , como ya hemos visto, la úni ca expli­
cación posibl e de su mayor selectividad respecto a la oxina , es su marcado
carácter ácido debid o a la introdu cción de grupo nitroso en pos ición 5,
(pJ{l = 2,26 ; p]{z = ' 7,60 frente a pK¡ = 4,91 Y pKz = 9,81 para la oxina).

En la 5-ni troso-2-metil- oxina , caben considerar, sin embargo, dos fac­
tores, uno, su mayor carácter ácido (pK1 = 3,14 Y pKz = 7,78, frente a
pK¡ = 5,76 Y pKz = 10,31 para la 2-metil -oxina , y otro , el impedim ento
estér ico, debido al grupo metil o en posición 2, de form a análoga a lo es­
tablecido por diferentes a utores para la 2-metil-oxina .

Pu ede observarse que los productos de solubilidad de los complejos de
la 5-nitroso-oxina con el Zn y el Cu, son comparativamente mayores (ma­
yor solubilidad) que los correspondientes a la oxina, e igualmente sucede­
con los de la ó-nitroso-z-metil-o xina , respecto a los de la 2-metil- oxina .
En el primer caso, la explicación es inmediata si se considera que la 5-ni ­
troso-oxina, por. su carácter más ácido, ta nto en su grupo fenólico, como
en el grupo NH heterocíc1ico, los enlaces que forme en el complejo serán
menos covalentes y más iónicos. Parecería en principio , que como conse­
cuencia de esta mayor solubilidad de los complejos, los pH de comienzo y
final de precipitación serían más altos que para la oxina en idénticas con­
diciones, pero debe de tenerse en cuenta también que en virtud de su ma­
yor concentración del reactivo en form a disociada R,- .

Existen ,por lo tanto dos factores contra rios a considera r:
1.°) El mayor carácter ácido del reactivo, que ti end e a disminuir el pH

de precipitación.
2.°) La menor robustez de los complejos form ados, que tiende a elevar­

el pH de precipitación y a aumentar el intervalo de pfl para consegui r la
precipitación total.

De los resultados obtenidos, se deduce que es mu cho más marcado el
segundo de dichos factores, de suerte que en este caso, se llega al extremo
de no precipita r los complejos de aluminio y magnesio entre otros, debid o
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a que antes de alcanzar el pH de comienzo de precipitación al cual habrá
de rebasarse el producto de solubilidad del complejo , se origina la preci­
pitación de hidróxido metálico corr espondi ente.

Como además , en una solución acuosa de los complejos originados por
derivados de la oxina, con el mismo grupo característi co quelante y un
mismo catión central, la solvatación de la molécula orgánica será prácti­
camente la misma (siempre que no existan grupos mu y polares como
- COOH, - S03H, etc.), y asimi smo el cati ón central (Zn':" , Cu!", et c.), es­
tará igualmente solvatado a estas .diluiciones extremas, el producto de
solubilidad del complejo será una medida de su estabilidad relativa.

Si la hipótesis an terior es cierta, como parece indicarlo cualitativa­
mente los resultados encontrados anteriorment e, se deduce que debe exis­
tir una relación mu y estrecha entre las constantes de acidez pK1 ' y pK2 del
reactivo y los productos de solubilidad de los complejos correspondientes
y por tanto con su selectividad, siempre y cuando no existan otros hechos
a considera r, como por ejemplo el impedim ento estérico ya citado, o bien
las desviaciones encontradas pudieran servir como comprobación de dicho
impe dimento est érico.

Consulta da la bibliografía referente a este t ema hemos encontrado que
se han efectuado algunos intentos de relacionar la estructura de los reac­
tivos analíticos y de sus complejos correspondi entes, con la estabilidad y
select ividad, especialmente en lo que se refiere con la oxina y sus deriva­
dos con los metales divalentes y fun damentalm ente con los metal es de
transición .

Los primeros intentos se deben a HERRITT y ' VALKER (30) al observar
que la 2-met il-oxina, no precipita ba con el aluminio, y establecer que
"probablemente la 2-metil-oxina es un reactivo más selectivo a causa del
aumento del ta maño del reactivo. Si el tamaño de la molécula es el factor
determinante, debe esperarse que moléculas más voluminosas no rea ccio­
nen con iones más pequeños, a causa de la dificultad de agrupar tres gran­
de s moléculas alrededor de un ión pequeño. Si se forma el complejo, no
obstante, debe ser menos estable" .

Posteriormente, InVING, BUTLER y RmG (31), estudiaron los derivados
2-, 5-, 6- Y 7-metil-oxina, la 2 :4 dimetil-oxina y 2-fenil-oxina, especial­
mente en cuanto a su sensibilidad y selectividad respecto a diversos catio ­
nes, encontrando que el orden de estabilidad decreciente de los complejos
'formados, era :

4-MOx > Ox > 2-M-Ox > Ox-5-sulfónico

señalando que este orden era pre cisament e el de aumento de acidez de
la molécula , con la excepción de la 2-metil-oxina . Esta anomalía debe atri­
buirse al efecto de imp edim ento estérico del grupoz-metil .

JOHNSTON y FUEsER (39) y FREISER (35) han intentado establecer una
correlaci ón entre la estr uctura y la estabilidad en ·la oxina y derivados y
los complejo s corr espondientes. Determinaron las constantes de acidez y
de estabilidad de los complejos en una mezcla de 50 %, de dioxano-agua ,
s iguiendo la técnica de B.JERRUl\1-CALVIN. FREIS~R comparó los complejos
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de la oxina, 2-metil-oxina y 4-metil-oxina, efectuando una gráfica entre
los potenciales de ionización secundaria del átomo metálico (gas) en fun ­
ción del logaritmo de las constantes de estabilidad de los complejos. Yri
a nteriormente CALVIN y MELCHIOR (37) establ ecieron que debía existir una
relación lineal entre ambas variables para los elementos de transición . Las
curvas obtenidas para la oxina y la 4-metil-oxina, eran casi lineales, mien­
tras que la 2-metil-oxina presentaba una discontinuidad con los comple­
jos de cobre y níquel. Esto se consideró como una demostración de la exis­
t encia de impedimento estérico en los complejos de cobre y níquel, debido
a l grupo 2-metilo.

Pmr.r.n-s , RUBER, CHUNG y MERRIER (32), estudiaron los espectros ultra­
violetas de varios derivados de la oxina con la posición 2 sustituida. De
los resultados obtenidos" estos autores llegaron a la conclusión de que la
oxina tiene una estructura plana, compuesta de tres anillos unidos, un o
de ellos cerrado por un puente de hidrógeno con el nitrógeno heterocíclico.
El efecto estérico debido a un grupo metilo en posición 2 es suficiente para
impedir la formación de este puente, lo que hará que este tercer anillo no
fuese coplanario con el anillo quinolínico , y como consecuencia, dismi­
nuye el número de formas de resonancia posibles, produciendo una dis­
minución de la absorción y ,un desplazami ento del espectro hacia me­
nores longitudes de onda en parte del espectro para la segunda. Un efecto
a nálogo se encuentra para los complejos de cobre.

PmLLIPs y Ü'RARA (33), han estudiado las estabilidades relativas de los
complejos de cobre con la oxina, 2-metil-oxina , 4-metil-oxina y oxina-5­
sulf ónico, en una serie de reacciones cometitivas, encontrando que el oxi­
nato de cobre era más robusto que el 2-metil-oxinato de cobre .

IRVING y WILLIAMS (12) también han señalado que hay una relación
a proximadamente lineal entre el logaritmo de la constante de inestabilidad
de muchos complejos de elementos de transición y el potencial de ioniza­
ción secundario definido por la ecuación:

M (sólido)~ M++ (gas) + 2 E

Esto equivale a decir que hay una relación sencilla entre la estabilidad del
'Complejo y la ' afinidad electrónica del metal de transición correspondiente.

GENTRY y SHERRINGTON (38), por otra parte, compararon las estabilida­
des de los complejos de la oxina y de la 2-metil-oxina con diversos catio -

-nes y encontraron que los 2-metil-oxinatos de Co, Zn, Mn y Pb eran de
una estabilidad ligeramente menor o semejantes a los de la oxina, los
complejos de Ni y Cu de la 2-metil -oxina mucho menos estables que los
correspondientes a la oxina .

FREISER (35) explica estos resultados suponiendo que , como el impe­
-dimento estérico del grupo 2-metilo debe ser mucho mayor en un complejo
plano, los complejos de Ni y Cu deben ser planos mientras que los restan­
tes de los elementos de transición deben tener estructura tetraédrica.

Posteriormente, JOHNSTON y FREI~;ER (39) han medido los calores y en­
tropías de formación de varios complejos de los metales divalentes con
la 2-metil-oxina y la 4-metil-oxina. Las constantes de formación de los
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complejos de la oxina y de la 2-metil-oxina, seña laban que los de la se­
gunda eran algo menos estables que para los de la oxina. Se observó ade­
más que el complejo de níquel era considerablemente menos estable que el:
de la -oxina , de tal modo que en la serie: Cu> Ni > Co > Zn > Mn, e[
complejo de níquel era menos estable que el de Co y Zn.

Por otra parte, las constantes de disociación de la 2- y 4-metil-oxi na.
eran muy semejantes. Si no fuera por razones de imp edim ento estérico,
era de esperar que ambos reactivos reaccionaran con un mismo catión­
para dar complejos igualm ente estables. Sin embargo, se encontró que­
todos los complejos de la 2-metil-oxina eran de 1,5 a 5 unidades más bajos.
que los corres pondientes a la 4-met il-oxina, indicando la existencia de un
impedimento estérico en la 2-metil-oxina. Como ya se ha seña lado ante-o
riormente, el complejo de níquel con la 2-met il-oxina era menor del valor'
espera do y alteraba el orden de estab ilidad citado . Par ece razonahle supo_o
ner que la tend encia . del níq uel a formar complejos planos el'a impedida
de alguna forma , dando lugar a una estructura plano distorsionada o in-­
cluso a una estructura tetraédrica . Un modelo molecular del 2-metil-oxi nato.
de níquel mostraba que era casi imp osible conseguir una configuración
plana, ya que había una considerable inteacción entre el gr upo metilo de
una molécula y el oxígeno de otra . ,

Estos resultados hacían suponer que el oxina to de níquel de estructura
plana , sin embargo MELLOR y GRAIG (40), encontraron que el oxina to de­
níquel era paramagnético y por lo tanto tetraédrico. J ONHS TON y FREI­

SE H (39) encontraron que el complejo de níquel con el o-aminoíenol era .
diamagnético y en consecue ncia de configuración cuadrada planar , Ade-­
más, aparece todavía una anomalía, al ser las propiedades magnéticas de
los complejos de níquel con las demás metil-oxinas, muy semejantes entre '
sí. El hecho de que los complejos de níquel sean tetraédricos, de acuerdo .
con los datos magnéticos, no está por lb tanto de acuerdo con el argumen- .
to dado anteriormente que establece que la posición anómala del níquel'
en la serie , sea debida a un impedimento estérico. HOLLINS-GHEAD (18)
considera que es necesario un re-examen de los datos de susceptibilidad
o una reintegración de los datos magnéticos para resolver esta cuestión .

En todos los casos, los calores de formación de los complejos .de . la:
2-metil-oxina eran marcadame nte más positivos que los correspondientes,
a la 4-metil-oxina, siendo atribuida la difer ente rob ustez de los enlaces al.
impedimento espacial del grupo 2-metilo .

I RVI NG y ROSSOTTI (41) han medido también las constantes de disocia-o
ci ón de diferentes metil-oxi nas y las constantes de estabilidad de sus com-­
plejos con el Zn, Ni, Cu, H02 en una mezcla de 50 % de dioxano-agua ..
Señalaron que el pIe OH aumenta por sustituc ión de un grupo metilo en.
posición 2,5 y 2 :3. Estos autores establecieron que aun cuando las rela­
ciones existentes entre constantes de disociación de un reactivo y de esta­
bilidad de-sus complejos han sido estudiadas por varios investigadores, no.
se ha propuesto hasta la fecha ningún .t ratamiento cuantitativo. Para un.
metal dado y una serie de reactivos tipo semejante, puede verse que la.
energía libre de formación de los complejos meta l ligando debe ser una.
función lineal de la energía libre de for maci ón del complejo iprotó n -ligan-,
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do. Dibujando los K1 contra pK del reactivo debe resultar una lín ea recta
dependiente unidad . En sus investigaciones encontraron que había dos
desviaciones de este comporta miento teórico. Las mayores desviaciones ob­
serva das . donde los K, es siempre más pequeño que el valor espera do, es­
tá n asociadas invariablemente a reactivos con sustituyentes en posición 2,
y las esta bilidades de los complejos deben ser menores debido al impedi­
mento especial. Las menores desviaciones, donde el log K1 puede ser ma­
yor o menor que el valor esperado, proceden de la posibili dad de tanto el
O como el N toman parte en la form ación del compl ejo, no siendo por
tanto sólo la magnitud de pKoIl el úni co valor que influ ye sobre el lag l{1'

Esta s desviaciones observa das, podían ser debidas a diferencias en el po­
der de coordinación del átomo de nitrógeno, en los diversos reactivos, para
los que pKl'ill sería una medida de dicho efecto .

Del estu dio de las ta blas siguientes, Tabla núm. LXVI, donde se dan
las constantes de acidez de la oxina y los productos de solubilidad de sus
complejos con diferentes cationes; tabla nú m. LXVII con las constantes
de acidez y productos de solubilidad de los complejos con la 2-metil-oxina
y finalm ente la tabla núm . LXVIII donde se dan los valores de estas magni­
tud es para la 5-nitroso-oxina y la ó-nitroso-z-metil- oxin a , determinados
por nosotro s, puede observarse que se hubi era llegado a id énticas conclu­
siones estudiando productos de solubilidad y no constantes de estabilidad,
que exigen determinaciones potenciométricas en medio de 50 % de dioxan­
agua , con todas sus dificultades, como son: correcciones empíricas de pH,
efectos sobre el electrodo de vidrio, tend encia a igualar las constantes de
acidez de los reactivos en este medio; etc ., frente a la mult iplicidad de
métodos para determi nar y comprobar productos de solubi lida d adecua­
dam ente.

Pu ede verse ta mbi én que los productos de solubi lidad de los complejos
de la oxina, siguen la misma serie decreciente que las constantes de esta­
bilidad ya citadas:

Cu > Ni > Ca > Zn > Ph > Cd > .Mg > Ca > Sr > Ba

y que por el contrario en la 2-meti l-oxina se tiene: .

1.o Que los pPs de los comlejos de la 2-metil -oxin a son de 1. a 6 uni­
dade s menores que los correspondientes a la oxina , contrariamente a lo
que era de esperar dado su carácter ligeramente menos ácido del reactivo.

2.0 Se alt era el orden de la serie citada anteriormente. El complejo
de níquel con la 2-metiloxina tiene un producto de solubilidad de 106 veces
mayo r que el complejo de la oxina, siendo más solub le que el Co y Zn .

Como se ve los resultados coinciden perfectamente con los de Irving
y Hossoti , siendo, sin embargo, más evidentes las relaci9nes utilizando
productos de solubilidad que constantes de estabilidad. Por otra parte estos
autores no tuvieron en cuenta los valores de pK:m que ·a nuestro juicio
merecen tanta consideración o m ús que los pI\: 011 en la formación de los
complejos correspondientes.
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TABL A LXVIII

AI+++
Cd++
CO++
CU++
Ni++

Fe+++
Cu++
Cd++
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5-nitTOso-ox ina: P[(l = 2,26 ;

Cu++ 10- 18•709

2-meti l-ox ina : P[(l = 5,70 Y

5-nit roso-2-m eti l-oxina : P[(l = 3,14 ;
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Como hemos visto anteriormen te, en las referencias bibliográficas, el
aluminio no precipita con la 2-metil-oxina como sucedía con la oxina y la
causa era debida, según todos los autores, a un impedimento estérico del
gru po 2-metilo que impedía agrupar tres moléculas del reactivo alrededor
de un ión de radio tan pequeño como el aluminio.

Sin embargo , sin poner objección alguna a la existencia de este im­
pedimento estérico del grupo 2-metilo -demostrada en gran parte por las
diferentes esta bilidades y productos de solubilidad relativos de los com­
plejos de, la oxina y los de la 2-metil-oxina citados anteriormente-, al
considerar los resultados obtenidos con la 5-nitroso-oxina, -que tampoco
precipita con el aluminio ni con el magnesio entre otros, y en donde no
puede suponerse la existencia de un imp edimento espacial , sino única­
mente razones de solubilidad del complejo-, surgió la idea de estudiar, si
realmente el complejo de aluminio con la 2-metil-oxin a, no puede formarse
absolutamente por imp edimento est érico, o bien es posible su existencia ,
pero su producto de solubilidad no es lo suficiente mente robusto como
para poder originarse en fase acuosa 'en competición ' con el hidróxido de
aluminio.
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Gráfico XXII
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A l+++ AttO H)3

104

Pu ede verse que los productos de solub ilidad del complejo de Aluminio
(pPS = 32,3) Y del hidróxido metálico correspondiente (pPS = 32,7) son
muy próximos entre sí, de ta l suerte que Sandell [48J dice : "Debe seña ­
larse que si una solución de aluminio se hace casi neutra antes de añad ir
la oxina, precipita el hidr óxido de aluminio y no se forma el oxina to corres­
pondiente. Esto explica indudablemente el hecho cita do por algunos auto­
res de que el aluminio no es extraido en la parte .central del intervalo de
pH citado" . Gentry y Sherrington U~8l, por ejemplo, .esta blecieron que en
el intervalo de pH de 6,5 a 8, la extracción del oxinato de aluminio era
incompleta.

Si el impedimento estérico del gru po 2-meti lo no es tan grande como
para impedir totalment e la formación del complejo con la 2-metil-oxina,
como parece suger irlo la necesaria configuración octaédrica de la molé­
cula, deberá presentar sin embargo, un pPS considerablemente meno r que
el correspondiente al de la oxina siguien do la norma encontra da con los
cmoplejos de la 2-metil-oxina frente a los de la oxina . .

Mediante cálculo se ve, que bastaría que el complejo fuera poco robus­
to (con un pPS inferior a 20-25) para que en soluciones acuosas precipitase
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Más concretamente, consideramos que aún en aquellos reactivos que
por su configuración cabe esperar cierto impedimento especial, no basta
sin embargo, ver si prec ipita o no, en solución acuosa con ciertos cationes
y en especial el aluminio, para confirmar la supuesta existencia del im­
pedimento estérico.

L ACRO L'C (10) determinó el producto de solubilidad del oxinato de alu­
minio y encontró el valor de -I 0-32

,3 . El pH de precipitación inicial para las
condiciones experimentales era de 3,53. Trrc VSKAYA (42) encontró el valor
1,0:3.1 0-29

• B ORR EL y P..vrus (43), 6.10- 31
•

Por otra parte Chariot [44J, seña la que el hidróxido de aluminio pre­
cipita a pH 3,8 (10-2 M.) Y la prec ipitac ión es cuantitativa a pH 5-6, redi­
solvi éndose a pH 10-12,0, como puede verse en la gráfica siguiente:
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totalmente el hidróxido, sin formarse el complejo correspondiente , dado el
estrecho margen de pH de trabajo que permite la existencia e insolubilidad
del hidróxido de aluminio.

En ' el caso de emplear la técni ca de extracción mediante cloroformo ,
nos enco ntraríamos en una sit uac ión seme jante , ya qu e el intervalo de pH
de extracción varIa . escasamente re specto a la zona de pH de principio y
final de precipi tación del com plejo cor res pondiente .

Otro :in ter esan te aspecto de esta dis cusión , es la de comparar el com­
portamiento rela tivo de la serie .'\.1+++, Ga+++, IH+++ y Tl+++ con la oxi­
na y la ·2-m etil- oxina , respectivame nte. Todo s ellos tienen la misma carga
nuclear ( + In): y sólo difieren en su radio iónico , qu e aumenta , del Al+++
al '1'1+++. Seguidamente se da una tabla con los radios iónicos , debida a
V. M. Goldsh midt .

Al 0,57 x 10- 8 cms .
Ga 0,G2
In 0.92
TI 1.05

Puede observarse inmediatamen te la escasa diferencia ent re los radios
iónicos del Al+++ (0,57) Y del Ga+++ (0,62) A), qu e, por otro lado, es la
responsable de la semejanza entre las combinaciones de Al++-t y Ga+++,
como por ejemplo : isomorfi sm o de ambos elementos , formación de alum­
bres. Ca203 y A120 3, Ga (OH)3 y Al (OH)I, carácter anfótero del hidróxido gá­
lico, si bien el Ga (OH)2 es má s ácido y menos básico qu e el Al (OH)3'

Con la oxina es posible det erminar cuantitat ivame nte los cuatro mi em­
bros de la citada serie , con los que pre cipita. No sucede lo mismo con la
2-met.il-oxina , ya que con el Al no precipita , pero sí lo hace con el Ga+++,
In+++ y Tl+++ . Respecto al compor tamiento de la 2-m etil-oxina con el galio
que sería el , más interesante por su radio iónico próximo al del Al+++,
Irving, Butler y Ring Un] señalan qu e el galio precipita en forma de Ga
(2 l\1.-0X)3 en el' intervalo 5,3-8 ,G ; a pH francamente alcalinos no se produce
la precipitación. Sin embargo , no es posible conseguir precipitaciones cuan­
titativas, -obteniendo siempre resultad os por defecto . Estos uatores demos­
traron que la causa era debida a una apreciable solubilidad del 2-metil­
oxinato de galio en · agua , especialmente en caliente . Por otra parte, al in­
tentar secar completamente el precipitado en la estufa se apreciaba una
pérdida lenta y gradual de peso, debida a una hidrólisis con formación de
hidróxido de galio y 2-m etil-oxina , qu e sublimaba . Con el indio, estos mis­
mos 'au tores, encuentran resultados po r defecto , debido a la solubilidad del
precipitado en el' agua de lavado, y también a la copre cipitaci ón del hidró­
xido de indio al pIl de precipitación cuantitat iva.

Por el contrarió el 1'1 , pu ede determinarse cuantitativamente con la
2-metil-oxina.

Consultada previamente la bibliografía resp ecto a este posible compor­
tamiento de Ia 2-ffietil-oxina frente al aluminio, hemos encontrados . Ias
si guientes referencias:
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ACCIÓN DE LA 2-METlL-OXINA FUNDIDA S OBHE ALUMINIO METÁLICO
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0,940,730,920,78Al

Desarrolltuio con piridina Desarollado con alcohol etílico
2-met il-oxina oxma 2-m etil-ox ina oxma

Phillips, Emery y Price [45J, señalan que "los siguientes metales (como
-éloruros, acetatos o nitratos) se disuelven en 2-metil -oxina, fundida a
100°C : Mg, Zn, Ca, Co, Ni, Pb , Sn (H), Cd, ZnO, CI02 , Fe (1II), Al Y rn.
'Las sales de Zn, Mg y Al, pr esentan fluorescencia amarilla a la luz ultra­
violeta. El cobre , cinc y aluminio metálicos también se disuelven en 2-me­
'til-oxina fundida. Los autores señalan, que de igual forma que con los
metales alcalinos ' que no pueden formar complejos interno s, la fluor escen­
-cia amarilla obtenida el disolver compuestos de aluminio con 2-metil-oxina
'fundida , no ha de considerarse necesariament e como indi cación de la for­
mación del complejo correspondient e.

Sin embargo, el hecho observado por estos autores, y que nosotros he­
mos de comprobar experimentalmente , de disolverse el aluminio metálico
'en 2-metil-oxina fundida , no parece posibl e explicarse con las considera­
-ciones anteriores .

Fernando y Phillips [46J , al estudiar la cromatografía de papel con
'2-metil-oxina y diversos cationes, utilizando piridina y alcohol etíl ico
-corno alu yentes, encuentra que "la característica más sorprendente era el
'comportamiento del aluminio. Se obtuvo una fluorescencia amarilla con el
aluminio sobre el papel impregnado de 2-metil-oxina". Sugiere que este
-comportamiento es debido a una reacción de tipo superficial descrita por
Feilg [47J con la oxina y el ácido oxina-5 -sulfóni co, dando los siguientes
v alores de Rf.

Con objeto de comprobar este comportamiento del aluminio, se realiza­
ron los dos ensayos siguientes :

J) Se coloca 1 gr . aproximadamente de 2-metil-oxina en un tubo de
'ensayo, se añade aluminio metálico Merk, en forma de alambre en peque­
nos trozos . Se cierra herméticamente el tub o y se coloca en un vaso de
.água hirvierndo, de forma que funda la 2-metil- oxina, durante un tiempo
·de 8 a 10 horas. El ataque' es muy lento , y sólo se aprecia un ligero color
-amarillo de la 2-metil-oxina al enfriar . Se añade cloroformo , dando lugar­
.a una solución amarillo-anaranjado.

: 2) En tubo se coloca 1 gr. de 2-metil-oxina , se añade una pequeña P 0l'­

-ei ón de cloroformo R. A., hasta disolver totalmente la 2-metil-ox ina , y alu- ,
minio metálico en alambre. Se cierra herméticament e y se deja estar . La
:solución clorofórmica se colorea lentamente de color amarillo-anaranjado.
," Con una y otra solución clorofórmica eliminada previamente el alumi­

mio metálico en exceso, se realizaron los siguientes ensayos :
a) Se añade agua destilada y se agita. Desaparece el color amarillo de

Ia solución clorofórmica, apareciendo un ligero precipitado blanco en la
Ifrise acuosa, incolora.
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b) Se separan las fases acuosas y clorofórmica . La fase acuosa con su
precipitado blanco , se acidula con ácido clorhídrico diluido y se reconoce
aluminio con alizarin-sulfonato sódico. Ensayo positivo.

La lenti tud del ata que que hacía inadecuado el método para fines pre­
parativos. así como otras objecciones como la pureza del aluminio emp lea­
do, nos decidieron a emplear cloruro de aluminio anhidrido bidest ilado a
vacío , aprovechando su solubi lidad en diversos disolventes orgánicos.

EMP LEO DEL CLORURO DE ALUM INIO ANHIDRO EN MEDIO S NO ACUOSOS

Seguidamente, pensamos aplicar el cloruro de aluminio anhidro por su
propiedad de disolverse perfectamente en gran número de susta ncias orgá­
nicas. En estas soluciones el cloruro de aluminio anhid ro se encuentra en
forma dimerizada, pero si el disolvente presenta cierta polaridad, entonces
el cloruro de aluminio Cl6Alz se encuentra parcialmente disociado en equi­
librio con sus iones. Como, precisamente, nos interesa que se encuentra
parcialmente disociado, el disolvente más adecuado parecía ser : el alcohol
met ílico an hidro , el alcohol etíl ico absoluto o ,el cloroformo. Debido a las
reacciones que se producen al cabo de cierto tiempo entre el cloru ro de
aluminio anhidro y los alcoholes metílicos y etíl icos y dado el carácter
inerte del cloroform o, a pesar de ser su polaridad bastante menor, nos in­
clinamos por utilizar el cloroform o como disolvente .

El cloroformo utilizado era Reactivo Análisis , no obstante se consideró
necesario su purificación, de forma análoga a lo establecido por diversos
autores con su empleo con la ditizona. Se desecó, fina lmente, con sulfato
sódico anhidro .

Como el comportamiento del cloruro de aluminio anhidro podía ser dis­
tinto del previsto , parecía conveniente ensayar previamente esta nueva tés­
nica con la oxina en idénticas condiciones.

Parte experimenta l.

Se empleó cloruro de aluminio anhidro sublimado a vacío. Se pr eparó
una solución de C16Alz en cloroformo R. A., desecado previamente
con S Ü4Naz. La solución resultó límpida y trasparente . Por otra parte se
preparó una solución de oxina en cloroformo R. A.

Al mezclar ambas soluciones en un matraz de ta pón esmerilado y para­
finado exteriormente, se formó un precipitado amarillo, quedando una so­
lución sobrenadante de color amarillo-anaranjado. Se siguió añadiendo so­
lución de oxina hasta que no se producía nueva precipitación, añadiendo
un ligero exceso. Esta solución se filt ró a través de una placa filtrante 3 G
Y se lavó con cloroformo, tomando 'las debidas precauciones para evitar el
contacto con la humedad atmosférica, utili zando tubos en U llenos de clo­
ruro cálcico escoriforme . Quedaba de esta forma un precipitado amarillo y
una solución clorofórmica amarillo-anaranjada.

Analizado el precipitado, se encontró : Cl" y oxina y no aparecía Al+++,
utilizand o Alizarina corno reactivo. El prec ipitado se disolvía perfectamen-
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te en agua, dando el típico color amarillo de la oxina en medio ácido. Se­
trataba por lo tanto del clorhidrato de la oxina,

La solución clorofórm ica se ana lizó cualitativamente de las dos.
siguientes form as :

1.0 Evaporando el cloroformo a baja t emp eratura y analizando el resi­
duo amarillo-anaranjado que quedaba:

Se encontró Al+++ y Oxina, Exento de cloruros.
2.o Añadiendo agua a la solución clorofórmica y acidulada con ácido.

nítrico diluido. Se ana liza la fase acuosa de color amarillo:
Se encontró Al+++ (con alizarin sulfonato sódico)

Oxina
Trazas de cloruros .

ESP ECTR OS DE ABS ORCIÓN

Con lo expuesto anteriormente quedaba demostrada la formación de·
oxina to de alumi nio al emp lear cloruro de alum inio anhidro y oxina disuel­
tos en cloroformo, pero para una ult erior demostración se ha obtenido el
espectro de absorción: de la solución clorofórmica comparándola con el es­
pectro del oxinato de Alum inio en cloroform o obtenid o por extracció n por­
el método habitual.

Para ello, se tomó en un embudo de separaciones una solución acuosa .
de AlC13, se añadió oxina y se alcalinizó con amo níaco, extrayendo a con-o
tinuación con cloroformo, el oxinatode aluminio formado :

Diluvendo adecuadamente ambas soluciones clorofórmicas con más clo-.
reformo R. A. , se obtienen las soluciones para su estudio espectrofotomé­
trice . Las concentraciones han sido arbitrarias; par a el intervalo 400-600
milimicras, por la mayor absorción de las soluciones, se han empleado más.
diluidas .

Puede observarse en la gráfica núm. XXIII, la semejanza de am bos es­
pectros, coincidiendo el 'máximo de abso rción de 390-395 milimicras, con
los datos que aparecen en la literatura.

La curva I .representa el espectro de absorción: de la solución clorofór-.
mica empleando cloruro de aluminio anhidro y oxina en exceso; la curva
11, el del oxinato de aluminio en cloroformo por el método habi tual de .
extracción de la fase acuosa , en la que se empleó exceso de ión aluminio
para evitar la pr esencia de oxina y su absorción en el ultravioleta .

Moeslert, Alexander, Gentry y Sherrington encuentran el máximo de­
absorb en cia del oxinato de aluminio en coloroformo a 395 milimicras . Kase­
ner y Ozier a 398 mili micras : Wiberley y Basset , Kenyon y Bewich a 390"
milimicras.

Sandell [48J señala que el oxinato de aluminio absorbe fuertemente a
395 milimicras y la oxina sola en coloroformo lo hace intensam ente por ­
debajo de 370 milimicras.

Esto explica la diferencia que se observa entre ambas curvas para lon-,
gitudes de onda inferiores a 370 milimicras, ya que, según el método segui-.
do, debe existir un exceso de oxina .

-169 -



REI'IST ,1 DE L ,1 ¡IC,lD EJIl A DE CIENCI.4.S EXACT¡IS, FIS ICO - QULlIl C.4.S l' N¡ITU R ,I LES

i. '(

en 1' % A bsb . en 1' % Absb .
mp. mp.
--

320 25,60 0,592 390 36,80 0,435
325 28,10 0,551 395 39,00 0,409
330 30,40 400 41,20 0,386
335 33,10 0,480 410 49,60 0,305
340 39,80 0,400 420 62,60 0,204
350 48,60 0,343 430 77,20 0,113
355 49,50 0,306 440 89,20 0,050
360 47,90 0,320 450 96,00
365 45,30 0,344 460 98,70
370 42,60 0,371 470 99,70
375 40,15 0,397 480 99,90
380 38,60 0,414 490 100,0
385 37,80 0,423 500 100,0

en
c lo roformo .

O :o<.j,n,{Jio

él e

A 1-u-mj,n~.()

n
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T A B L A LXXI

TABLA LXX

T A BL A LXXII

t. t.
en T % Absb. en T % Absb.

mf' 1nf'
--

42O 3,43 1,465 470 97,80
430 15,60 0,807

I
480 99,30

440 43,50 0,362 490 99,70
450 74,50 0,128 500 99,80
460 91,90 0,037 I 600 100,0

t.

I
t:

en T % Ab sb. en T % Absb .
mf' I mf'
-- --

42O 0,20 470 87,60 0,058
430 0,90 480 92,40
440 . 11,00 0,969 490 94,20
450 42,50 0,373 500 94,60
460 73,50 0,134 600 97,30

t. t~

en T % Absb. en T % Absb .
mf' mf'
-- --

32O 20,40 0,690 390 64,50 0,191
325 22,00 0,657 395 65,80 0,182
330 25,00 0,602 400 67,80 0,169
335 29,70 0,527 410 74,00 0,131
340 37,60 0,327 420 81,80 0,088
345 47,20 0,425 430 89,10 0,051
350 56,25 0,250 440 94,50
355 63,30 0,199 450 97,30
360 66,50 0,178 460 98,40
365 66,90 0,175 470 98,90
370 66,10 0,180 480 99,10

375 65,00 0,188 490 99,30
380 0,194 500 99,50
385 64,00 0,195

LA 5 - NIT ROSO - OX INA y Lil 5 - NIT ROSO - 2 - JlETIL - OX INA l' S US A PLI CACIONES AN ,I LI1 :ICAS
. ' ..
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REACCIÓN DE CLORURO DE ALU MINIO ANHIDRO SOBRE LA 2 -lIIETIL-OXIK-\

EN CLOROFORlIIO

Vistos los resultados anteriores que confirmaban la formac ión de oxi­
nato de alum inio al mezclar soluciones en cloroformo de cloruro de alumi­
nio anhidro y oxina, se procedió seguidamente a ensayar la 2-metil-oxina;
según la misma técnica.

Se disolvió 0,5 grs. aproximadamen te de cloruro de alum inio anhidro
(resublimado dos veces a vacío) en 30 ml. de cloroformo lavado y desecado
con sulfato sódico anhidro . La solución era límpida y perfectamente trans­
paren te . A esta solución diluída de clor uro de alum inio se aña dió otra solu­
ción de 2-metil-oxina en cloroformo, ambos a la temperatura ambiente. En
el mismo instante de mezclarlas, se or igina un preciptiado amarillo-anaran­
"jado, quedando una solución amarillo-verdoso fluorescente . La adición se
realiza rápidamente, parafina ndo seguidamente el tapón esmerilado del ma­
traz con objeto de evitar la humedad ambiente .

Se filtra a través de una placa filt rante 3 G, mediant e ligero vacío, y
colocando los necesarios tubos en U llenos de cloruro cálcico escor iforme.
Se lavó el prec ipitado con más cloroformo R. A. observándose que el clo­
roformo de lavado se coloreaba de amarillo a pesar de varios y repetidos
lavados. "

Tanto el prec ipitado amarino-anaranjado, como la soluci ón clorofórmica
amarillo-verdosa fluorescent e, se preservan de la hum edad. El primero en
la misma placa filtrante en un desecador y la solución , parafinando el ma-
traz de tapón esmerilado.

Seguidamente se procede a analizar cuantitativam ente el precipitado y
la solución clorofórmica.

Precipi tado.

Se observa que se disue lve totalmente en agua destilada, con intenso
color amarillo. Reacción francamente ácida. Analizando cualitativamente,
se encuent ra :

Cl-, 2-met il-oxina (con clor uro férrico) y AI+++ (con alizar in-sulfonato
sódico, sobre papel).

Fase clorofórm ica.

Al añadir agua destilada , se debilita enormemente el color, apareciendo
al mismo t iempo un ligero precipitado blanco en la fase acuosa, que t iende
a acumularse en la interfase agua-cloroformo . Se acidula con ácido nítri co
diluid o y se analiza la fase acuosa, encontrando AI+++ (con alizarin-sulío­
nato sódico), 2-metil-oxina. (con cloruro férrico) y ausencia de el-o

Si bien la reacción entre el cloruro de aluminio anhidro y la 2-metil­
oxina, se han efectuado en soluciones muy dilui das, a la temperatu ra am­
bient e, y la formación del precipitado amarillo es prácticamente instantá­
nea , podía pensa rse no obstante, en la conocida aplicación del cloruro de
aluminio como catalizador en Química Orgáni ca , en reacciones como la de
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F riedel y Crafts, Fr ies, etc., con una acción desmetilante y metilante sobre
2-metil-oxina , dando lugar a x-rnetil-oxina o x-x-dimetil-oxina, lo que ex­
plicaría la formación de la solución clorofórmi ca amarillo-anaranj ada.

Con objeto de comprobar tal posibilidad, se efectuó el siguiente ensayo:
Se toman 5 ml , de solución clorofórmi ca amarillo-anaranjada, se vierten

en un embudo de separaciones, se añaden 10 a 15 ml . de agua, con lo que
se observa la hidrólisis ya indicada. Se acidula con ácido clorhídrico dilui ­
do , con lo que al agitar el cloroformo queda incoloro y la fase acuosa de
color amarillo. Se añade solución de acetato sódico comprobando finalmen­
te el pH está comprendido entre 5 y 6. Se vuelve a agitar, con lo que el
cloroformo queda incoloro o ligerísimamente coloreado de amarillo , com­
parado con el color original del cloroformo .

Por lo tanto, la citada acción desmeti lante y metilante del cloruro de
.aluminio, o no se ha producido o lo ha hecho en una proporción ins ignifi­
cante . Además , como veremos seguidamente, esta dificultad se puede sos­
layar fácilmente , en virtud de la gran solubilidad del oxinato de aluminio
.en cloroformo .

Evaporando en una placa Petri , 10 ml . de esta solución clorofórmica,
nos encont ram os que a diferencia de lo que ocurre con el oxin ato de alu ­
minio que es mu y soluble en cloroformo, el producto que en este caso se
halla formado , es poco soluble en cloroformo, ya que deja un residuo ama­
.rillo-ana ranjado muy pequeño, de algun os miligramos solamente,

Esto explicar ía indudablemente el hecho de que al seguir lavando el
precipitado con más cloroformo, se otbuvieron soluciones amarillo-verdo ­
.sas : este hecho indicarí a que el hipotético 2-metil-oxinato de aluminio aquí
formado, debería tener un carácter iónico mucho mayor que el oxinato de
.aluminio. y por tanto menos soluble en disolvente orgánico como el cloro­
formo de baja constante dieléctri ca . Simultáneamente nos ofrece la posibi­
lidad de obtener una solución clorofórmica del producto puro, procediendo
-de la siguiente forma, y con las siguientes venta jas :

Se preparan una solución de cloruro de aluminio anhidro y otra de
:2-metil-oxina en cloroformo has ta observar que no se produce más preci­
pitado . Esto tiene por objeto asegurar que hay un ligero exceso de 2-metil­
-oxina , Se filtra a través de placa filtrante 3 G, fuera del contacto de la hu­
medad. Se lava tres veces con porciones de 10 ml . de cloroformo, despre­
-ciando solución que pasa que arrastrará el exceso de 2-metil-oxina emplea-
-da y del posible oxinato' de alum inio formado . Se sigue lavando con cloro-
'formo R. A. Y la solución amarillo-verdosa, que pasa , se recoge para pro­
-ceder a su análisis.

.E S P E CT HO DE xnso ncr óx

En la tabla núm. XCI se dan' los valores de la transmitancia de la solu­
-ci ón clorofórmica. Puede observarse que el máximo de absorbancia se pre-
-senta a 370 milimicrus a diferencias del oxinato de aluminio que lo pre-
.senta 390.
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TABLA LXXIII

Longitud de onda • Longitud de onda
en milimicras Abs. en milimicras Abs.

320 0,97 380 0,68

330 0,97 385 0,63

'340 0,93 :390 0,58

345 0,87 393 0,51

350 0,77 400 0,44

355 0,69 410 0,28

360 0,68 420 0,15

365 0,72 430 0,07

370 0,75 440 0,02

375 0,71 450 0,01

440 0,71 480 0,039

450 0,28 490 0,031

460 o,n 500 0,025

470 0.05

AN ,\ LISIS CUANTITATIVO

La cita da solución clorofórmica se analiza cuantitati vamente en cuanto
al Al V 2-metil -oxina que contiene , en relación a esta blecer la fórmula del
complejo formado.

Determinacién. de alum inio.

Como la concentración de aluminio debe ser del orden de algunas gam­
mas/rnl ., dada la pequeña solubilidad observada anteriormente, será pre­
ciso utilizar algún método que permita determinar aluminio a estas diluí ­
CiOllPS. Inmediatamente se vio que el método más conveniente era el es­
pectrofotométrico, de determinación de aluminio en forma de oxinato por
ext racción en cloroformo.

Se procedió en primer lugar a establecer la validez de la ley de Lambert­
Beer del oxinato de aluminio a 395 y a 420 milimicras, según la técnica de­
Gent ry y Sherringto n [33J , a partir de una solución acuosa de cloruro de
alum inio, de concentrac ión conocida mediante gravimetría al esta do de
oxinato de aluminio. De esta solución, por diluición conveniente se preparó
una solución de AI+l+, que por extracción con cloroform o al esta do de oxi­
nato a pH 4-5 mediante tampón de acetato sódico-ácido acét ico, dieron las.
soluciones ,que se indi can seguidamente:
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TABL A L X X IV

Al -l /m /. l. en /JII'- Rendija Foto tu bo Filtro T %
1,10 395 0,4 mm. Azul Corex 58,10

420 0,15 " 75,0
2,19 395 0,4 " 33,80 :

420 0,15 " 56,80
4,38 395 0,4 " 11,50

420 0,15 " 32,70
6,58 395 0,4 " 4,05

420 0,15 " 19,10
10,96 395 0,4 " 0,44

420 0,15 " 5,76
,.

El contenido en aluminio en la solución clorofórmica amarillo-verdosa ,
se determ ina de la forma siguiente :

Se toman porciones de 5 ml. de solución clorofórmica que se vierten en
sendos embudos de separaciones . Se añaden 5 ml. de agua y 5 ml . de Hfll
0,1 N. aproximadamente . Se agita , quedando fase clorofórmica incolora.
Se añaden 0,1 grs . de oxina y 10 ml . dé solución de acetato .sódico 0,1 M.
aproximadamente, se vuelve a agitar, con lo que el cloroformo se colorea
inte nsamente de amarillo . Se repite la extracción dos veces con porciones.
de 10 ml. de cloroform o. Se comprueba que el pH de la fase acuosa está
próximo a 5 y finalm ente se dilu ye con cloroformo hasta 50 ml. en los co­
rrespondientes matraces afora dos.

Seguidamente, se mid e la tran smitan cia a 395 y 420 milimicras, con la
misma anchura de rendija que la cur va patrón y el control de sensibilidad
al máximo.

TABLA LXXV

Dtción. ' l. en m I'- T % y /mi.

1 395 32,10 3,05
420 45,00 3,10

TI 395 21,80 3,10
420 45,50 3,05

III 395 5,00 6,10
diluyendo 420 21,30 6,05

Se encuentra por lo tan to una concentración de alum inio en la fase clo-.
rofórmica primitiva de 1,13 X 10"3 .M./1.
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Concentración: 1,39 y metil
2-ox

ina/ml.

TABLA LXXVI

l, en mI'- 7' %
450 77,60
460 75,70
470 73,30
480 71,10
490 69,30
500 64,00
510 68,10
520 69,80
540 78,90
560 89,90
580 96,80
600 98,20

Solución 1

Se observa, que el máximo de absorbancia está situado a 500 milimicras
y esta: longitu d de onda será por lo tanto, la que se emplee para la deter­
minación .

En primer lugar se procede a reali zar la curva de calibrado a partir de
una solución de concentración conocida, por pesada de 2-metil-oxina re­
crista lizada dos veces en alcohol y dejada estar indefinidamente en un de­
secador. La pesada se ha verificado en microbalanza, y se han efectuado

Determinación de 2-me til-oxina .

Al mismo tiempo que se procedía a la determinación de Al como se ha
indicado anteriormente, se tomaron porciones de 5 ml . de solución cloro­
fórmica para determinar el contenido en 2-met il-oxina. Es preciso tornar
:simultáneamente ambos volúmenes, en razón a la rápida hidró lisis' que ex­
perimenta el producto y que modificaría In relac ión Al: 2-metil-oxi na en
la solución .

Se vierten 3 porciones de 5 rnl. de solución en sendos discos Petri , don­
de se deja evaporar el cloroformo a la temperatura ambiente, quedando un
ligero preciptiado amarillento. Este precipitado se disuelve en ácido clor­
hídrico 0,1 N. diluyendo hasta 10 ml . en un matraz afora do.

Puesto que la concentración de 2-metil-oxina, será solamente de algu­
nas gammas/ rnl ., ha parecido más conveniente para su determinación, ut i­
lizar la técnica espectrofotométrica del colorante azóico desarrollado, esta­
b lecida por Alten , Weiland y Loofmann [54J y utilizada por Serrano [11J
y Bernal y Serrano [53J, para la determinac ión de 2-metil-oxina y de al­
gunos 2-metil-oxinatos. Como estos autores emplean un fotocolorímetro
Leizt, modelo "Rony-Photrometer" , ha sido preciso determinar previamen­
te el espectro de absorción para localizar la posición del máximo de absor­
ción. En todo lo demás se ha seguido la técnica preconizada por los cita dos
autores.
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las diluiciones adecuadas, para t ener una solución clorhídrica 0,1 N. con
27,70 gam mas/ rnl . de 2-metil-oxina. A partir de esta solución se han obte­
nido las soluciones que se in dican siguiendo el método de diazotación con
ácido sulfaní lico y nitri to sódico , citado por Bernal y Serrano [53J .

Puede observarse que la ley de Bouguer-Lambert , solamente se cumple
hasta una concentración de 4-5 gammaa/rnl . de 2-metil-ox ina, para la lon­
gitud de onda de 500 milimicras.

De cada una de las tres soluciones a investigar , se toma 10 y 20 ml .,
se desarrolla el colorante azóico como se ha indicado y se diluye finalmente
a 100 ml . Se mid e la t ra nsmitanc ia a 500 milimicras.
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Por caer los valores de la transmitancia en el caso de las soluciones di­
luidas en una zona más preci sa , y estar comprendidas las concentraciones
en el intervalo de cumplimiento de la ley de Bouguer-Lambert, se considera
el resultado de 2,55 gammas/ml. como el más aceptable, que asimismo
coincide con el valor medio. Teniendo en cuenta las diluciones efectuadas"
quedará:

TABLA LXXX

Volum en
Solución tOl1uzdo Dilución 'J' % y/mI.

1 10 100 38,90 2,55
20 ]00 15,50 5,00

11 10 100 39,00 2,55
20 100 15,00 5,00

III 10 100 39,20 2,53
20 · 100 ]2,70 5,25

Se encuentra por lo tanto una concentración de 3,21 x 10-3 ml . de 2­
metil -oxina. Como en la misma solución se había obtenido anteriormente
una concentración de 1,134 x 10-3 ml. en aluminio , la relación molar Al:
2-metil-oxina , será:

1,13 X 10-3
: 3,21 x .10-3 = 1 : 2,84

y por tanto Al} (2-meti}:oxina) .2.81 '
De todo lo experimentado par ece demostrarse la existencia del 2-metil­

oxinato de aluminio , cuando se trabaja en medios no acuosos, y su fácil
hidrolisis en presencia de agua . Se llega por tanto a la conclusión de que la
presencia del grupo 2-metilo en la oxina , si bien origina un evidente impe­
dimento espacial, no es éste tan grande como para justificar por simples
consideraciones de tipo geométricas o espaciales, su incapacidad de reac­
cionar con los iones aluminio en medio acuoso. La explicación debe ser
más :compleja , y en ella debe tenerse presente consideraciones energéticas,
de robustez y distancias de enlace, energía de solva taci ón, tendencia a la
forma ción de complejos internos, etc.
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IX. CONCLUSIONE S

1.& Hemos preparado el 5-nit roso-8-hidroxiquinoleina, siguiendo la
técnica de Albert y Magrath, purificándolo seguidamente por recristaliza­
ciones sucesivas. Como criterio de pureza se h an efectuado los siguientes
ensayos : punto de fusi ón, análisis elemental orgánico, comprobación ero­
matográfica , valoración del grupo Ienólico y del nitrógeno heterocíclico , en
medio acuoso y no acuoso, etc.

Se proponen diversas técnicas volumétricas para la valoración del
reactivo.

2.a Se han obtenido los espectros de absorción del reactivo a diferen­
tes pH en el intervalo 320-800 milimicra s en un espectrofotómetro, modelo
DU. En medio alcalino se encuentra : para 340 mili micras (lg E = 3.632) ;
para 400 milimicras (lg E = 4.335); dos puntos isosbésticos , a 350 y 450
mili micras respectivam ente.

En medio ácido, se observa únicamente para 330 milimicras, un máxi­
mo de absorbancia.

A diferencia de lo que ocurre con la oxina, los espectros de la 5-nitroso­
oxin a , son marcadam ente diferentes en medio ácido y alcalino, respectiva­
mente.

Efectuando una representación de ab sorban cias, frente a pH, para diver­
sas longitudes de onda , se aprecia una notabl e variación de la absorbancia
para pll 7,4-7,7 igualmente pero menor , ent re 2-3 unidades de pH.

Se ha estudiado la influencia del ti empo en las lecturas espect rofoto­
métricas, no observándose modificación aprec iable en el valor de la tra ns ­
mitancia al cabo de 10, 24 Y 48 horas.

Se ha comprobado el cumplimiento de la ley de .Bouguer Lambert pa ra
340, 370 Y 400 milimicras, en intervalo de concentraciones de ha sta 30, 15
Y 7 gammas/rnl. respectivamente.

3.& Se ha determinado la solubilidad de la 5-nitroso-oxina en agua ,
cloroformo y benceno. La solubilidad en agua resulta ser de 4,75 x 10-~ mil.
(25OC), inferior a la de la oxina (3,56 x 10-3 m /L) a la misma temperatura.

Esta menor solubilidad de la 5-nitroso-oxin a par ece ser debida a la ten­
dencia observada en los derivados in trosados orgánicos a la dim erización
o bien a enlaces de puente de hidrógeno.

En cloroformo se encontró una solubilidad a 2,09 x 10-3 mil. o bien
0,363 gr. / l. a 25°C. En benc eno la solubilidad era prácticamente nula.

4.& Se han determinado las constantes termodinámicas pK¡ y pK2 del
reac tivo, por técnicas potenciométricas , encontra ndo los valores pK¡= 2,26
(25°C) y pK2 = 7,604 (25°C), demostrándose el carácter más ácido de reac­
tivo respecto a la oxin a , en ambas disociaciones.
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P. S. = 4,84 X ]0-15pPS = 14,315

pll inicial = L1,51 Y pll final = 8,2

8." Determinam os el producto de solubilidad del complejo de cinc me­
diante medida de fuerzas electromotrices, encontrando:

9.& Como consecuencia de lo anteriormente expuesto , se ensaya una
t écnica gravimétrica para la determinación de cinc con la 5-nitroso-oxina,
comprobando : condiciones de precip itac ión cuant itativa, temperatura de
desecación y estequiometría del preciptiado .

De los res ultados obtenidos, 'se demu estra , contrariamente a lo esta ble­
cido por Hollingshead [18J , la posibilidad de la determinación cuantitativa
por gravimetria del cinc con la ñ-nitroso-oxina .

] O. Se propone un a técnica espectrofotornétrica de det erminación de
cinc con la 5-nitroso -oxina .

11. Se ensaya la determ inación de cinc, en presencia de cantidades
variables de aluminio y magnesio, gravim étrica y espectrofotométrica, con
resultados satisfacto rios pr oponiend o una técnica para ello.

12. Se estudia el comportamiento del reactivo frente a los iones cú-
pricos, realizando para ellos las siguientes experiencias : ,

Curva de precipi tación del complejo pH = ] ,(JO; determinación del pro­
duetos de solubili dad por medida de fuerzas electromotrices (1,66 Jx 10-19

) .

Se ensaya la determinación cuantitativa, con resulta dos satisfactorios,
presenta sin embargo algunos inconveni entes que se exponen.

13. Se ha obtenido la 5-nitroso-2-metil-ox ina sigu iendo el método de
Petrow y Sturgeon. Después de tres recristalizaciones en alcohol etílico , se
han realizado los .siguientes ensayos en cuanto a identificación y pureza:

Punto de fusión (213°C) ; análisis elemental orgánico; anális is cromato­
gráfico, determinación bromatométrica, volumetrías de neutralización en
medio acuoso y no acuoso.

5.& Se ha encontrado que la 5-nitroso-oxina origina precipitados poco
solubles con los siguientes cat iones : 'Cu , Ni, Ca, Zn, Pb y Ag. No precipita ,
sin embargo, con el Al , Mg, Fe (Il) , Fe (IIl), TI (I), HO/ +, Be.

Se aprecia por tanto, una mayor selectivida d de la 5-n itroso-oxina, so­
bre la oxina , 2-metil-oxi na, y sendos derivados con el mismo gr upo fun cio­
nal quelante, frente a determinados cationes. Esta mayor selectividad debe
prevenir necesariam ente del mayor carácter ácido de la misma, por intro­
ducción del grupo nitroso en pos ición 5, ya que no puede atribuirse a un
impedi~ento estérico como en el caso de la 2-metil-oxina.

6." Se ha estudiado la sens ibilidad de reactivo frente al cin c, en div er­
sas condiciones, encontrando lo de utilidad con fines cualitat ivos en el re­
conocimiento del cinc, en prese ncia de aluminio y cromato.

7." Se, ha realizad o un estudio de pH inicial y final de precipitación
del complejo de cinc, encontra do para las concentraciones de catión y reac-
tivo utilizadas : ' .
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. Simultáneamente, se propone varias t écnicas volumétricas para valo­
ra ción del reactivo. '

14. Se han realizado los espect ros deabsorción 'de( reactivo a diferen­
tes pH con un espectrofotómetro Beckmari DU.

Del estudio de las CurVAS de absorción obtenidas, puede observa rse que
la ó-nitroso-z-m etil-oxina , presenta en medio alcalino un máximo de trans ­
mitancia a 340 milimicras, un mínimo a 400 mili micras, dos puntos de in­
flexión, uno para 370 y otro para 435 mil imicras y un punto de isosbéstico
a 355 milimicras . .

Para longitudes de onda superiores a 500 milimicras y para las concen­
traciones de reactivo estudiadas, la tr an smitancia es prácticamente del
100 %' .

En medio ácido , la ó-nitroso-z-metil-oxina pr esenta un mínimo de 'trans­
mitancia a 335 milimicras, y a partir de este valor de la lon gitud de ond a
la transmitancia crece continuamente.

Si se comp aran estos resultados con los obtenidos para la ó-nitroso-oxi­
na , se podrá observar inmediatamente una semejanza extraordinaria , tan­
t.o en la forma general de las curvas de absorción , como en la localización
de los máximos, mínimos, etc ., de las mismas.

Tal semejanza de los espect ros de absorción , especialmente en la zona
ultravioleta pró xim a y visible, era de esperar, si se tiene pr esente la seme­
janza estru ctural y electrónica de la ó-nit roso-oxina y de la 5-nit roso -2-me­
til-oxina, dado el pequeño influj o que 'el grupo metilo en posición 2, po-
día efectuar sobre aquéllas . .

Teniendo en cuenta.el equilibr io ta utom érico citado al tratar de la 5-ni­
troso-oxina, en este caso también es posible la tnutorner ía nitroso-Ienol-oxi­
minoquinona .

15. Se ha compro bado el cumplimiento en la ley de Bouguer-Lamber t
para el intervalo de 320-GOO milimicras en medio ácido y alcalino, y par­
ticularmente para 340, 370 Y 400 milimicrns, hasta una concentración de
15 gammas /rnl. de reactivo.

16. Se ha efectuado la determinación de las consta ntes termodinámi­
cas de acidez del reactivo , espectrofotom étricamente, siguiendo la técnica
de Nñsanen [26J ; encontrando los siguientes valores:

pK¡ = 3,14 ± 0,05 (25°C) Y

pK2 = 7,78 ± 0,01 (25°C)

Comparando estos valores con los de la 2-metil-oxina : pK¡ = 5,70 Y
pK2 = ' 10,31 (25°C), se observa una marcada exaltación de la acidez por
introducción del grupo nitroso en posición 5.

17. Los ensayos de selectividad realizado s demu estran que la 5-nitroso­
2-metil-oxina, origina los complejos corres pondiente s con los mismos ca­
tiones que la 5-nitroso-oxina.

Si se comparan estos resultados con los corres pondientes a la ñ-nitroso­
oxina , se observa inmediatamente que la 5-nitroso-2-metil-oxina no pre­
senta una mayor select ividad que la 5-nitroso-oxina, a pesar de que en
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la primera era de esperar una mayor selectividad debido a la existencia
del grupo 2-metilo con su impedimento espacial. Por los valores de las
constantes termodinámicas de acidez encontradas para ambos reacti­
vos (pK1=2,26; pK2=7,60 para la 5-nitroso-oxina y pK1=3,14, p~=7,78,

para la 5-nitroso-2-metil-oxina), parece deducirse que también en la fi-ni­
troso-z-metil-oxina, el aumento de selectividad está íntimamente relacio­
nado con el incremento de acidez del reactivo.

I 8. Para las condiciones experimentales, se encuentra un pH inicial
de precipitación del complejo de cinc de 3,20; el producto de solubilidad
determinado por medida de fuerzas electromotrices, resulta ser de
4,9 x 10-19 (25OC). .

19. Se ensayan técnicas gravimétricas y espectrofotométricas de deter­
minación de cinc con el reactivo, obteniendo resultados aceptables.

20. En un estudio comparativo entre la oxina, 2-metil-oxina y deriva­
dos, en relación a la selectividad de un conjunto de reactivo con el mismo
grupo funcional "quelante", se encuentra que la selectividad de estos reac­
tivos, puede incrementarse por dos procedimientos distintos:

1) Por introducción de radicales con diversas formas resonantes, que
provocan un aumento de acidez en la molécula.

2) Por sustituciones con impedimento espacial.
El primer procedimiento da lugar a una mayor selectividad por razones

de solubilidad. Los complejos son menos robustos, el producto de solubi­
lidad aumenta, y puede llegar a no precipitar en las condiciones habituales.
Persistirán solamente los complejos de aquellos cationes con gran tenden­
cia a afirmar complejos internos, como son los elementos de transición .

21. Experimentalmente parece demostrarse la existencia del 2-metil­
oxinato de aluminio, cuando se trabaja en medios no ' acuosos, y su fácil
hidrolisis en presencia de agua. Se llega por tanto a ll;l conclusión de que
la presencia del grupo 2-metilo en la oxina, si bien origina un evidente im­
pedimento espacial, no es éste tan grande como para justificar por simples
consideraciones de tipo geométrico o espaciales, su incapacidad de reac­
cionar con los iones aluminio en medio acuoso. La explicación debe ser
más compleja, y en ella debe tenerse presente consideraciones energéticas,
de robustez de enlace, de tendencia a formar complejos internos, de ener­
gías de solvatación, distancias de enlace , etc.

Laboratorio de Química Analítica de la Facultad
de Ciencias de la Universidad de Zaragoza
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