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

por

BarTasar R.-SALINAS

En esta comunicaciéon hacemos un resumen de los resultados que hemos
obtenido recientemente® sobre la estabilidad y ceros de las solucicnes de
una ecuacién diferencial :

y' + qy =0 ©)

cuando ¢ es una funcién real medible, esencialmente acotada y periddica de
periodo ® > 0. Estos resultados completan otros ya conocidos debidos a
Lispounorr, WiNTNER, Bore, etc.

Sea #1a, b; o, ot la familia de las funciones reales g, esencialmente
acotadas, medibles y periddicas de perfodo o que verifican las condiciones

a = q(x) =< b para casi todo x )

oy = [ q(z)dz = o, (3)
Jo

siendo @, b. 5; y o, numeros reales, finitos o infinitos, tales que
Qa0 =g =g=>0on (@ < b) (€3]

Entonces nos planteamos el problema de hallar una condicién necesaria
y suficiente que deben cumplir a, b, s, y s, para que toda ecuacién diferen-
cial (1) con q € #1{a, b; o, 5} sea estable. Con objeto de resolver esta cues-
tién determinamos los extremos del coeficiente 4 = A(q) de la ecuacién de
segundo grado:

o —24,+1=0 (5)
que satisfacen las raices caracteristicas g, y o, de (1) cuando ¢ € #1a, b; oy,0,t.

Esto lo hacemos primero para el caso que a y b sean finitos probando que
dichos extremos son accesibles y solamente pueden alcanzarse si g pertenece

& o - ’
a alguno de los conjuntos extremales C,” y C,., definidos asi:

() Véase: RobriGUEzZ-SALINAS, B.: Variacion de las raices caracteristicas de una ecua-
cién diferencial de sequndo orden con coeficientes periddicos, Annali di Mat. Pura ed Appl.,
(IV), Vol. LII (1960), 107-160.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALES

L. El conjunto C,” estd formado por las funciones escalonadas que to-
man alternativamente, excepto un conjunto de medida nula, los valores
a y b en ciertos intervalos de longitudes

1 bowo—g¢ L =
o= o 6
i o=@ ) = = [0 =07 ©
respectivamente, tales que
aN << y bpi<'rm @)

parax =7’ yp=p sian <gs<bo,
Para estas funciones ¢, si ponemos « = ¥ a, 8 = x/’b_y

o o a a . a o
RET = 2cos a)cos B " — ( Bliih B—)sen a A7 sen B .7, (8)
o
resulta
A(q) = 2= I(57) (= cos (marc cosEY), )

siendo T,(z) el polinomio de TcrepYCHEFF de grado n.
Diremos que C,” es un conjunto extremal de F {a, b o, o,} si C,” -+ Dy

G.(s) = a cot o A,” + cot B p,” (10)
satisface
G,(c) = 0 para ¢ = ay, (10-1)
G.lc) = 0 para s, <o < a, (10-2)
G.(c) > 0 para ¢ = q,. (10-3)

2. El conjunto €7, estd formado por las funciones escalonadas ¢ ta-
les que g(z + h) toma en I = [0, ), para un h conveniente y excepto un
conjunto de medida nula, el valor a en m intervalos disjuntos de longitud
7/ va = m/a (m = 0 para a = 0), el valor b en n intervalos disjuntos de
longitud =/»/'b = ©/B (n = 0 para b = 0) yelvalorc: a=c =5 en el
complementario, respecto de I, de la reunién de estos m + n intervalos de
manera que si o, es la medida de este conjunto se verifica

mt ni

T ?“.“O)L,:(l) Y maﬂ-i-n/)’?t-i-c‘”u:@ (ll)

Y resulta

A(g) = (— 1™ cos vc o, (12)
para q € (7, , .

. .0 5 o (]
Diremos que C,.", es un conjunto extremal de #1a, b; o, 63t si Cpn = &,
o >0y co’ <’

Se puede probar que, si n, es el menor entero con la propiedad de que

oy 2
Cna 7 @, para cada n = n, existe uno y un solo s € [o1, 0,] tal que C,” es un
conjunto extremal de F1{a, b; o, o,}.

g




ESTABILIDAD Y CEROS DE LAS SOLUCIONES DE UNA ECUACION DIFERENCIAL LINEAL

Estos resultados permiten reducir la determinacién de los extremos de
Aen Fla, b;a, ot,siay b son finitos, a la de los extremos de un conjunto
numerable de ndmeros reales. Se puede ir todavia mdis lejos reduciendo
dicha determinacién a la de los extremos de un conjunto finito. Con este
fin introducimos tres enteros n;, m, y n, en la forma siguiente:

1. a) Sia>0y se verifica £, = — 1 y G,(s;) = 0 para algin entero
m > n,, n = n, es el mayor entero para el que §,:=—1Yy G,(c)) = 0.

b) Sia> 0y no existe ningin entero n = n, para el que se verifique
£5>—1y G,(o) =<0, tomamos n, = n, — 1.

¢) Sia=0yos >0, n esla parte entera de s,/B7.

d) 8i g <0 tomamos n; = 0.

2. n =mn, es el menor entero, no inferior a n, y m+1, tal que
E2>— 1y Gyo) = 0.

3. Si e <0, n=mn; es el menor entero, no inferior a n,, tal que
2.~ 1. Si g, > 0 tomamos n, = + 0.

Como segiin lo dicho anteriomente para cada entero m = m, existe uno
y un solo conjunto extremal C,” de F{a, b; o), c,!, este conjunto queda uni-
vocamente determinado si le designamos por C,. Como andlogamente Si
C,,%: es un conjunto extremal de #{a, b: s, ot resulta n < mn, no da lu-
gar a confusién designar este conjunto por C, cuando a = 0. En el caso
a > 0 existe a lo mds un conjunto extremal C,,”: que designamos por C.y
llamamos conjunto extremal singular.

De manera semejante, designamos por A4,(o 4,) el valor de A para
g€C,(oq €C,) y ponemos §, = E° para n>n, si C, = C,°.

Asi llegamos al resultado siguiente:

TeoreMA 1. El mdximo A y el minimo A de A en F1a, b; oy, ot para a
y b finitos son alcanzados exclusivamente por A(q) en dicha familia para
las funciones q perteneciente a un conjunto C, con n,=n=mn, o G, (st
existe).

Por tanto, A y A son el minimo y el mdzimo del conjunto finito
{An] Anl+1 Anq7A-s }

en donde se debe suprimir A, (v = n, 0y = s) si no existe G, .

Partiendo de este teorema se pueden determinar fdcilmente, por un
paso al limite, los extremos de 4 en F1{a, b; ;, oot en los casos a = — 00
Yy b = + oo

Sean N;(q) y N,(q) el minimo y el méximo nimero de ceros contenidos en
algtn intervalo [z, # + o) de las soluciones y 7 0 de la ecuacién diferen-
cial (1). Entonces obtenemos la siguiente interpretacién de los enteros
Ny n,.

Teorema 2. El minimo y el mdximo de Ny(q) y Ni(q) en Fla, b; e, ot
son, respectivamente, n, y n,. Estos extremos son alcanzados para ciertas

Junciones perteneciente a la reunién de los conjuntos extremales de
g{ay b: a1, Gg}'~

=~
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Sea F,=&.1a, b; o, ot el conjunto de las funciones q € Fia, b; oy, o f
para las que (1) posee una solucién y == 0 que tiene exactamente n ceros em
algun intervalo [z, x+«). Entonces, para esta familia, obtenemos la si-
guiente generalizacion del teorema 1 :

TeoreMa 3. St n, < n < n,, los exiremos de A en &, son idénticos
a los del conjunto :

PAGT, ASEAL A S cuandor GGy
JAseAT AT cuando C, ¢ & .

2. Sin =n; (I =1,QR), los extremos de A en &, son idénticos a los del

conjunto.

TALGA L ALl cuando 6@ Ly 6@
PA ATt cuando PG @ Fny S g
TR A cuando =Gy ERF =y 0@ F
1Au s, (— 1"} cuando C, € &F, y C E &,

También damos los siguientes criterios de estabilidad :

Teorema 4. Supuesto a o <o =05, <b o, la ecuacién diferencial (1)
es estable para cada q perteneciente a F{a, b; o, o}t si y sélo si se verifica
una de las condiciones siquientes :

a) Los extremos, inferior y superior, A y A deAen Fla, b; o oyt son
en valor absoluto menores que 1.
b) 03 é O, nQ
tremal C, ).
1

n;, = 1,

A | <1ly|A | <1 (siexiste el conjunto ex-

TeorEMs 5. Supuesto ao <o =a < b o, la ecuacién diferencial (Ly
es estable para cada q = 0 perteneciente a la familia Cla, b; s, ot de las
Junciones continuas q € F1{a, b; oy, ot st y solo si se verifica una de las
condiciones siguientes :

a) Los exiremos, inferior y superior, A y A de A en F{a, b; q, o} son
en valor absoluto no mayores que 1.

b) 6,=0y n,

n; =01
ComroLario. Para que la ecuacién diferencial (1) sea estable para cada
q == 0 perteneciente a ¥{a, b} = Fla, b;aw, bo! o €{a, b} = CGla, b;

ao, bo | es necesario y suficiente que a =0 y que el intervalo (Vao/x,
vbo/w) no contenga ningin entero.

Estos resultados los extendemos para la ecuacién diferencial
Yy +py +qy =0 (18)
en el caso que p y ¢ sean funciones reales, sumables en [0, o) y periédicas

=



ESTABILIDAD Y CEROS DE LAS SOLUCIONES DE UNA ECUACION DIFERENCIAL LINEAL

de perfodo o. Entonces, las raices caracteristicas ¢; y de (13) satisfacen la
ecuacién de segundo grado

o — 24,0 + exp {—ﬁ p(x)dx } = 0. (14)

Analogamente como antes, dados los nimeros reales a, b, o), o, y la fun-
cién periédica p, por un cambio de variables determinamos los extremos
de 4, = 4, (¢) en la familia & ,1a, b; s, o,t de las funciones reales g, esen-
cialmente acotadas y periGdicas de periodo o que verifican las condiciones

o= [P(m) i) s Gl ]gq@c) =i (15)
P'(z)
para casi todo x y
" ﬁ PO =P + P@P@ T

P'(z)
siendo

P(x) =j;$ exp {——ﬁz p(ii)df} dzx. (17)

El cambio de variables que efectuamos es el siguiente:

1 P(o)

xr =

PR e P Pl D@
= T )
Yy = exp {—2— [l—P(w)]}y @,
Entonces, (13) se transforma en una ecuacién diferencial
A
I—_+q(m)y=0. (18)
donde i
o Blo)iSsPla)E SR (o) Plx) il = 1 S
i@ - | D00 @ - P @)
P(x) <

es una funcién real y periédica de perfodo

» = L log :
1 — P(w) 2 P(w)

® (20)

® Para P'(p) = 1 se debe poner T = P(z)/P(w) e y = .

® Para P’(w) = 1 se debe tomar o = 1.

=l g




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

por

Francisco Azorin Pocm

Muchos estadisticos no emplean prdcticamente otro método para el
cdlculo 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 ndimero de variables o caracteristicas poblacionales. Sin
embargo no se menciona este método en gran nimero 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 basico del muestreo
probabilistico.

Como es bien sabido, el método consiste en:

1.° Subdivisién de las n unidades que constituyen la muestra en ¢ gru-
pos aleatorios de k unidades cada uno: n = tk.

2.° (alculo de la varianza por la férmula:

S (m,— TP Szl (3
g=1

S e ) 0

siendo z,; el valor de la observacién i-ésima en el grupo g-6simo:

k
it = 2 x,; (Total del grupo g-ésimo);

t
2 z,/t (Total medio o media de los totales, por grupo).

s;: es un estimador insesgado o centrado de la cuasi-varianza poblacio-

nal, § esto es, del cociente “de la suma de los cuadrados de las desviacio-
nes a la media aritmética poblacional, por el nimero de elementos (tamafio
0 extensién de la muestra) menos uno:

E(s,’) = §* (Véase, por ejemplo, la obra de Hansen, Hurwitz y Madow
(1954))

e
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La varianza de este estimador viene dada por la férmula:

g 1 [1 o BE—1) ‘—3]64

~ = —

Ot =
sk2 t

fi= e k i —1
Por consiguiente la rel-varianza o cuadrado del coeficiente de variacién
serd:

©)

3)

1 PR e R g 1 t—3)
l __[k+ s —t—l_t(" el

sk2 t
(B = 3 si B, = 3. En otro caso, tiende a 3 al aumentar k).

La principal ventaja de este método consiste en que sélo exige efectuar
¢ cuadrados en vez de los n que se necesitan al emplear la f6rmula corriente :

$= ot na)o—D. @

La rel-varianza de s® es:

(N =5 ) *(N—n)[ps(N—1)(nN —N —n —1)—p. (nN*-—3N*—6N —3n —3)] -
N nn— 1) N (N — 2) (N — 3) ®)

(véase por ejemplo, W. Duane Evans, Jour, Am. Stat. Assoc. 1951, segin
los trabajos cldsicos de Chuprow y Neyman).

Para valores grandes de N se utiliza generalmente como varianza de s? la
férmula aproximada:

(B — 1 B3
uﬁ—l : (l_n(ﬁ —1))
o hien 2 '
n—3
B —
S g i
Isz n n, - n—1 (6)

Los autores del método no dan indicaciones sobre la determinacién de ¢,
si bien en un ejemplo toman para ¢ el valor 60, con k = 20 observaciones
en cada grupo.

Establecido un error maximo admisible, la determinacién del valor de #
utilizando la férmula (3) (precisién relativa), resulta incémoda. Por ello es
preferible sustituir % en funcién de m y f. con lo cual la ecuacién hdsica
para un grado de confianza P, serd:

i B—3 2
e hg< F ) ()
Sl n t— 1
De esta tltima ecuacién se obtiene como nimero de subgrupos para la
precision relativa prefijada:
9

~

(==l AF )
e’k + (3 — B)/n (8)
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(Téngase en cuenta que en todo caso ha de verificarse ¢ = n. El error
relativo e, para s> no puede ser menor que el de s’).

En la anterior determinacién del tamafio no intervienen consideraciones
econémicas. Si se considera que el coste unitario es ¢, el minimo de la
expresion :

hZVgs Ee o Cl
k

corresponde a (para n {fijo):

fei \/2h2/c

(Obsérvese la dependencia del tamafio 6ptirio de cuadrados, de la uni-
dad en que se exprese el coste, como ocurre al determinar el tamano optimo
en el muestreo por etapas). Si se toman errores absolutos también depende
de la unidad en que se midan éstos. Podria eliminarse la dependencia de la
primera unidad considerando también costes delativos.

En cuanto a la comparacién de los estimadores dados por las férmulas
(1) y (4), sustituyendo en esta dltima n por ¢. al efectuar un submuestreo
de ¢ elementos escogidos aleatoriamente entre los n para simplificacion de
los célculos resulta, como era de esperar, mayor varianza con este wltimo
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 distribu-
ciones en U), ya que en esta situacién es:

B, —3 P =8 =0 2
+ + -
n gy t t—1

Si para la comparacién de ambos estimadores tememos en cuenta a la
vez precisién y coste, habrd que establecer este ultimo en funcién de las
operaciones a realizar. A este efecto designaremos por ¢, el coste de efectuar
cada suma de k sumandos. Este coste correspondiente a tiempo o elementos
de trabajo empleados, se podrd evaluar experimentalmente en cada caso.
Y representaremos por ¢, 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”
para la varianza por grupos aleatorios y la varianza por submuestreo, se

tiene:
h2(’82_3+ 2 )_+(c1+c2)t
n t—1
hgﬁz'_l [l-—‘ BZ'—S ]
=1 t(Ba l)
Para 8,= 3 se reduce la fé6rmula a:
——2 e 1= t
ey €+ )t .
2h? :
t — 1

=g
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En este itiltimo caso serfa, pues, preferible el procedimiento del sub-
muestreo de ¢ unidades entre las n recogidas. Si bien generalmente ¢, y ¢
serdn tan pequefias que la ventaja estard en favor del método de grupos
aleatorios sobre todo para valores grandes de la curtosis, la decisién en
cuanto al método a utilizar deberd depender de las caracteristicas de cada
caso. :

Deberia realizarse asimismo un estudio detenido para otros métodos de
muestreo, asi como de la eficiencia, en el sentido de “informacién frente a
economia” 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.




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

por

Antonio Prans

Presentamos a continuacién el sumario de algunos resultados que hemos
obtenido recientemente al generalizar la nocién de semejanza en el Espa-
cio de Hilbert. Las demostraciones de estos resultados estdn desarrolladas
en un trabajo con el mismo titulo [4]".

Sea & el espacio de Hilbert separable real.

1. Si un operador acotado A4, con inverso a la izquierda A~ acotado,

T
hace corresponder a los rayos 7, s, (n = 1,2, ..), @ (T, ) —2= ———.
o oo )

T, y S, sin rayo de acumulacién débil, los rayos 7./, s, (n = 1, 2, ...) com
la misma propiedad:

entonces A conserva los sistemas heterogonales fuertes (v. [3]).
2. Reciprocamente, sea A acotado, con inverso acotado a la izquierda
A~', y conservando los sistemas heterogonales fuertes.

Entonces hace corresponder a los 1ayos 7., S, o (Ta $2) 5a7> 5

T, ¥ S, sin rayo de acumulacién débil, los rayos 7., s, con la misma pro-
piedad:
’ e T
a (Tﬂ b sﬂ’) n—>00 2 ~
3. Sean dos sucesiones de rayos r,, s, (n = 1, 2, ...), sin rayo de acu-
mulacién débil, y con
lim o (7, s,) > 0.

Sea el rayo I, € [7, s.] m = 1,2, ...).
I, no puede tener rayo de acumulacién débil.

4. Sea A acotado y regular, es decir, con inverso A~ a los dos la-
dos: A7*A = A A =1, haciendo corresponder a 'los rayos 7, S.

1 Los ntmeros entre corchetes se refieren a la nota bibliogréfica.

R
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3 o7 e T

(n =1,2,..), sin rayo de acumulacién débil, « (7, s,)—>—— los
n—>o0 9

rayos 7., s, (n = 1, 2, ...) con la misma propiedad :

T
a (Tn’; sn,) ;:_ 5

(En adelante, esto lo expresaremos diciendo que A presenta la pro-
—_—

piedad —).

< —

2

Entonces A" posee también la propiedad —. :
2 -
5 aT
5. Los operadores acotados regulares con la propiedad —,— forman
grupo.
6. Sea A un operador regular, transformando un sistema cualquiera
ortogonal de rayos en un sistema heterogonal fuerte de rayos.
—

Entonces A posee la propiedad %
Resulta inmediatamente <

—>

: . T 2
7. a) Un operador A regular posee la propiedad —— cuando y séblo
cuando transforma sistemas ortogonales en sistemas heterogonales fuertes.

b) Referido & a un sistema onc

Gy e o
i
: T , :
un operador A regular posee la propiedad —— cuando y sélo cuando viene
dado por una matriz

A = ” (l,l a2 Svere an ”,
donde

OG0, a, = Aer

-e{as 1;n sistema heterogonal fuerte, cualquiera que sea el sistema onc elegido
epteln = 1200

Ay

8. Si 4, acotado y regular, posee la propiedad

, también goza de
la propiedad 6, donde 6 puede tener cualquier valor

(5

o

0, una vez fijado,

T S ph & .
entre 0 y ——. (La propiedad 6 significa la generalizacién natural de la pro-

L

piedad —).

Ay

-
Resulta asi que las propiedades 5~ Y 6 son equivalentes.

T
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—
9. Sea A regular, con la propiedad 6. Referido el espacio de Hilbert

a un sistema onc
en s el

sea a, = de, (n=1,2,...), con lo que A vendrd representado por
la matriz
Au—5| oo e T | E
Sea
A = s Gl oo |

Existe entonces un numero positivo k* tal que
B—e <|AMz <K + &,
g, >0, e, —> 0 dependiente s6lo de n, y [z | = L.

n—-co

10. Dada una sucesiéon A™ de operadores, las desigualdades
B — Mo < I AMy I PR+ Nns (TL = lv 27 )
donde K* es fijo, |z | =1y 0, >0, 4, —> 0 dependiente s6lo de n, son

n—>00

equivalentes a las desigualdades
Kz, y) — 1, < AMz, AMy) < I¥(x, Y+ o (m=1,2 ..)

donde |z | =|y| =1y >0, n,—> 0 dependiente sélo de n.

J
n—>eo

11. (Teorema reciproco del 9). Sea un operador regular A. Referido &
A un sistema onc e, e, ..., e,, ..., dicho operador vendrd representado por
la matriz

AU G 0 L e =

Designemos por
Al [Fao sl

Yy supongamos que se verifica, para un cierto k* > 0

B, < | Aty

5 < ]‘.'2 ar Eny

para |z | =1y e, >0, e,—> 0 dependiente sélo de n.
n—>co
=

Entonces 4 cumple la propiedad % (luego su equivalente 6).

12. De los teoremas 9, 10 y 11 resulta:
La condicién necesaria y suficiente para que un operador regular 4 po-

==
sea la propiedad 6, referido & a un sistema onc {e,} (n = 1,2, ...), es:

BP—e <|AMz P< B + ¢, e =1L, 2.0

| e
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donde k2> 0 es fijo, &, > 0, e, —> 0 dependiente sélo de n, x| = 1, y

n—>00

A(n) S ” an a’n+1 ”7 ak = Aeln (I{" 1 = 17 27 )’

o las desigualdades equivalentes

K@, y) — & < (A®z, Ag) < Bz, ) + & (n=1,2,..)

donde |z | =|y| =1y e >0, == dependiente sélo de n.

n—> 00
13. La condicién necesaria y suficiente para que el operador regular
—
A posea la propiedad 6 es que verifique una ecuacién de la forma
A'A = K + C, (Ly

donde k* > 0 y C es un operador completamente continuo.

=>

~ (. Sea A regular con la propiedad 6. De

n—>00

el S e | = 1 B,

acuerdo con (1) se verifica
|4 z, | — k.

n—>00

Por consiguiente, podemos considerar los operadores A en cuestiér
como semejanzas aproximadas, de razéon k. Forman grupo, que contiene
como subgrupo el de las semejanzas (C = 0) y el unitario (C = 0, k = 1).
Dicho grupo define una Geometria en el espacio de Hilbert.

15. Propiedades

a) El operador C de (1) ademas de ser completamente continuo, es her--
mitico.

b) El conjunto de los operadores regulares que satisfacen la relacién (1)
constituye un grupo, como debia ser.

¢) El grupo en cuestion es hermitico, es decir, contiene simultdneamen-
te A y A"
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HACES Y FAMILIAS UNIDIMENSIONALES
SOBRE UNA VARIEDAD ALGEBRAICA

por

Jost Javier ErAyo

I

El concepto més elemental, como vemos que se estudia en la geometria
diferencial clasica, de familia o sistema de variedades de dimensién maxima
de un espacio, puede establecerse asi: Si (zy, ..., ,) es una base de coorde-
nadas del espacio o de la variedad que se considera y %, ..., A, parametros
independientes que pueden tomar todos los valores reales, o del cuerpo de
constantes del espacio o variedad, toda funcién

F (‘rh S5, ‘/I“na )\b BCOT) )‘m) = 0 (])

representa una familia de subvariedades méximas que consta de aquellas
subvariedades cuyas ecuaciones se obtienen dando en (1) a X, ..., An todos
los valores posibles.

Para cada conjunto de valores {1 ..., A,°t, A" constantes, se obtendria
pues una subvariedad S° de ecuacién F (x;, ..., &,, A, ..., A%) = 0. El con-
junto & = {S°} de todas las subvariedades asi obtenidas para todos los va-
lores de X, ..., A, ! diremos que es el sistema o familia m-dimensional (0
dependiente de m pardmetros) de subvariedades maximas de la variedad V
dada. Las familias unidimensionales, F (z;, ..., &,, A) = 0, se llaman tam-
hién haces, aunque esta denominacién puede 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 (, ..., x,) sobre un cuerpo K de constantes, en la
que se define un sistema algebraico de subvariedades también algebraicas.
Entonces, la funcién (1) que define el sistema serd un polinomio en las x
y también en las A. Si, en particular, es de primer grado en las X:

fU + >\1 fl + + )\m fm =S Oa

con f; (z;, ..., @,), ¢ = 0, ..., m, polinomios en las z, diremos que se trata
de un sistema lineal de subvariedades méximas. A los sistemas o familias
unidimensionales F(x,, ..., 2,, ) = 0 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;, ..., ) + A g(@, ..., w,) = 0, se le denomina haz lineal.

Los haces, algebraicos o lineales, establecen una correspondencia entre
los puntos de la recta sobre el cuerpo K y los elementos del haz. En el caso

=0
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de la geometria cldsica, desarrollada sobre el cuerpo real, a cada punto de
la recta real, es decir, a cada valor real A° de XA, corresponde el elemento
F(z,, ..., z,, X)) = 0 del haz (o el f + 1 g = 0, si es lineal). Nosotros consi-
deramos el problema sobre un cuerpo K arbitrario pero al que suponemos
de caracteristica cero y algebraicamente cerrado. :

Una primera generalizacién surge al considerar familias unidimensiona-
les en correspondencia no con los puntos de una recta, como los haces, sino
de una curva algebraica arbitraria. El paso de los haces lineales a estos ha-
ces mas generales lo hace 0. Zariski en su memoria Pencils on an algebraic
variety (“Trans. Am. Math. Soc.”, vol. 50, 1941) y llama haz a esta genera-
lizacién del haz lineal. Precisamente el deseo de respetar esta demominacién
hace que, como hemos ya indicado, nos encontremos con algunas dificul-
tades para sistematizar nuestra terminologia. Por eso llamaremos familia
unidimensional a la generalizacién de los haces algebraicos en el sentido en
que los haces de Zariski son la generalizacién de los haces lineales.

El autor se propone exponer en esta nota el resumen de algunos de los
resultados obtenidos en el estudio de las familias unidimensionales, primer
paso para el tratamiento de los sistemas algebraicos, que es el tema en el
que actualmente trabaja y que, espera, ha de conducirle al concepto de equi-
valencia algebraica de divisores.

IT

La idea geométrica subyacente en la definicién de Zariski podriamos de-
sarrollarla segiin el siguiente proceso:

Supuesto un haz lineal, f + X g = 0, deciamos que a cada valor del
cuerpo de constantes que demos al parametro A le corresponde un elemento
del haz. Esto equivale a decir que existe una correspondencia entre 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 racionales
K(}) sobre esa recta es, naturalmente, un cuerpo de grado de transcendencia
1 sobre K, extension transcendente simple de este cuerpo K de constantes.
Pero, por otra parte,

1G5 os 4o
Mo
5 sos A5
A pertenece, pues, al cuerpo de funciones > = K(z, ..., x,) sobre la varie-
dad V; se tiene, entonces: K(\) = K (— —[—) C 3. El resultado es, por

tanto. el siguiente: Un haz lineal de Sub\fe]lriedades viene definido por un
subcuerpo K()) del cuerpo de funciones racionales > sobre la variedad ; ese
subcuerpo es de grado de transcendencia 1 sobre K y ampliacién transcen-
dente simple de este cuerpo de constantes. Esto es, repetimos, es el cuerpo
de funciones sobre una recta con cuerpo base K.

La generalizacién a los haces, tal como la hace Zariski, es ya sencilla
después de estas consideraciones. Se darfa un subcuerpo @ de X, de grado

O
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de transcendencia 1 sobre K ; este subcuerpo seria, pues, el de funciones ra-
cionales sobre una curva y sus birracionalmente equivalentes. Si operamos
entonces con @ como antes hicimos con K(}), a cada punto de la curva co-
rrespondera una subvariedad maxima de V, y el conjunto de todas esas sub-
variedades para todos los puntos de la curva formardn el haz en el sentido
de Zariski. Este modo de hablar, con el que hemos querido dar el significa-
do geométrico intuitivo, es todavia incorrecto: no se puede elegir una curva
del cuerpo y hablar de cada uno de los puntos, que no se conservarian al
pasar a otros modelos del cuerpo, birracionalmente equivalentes a la curva
dada. Precisemos mds, por consiguiente :

A cada valoracién de @ podemos hacer corresponder un divisor de >
que sea de primera especie en V, de tal modo que los divisores primos de
que se compone este divisor sean, cada uno con su multiplicidad, todas las
ampliaciones a > de la valoracién de @ que tengan como centro en V una
subvariedad mdxima. Entonces, a cada valoracién del subcuerpo @ corres-
pondera una subvariedad maxima de V y el conjunto de estas subvariedades
cuando se consideran todas las valoraciones de @ serd el haz definido por
Q. Esta es la idea de la definicién de haz de Zariski. En ella se ve como es
el subcuerpo @ el que caracteriza totalmente el haz, y asi diremos que éste
es racional o irracional segin que lo sea @ y al género de este subcuerpo
le llamaremos también género del haz, etc.

Pues bien, siguiendo un proceso andlogo queremos generalizar, como
hemos dicho, el concepto de haz algebraico F(x;, ..., z,, ) = 0, que estd
en correspondencia con los puntos de una recta, a familias unidimensiona-
les, del mismo modo que los haces definidos por Zariski son generalizacién
de los haces lineales.

Observaremos entonces que, si también el haz algebraico F(z,,...,z, \)=0
estd en correspondencia con la recta K[X], en cambio ahora A ya no perte-
nece en general, como antes, al cuerpo X ; no es ya, pues, K(}) en este caso
un subcuerpo de 3. Ahora bien, por ser F un polinomio en las z; y en 2,
Yy pertenecer x;, ..., x, a >, resultard que A es un elemento algebraico so-
bre ¥ y F(z, ..., z,, ), al que siempre podemos considerar irreducible,
serd su polinomio minimo de definicién sobre 3. Entonces, considerando la
extensién algebraica X* = 3 (1), K(}) si que es un subcuerpo de ¥, sub-
cuerpo que es de grado de transcendencia 1 y extensién simple transcenden-
te del cuerpo de constantes.

Siguiendo ya un razonamiento idéntico al del caso lineal, la generaliza-
cién de los haces algebraicos a familias algebraicas unidimensionales se hace
inmediata: Todo subcuerpo A, de grado de transcendencia 1, de una am-
pliacién algebraica finita del cuerpo X de funciones sobre la variedad V de-
termina una familia unidimensional de subvariedades mdximas sobre ella.

El modo de definirla serfa: Cada divisor primo de A se amplia a un di-
visor de 3* como en el caso de los haces ; este divisor, a su vez, se restringe
a un divisor de X, que elegimos de primera especie en V; el centro de este
divisor serd una subvariedad méxima de V. Recorriendo entonces todos los
divisores primos de A se obtendré en V un conjunto de subvariedades mé-
Ximas que constituyen la familia unidimensional buscada. Con objeto de
Justificar esta definicién hemos. demostrado que la familia queda caracteri-
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zada por el cuerpo A, independientemente del supercuerpo X* que conliene
a >y al.

Expuesta asi la idea directriz de nuestro trabajo, desarrollamos en los
parrafos siguientes con algiin mayor detalle este tratamiento, a la vez que
afadimos muy sucintamente algunos de nuestros resultados.

ITI

Supondremos que la variedad V es una variedad normal y que, por
tanto, el anillo A = K [z, ... ,] de polinomios sobre ella es integramente
cerrado en su cuerpo de cocientes ¥ = K (x;, ..., x,). Sea ahora 3* una ex-
tension de Galois de X, esto es, en nuestro caso, una extensién algebraica
finita y normal, y elegimos un elemento primitivo A de esta extensién, 3¥|3,
«que sea entero sobre A. Serd, entonces, 3* = X (), ysean = [Z* : 3] el
grado algebraico de 3* sobre 3. Por ser A entero sobre A y este anillo inte-
gramente cerrado, el polinomio minimo de A sobre ¥ serd un polinomio de
definiciéon entera:

f(X)=X* + a X' + ... + a,

Y, ademds, a; € A, 2 =1, ..., n.

El anillo A” = A[)] tiene como cuerpo de cocientes 3* y serd anillo de
polinomios sobre una variedad que lamaremos V. Y el anillo A%, cierre
integro de A en 3* tiene también este dltimo cuerpo como cuerpo de cocien-
tes, luego la variedad V* que le corresponde es birracionalmente equi-
valente a la V' y ademds es una variedad normal. Se verifica por otra
parte que también el cierre integro de A’ es A* luego V* se obtiene de V’
mediante una antiproyeccién. Finalmente, las dos variedades V' y V* tie-
nen, como es claro, la misma dimensién r que V.

Pues bien, dado ahora un subcuerpo cualquiera A C ¥, de grado de
transcendencia 1 sobre K, vamos a hacerle corresponder en V una familia
unidimensional de subvariedades de dimensién » — 1, siguiendo el proceso

antes descrito. Cada divisor v de A se amplia a un divisor a,*=w*% ... w* 4
de 3*, donde los W/* son los divisores primos ampliados del v y o; la multi-
plicidad de esa ampliacién. Elegiremos ademds los w* de modo que sus
centros respectivos W* sobre V* sean de primera especie; el centro de a.*
en V* serd, entonces, A% = o Wi* + ... + o, W,*. Del mismo modo, en
V’ tendra a,* como centro: 4, = o W, + ... + o, W/, donde W/ es la sub-
variedad (r — 1)-dimensional, centro de w* en V.

A su vez, cada divisor wW* se restringe a un divisor W; de X que es tam-
bién de primera especie en V. Y reciprocamente, cada divisor de primera
especie en V que sea restriccion de un divisor de 3* ampliado del v, hemos

demostrado que es uno de los w,. Entonces, el divisor a,* = [] w** se res-
. . s o = 5 = i=1

tringird a un divisor a, de X, de primera especie en V. A su centro en esta

variedad le llamaremos 4,, y serd una subvariedad de dimensién maxima

de V.

— 9
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Al hacer recorrer a v todos los divisores de A, se obtendrdn sobre V*, V*
y V, respectivamente, los conjuntos de subvariedades méximas = rARR
A = {A/} y £ = {A4,}. Como A es subcuerpo de 3*, que es el cuerpo de
funciones sobre V* y V, resultard que o£* y £ son haces de subvariedades
del tipo de Zariski sobre las respectivas variedades. En cambio, por ser A
un subcuerpo de la ampliacién algebraica =* de X, que es el cuerpo de fun-
ciones racionales sobre V, diremos que o es la familia unidimensional
de subvariedades definida por A.

Asi que la familia unidimensional £ puede considerarse como la restric-
cién a V de los haces £* y o definidos por el mismo cuerpo A en Vy V.
Mucha informacién de la familia £ la obtendremos, pues, a través de los
haces A£* y o'

IV
A cada punto P de V, dado por un ideal primo maximo p de A, le corres-
ponde en V’ un ntmero finito de puntos P/, ..., P/, k =n, obtenidos me-

diante el ideal ampliado de p a A’:
p A, = ql’ m eee m q,;’Z

los ideales primos p;, ..., i’ de A’, correspondientes a los ideales prima-
rios 4/, ..., Q;, nos representan sobre V' los puntos Py, ..., P,’ correspon-
dientes a P.

Ahora bien, el homomorfismo canénico A — 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 obtendria sus-
tituyendo sus coeficientes por las clases de restos de los mismos respecto de
p. Y como hemos visto que el polinomio minimo f(X) de A sobre X pertenece

a A [X], mediante este homomorfismo se transformard en —f(X) =
— I e o B a,, donde a; =7 (p). Pero, por ser P maximo,

A = A/p ~ K, y, siendo K algebraicamente cerrado, tendrd f (X) una des-
«composicién en factores irreducibles sobre A de la forma:

S T s

i=1 i=
A partir de aqui podemos sefialar las siguientes caracterizaciones de los
puntos de V en su comportamiento respecto de la familia A.
@) Si cada p; = 1, el punto P se extiende exactamente a n puntos

Y, ..., P de V', y diremos que se trata de un punto ordinario de la fa-
milia . Si, por el contrario, algin exponente p; de la descomposicién

factorial de f(X) es mayor que 1, diremos que el punto P que ha originado
«esa descomposicién a través del proceso expuesto es un punto de aproxi-
-macion de la familia .

SiggEes
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Sea P un punto ordinario. Por cada uno de los m puntos P/, ..., P’
pasarda segin demostré Zariski, un tunico elemento del haz £’ definido
por A sobre V’. Cada uno de ellos se restringe, como vimos, sobre V en
un elemento de la familia o£. Esto nos dice que, en general, por cada pun-

to ordinario de la familia £ pasan n elementos de esa familia.

b) Un punto base de £ sera un punto de V por el que pasan todos
los elementos de of. Fécilmente se ve que si un punto P es un punto
base de o, alguno de los P/ en los que se extiende a V’ es punto base del
haz ', y reciprocamente.

¢) St P es un punto de aproximacion, al que corresponde el ideal p.
se verifica:

Ao TF®) NACE,

es decir, los puntos de aproximacién verifican la ecuacion de la familia
y la derivada de esta ecuacién respecto del pardmetro, resultado bien
conocido en la geometria diferencial clésica.

Por el mismo procedimiento, mediante la extensién del ideal p a A*,
se obtendrdn en V* los puntos correspondientes al punto P de V. Eviden-
temente, estos puntos serdn también los correspondientes a los puntos
P/ de V' que eran extensiones del P. Pues bien, cada punto P/ simple en V*
se extiende a V* en un unico punto P#*. En particular, si P era un punto
ordinario de £, su extensién a V* la forman » puntos P*, ..., P.* cada
uno de los cuales, P*, se corresponde con uno de los P/ de V.

d) Supongamos ahora que P sea un punto de aproximacién de of.
Entonces, uno al menos de los exponentes o, > 1. El punto P/ correspon-
diente a ese exponente, puede ser un punto singular de V’ al que corres-
pondan en V* los puntos P.*, ..., P, *. Diremos entonces que P es un punto
simgular de la familia «£. Ahora bien, en este caso, el ideal p/, correspon-
diente al punto P,/ contendrd al conductor ¢ de A’ sobre A*. Entonces, la
subvariedad correspondiente al ideal ¢ M'A es la subvariedad de puntos
singulares de la familia .

e) O bien, puede ocurrir que el ideal p de A correspondiente al punto
de aproximacién P se extienda en V* a ideales p* tales que alguno de
ellos sea ramificado sobre p. Diremos, entonces, que P es un punto carac-
teristico de la familia «£. El conjunto de todos esos puntos caracteristicos
folrlr.nar;f una subvariedad de V a la que llamaremos envolvente de la fa-
milia .




SOBRE EL. PROBLEMA DE N CUERPOS
por

RarargrL Cip Pavacios

INTRODUGCION

En nuestro trabajo “Sobre el problema de los tres cuerpos”, publicado
en la Revista de la Academia de Ciencias de Zaragoza, serie 2.%, tomo XII,
fasciculo 2°, (1957), hicimos una simplificacién del trabajo de Lagrange
“Essai sur le Probleme des trois corps” (Qeuvres, tomo VI), después de
introducir algunas modificaciones en la forma de establecer las férmulas
fundamentales.

Posteriormente, hemos intentado algunas generalizaciones de tales
resultados al problema de m cuerpos, considerando la funcién que repre-
senta el médulo de accion mutua en la forma estudiada por Sokolov. Cree-
mos que los resultados obtenidos, siguiendo el camino trazado por Lagran-
ge, pueden tener algin interés, y por esto son publicados parcialmente.
en este trabajo.

La extensién del problema y la ineludible necesidad de incluir algunos:
teoremas muy conocidos, que sirven para comprender mejor las notacio-
nes empleadas por nosotros, nos han obligado dividir este trabajo en varias:
partes, que iremos publicando en numeros posteriores, ocupdndonos en
esta primera de la transformacién de las ecuaciones fundamentales del
movimiento a un sistema que s6lo depende de las distancias mutuas y sus
derivadas.

La bibliografia consultada es muy extensa, por lo cual, y en evitacién
de repeticiones, serd publicada con el ultimo nimero. De momento, nos
remitimos a la bibliografia consignada en nuestro trabajo anteriormente
citado.

1. NOTACIONES Y FORMULAS FUNDAMENTALES

Consideremos n puntos materiales P;, de masas m;, sometidos exclusiva-
mente a acciones mutuas de atraccién o repulsién, es decir que el mddulo.

de accién mutua es una funcién mm, | f(r;) | de la distancia r; =' PP, re-
presentando una atraccién o repulsién, segliin que f(r;) sea negativa o.
positiva.
" En todo cuanto sigue supondremos:
1.° Que la funcién f(r;) es continua para todo valor de la distancia 7y,
salvo para r; = 0.

=R
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2° Que dicha funcién admite una funcién primitiva F(r;), de manera
que se tiene
dF (rs) :
Fira) = = i) (1-1)
dt
Siendo O el origen de un sistema inercial de coordenadas, en lo sucesi-

vo utilizaremos las letras r;, r;, para representar los vectores OP;, PP, y
designaremos por Vi, Vi, W;, W, los vectores que resultan de derivar los
anteriores respecto al tiempo. Asi pues, tendremos

I, = P, — 0 Ly = Iy — I (1'2)
Ir,

7 el i (1-3)
dt
d’r;

S W, = W, — W, (1-4)
dt*

Con estas notaciones, las ecuaciones del movimiento de un punto P; del
sistema, seran las siguientes

ri;
W, = 2’ [ (i) —1—’ (1-5)
o bien, poniendo 5
(T
Qi = f—)— (1-6)
. Tir
nos quedard :
W, = 2 M Pala (1-7)
k

Indudablemente las funciones ¢, son continuas, salvo para 7, = 0, y
verifican las condiciones ¢; = @
Multiplicando la ecuacién vectorial (1-7) por m;, y sumando para todos
los valores de z, desde 1 a n, resultara
2 mW;, = 3 X mmy, uly
i

ik

Como en esta doble sumacién estdn excluidas las combinaciones en las
que es i = k, si denotamos con el simbolo X una sumacién extendida a las
ik
4 n(n — 1) combinaciones de los indices ¢, k, tendremos

> D mmugala = 2 MMuQaly + 2 Mm@ty = 0
ik ik h<i 3

por ser r; = — r,;. Asi resulta
2 miw,’ = O (1'8)
1

que es una expresién inmediatamente integrable en la forma
2 ’m‘-V,- =& (1‘9)
i
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y por una nueva integracién
S mr, = at + b - (1-10)
i
donde a y b son dos vectores constantes, equivalentes a seis constantes es-
calares, dadas por sus componentes cartesianas (@, a,, a.), (b., b,, b.), y

teniéndose asi las llamadas integrales del centro de gravedad.
Anélogamente obtendriamos.

d
Smpy AV, = S mr; AW, = 2 3 miamu ek N\ Ty, =
i

dt i ik
= 2 3 mmueaLi N\ I = 2 ma@ul; N T + > memt, A, = 0
Ganic i<<k k<<t
por ser r; Ar, = — 1, Ar, de donde se deduce la ecuacién
Smrn AV = ¢ (1-11)
13

que representa las tres integrales de las dreas, con las constantes (¢, ¢y, )
Finalmente, haciendo
2l = =02 aoins 1@ (1-12)
t k
tenemos
dU f(ra)

R—— =3 3 mm, Tt Voo = 2 2 My Pala * Vi

dt i k Tix i k

Yy como por otra parte es

] 2 m, V= 2> MY, =W, —2 DN DM @ Ve = T —
at i i ik

= SN O Ve E DY S T OV T — D) > MMy, @i Ty » Vi
i k k- i i k

sumando ambas ecuaciones, obtenemos
d 2
[zmiui - 2U] =
dt L i :

llegando por integracién a la férmula

> my s = ) (1-13)

que es la integral de las fuerzas vivas o de la energia.

El problema dindmico, esquematizado en las ecuaciones (1-7), es de
orden 6n, por tratarse de ecuaciones de 2.° orden en las 3n variables que
definen la posicién de los n puntos P. Con el conocimiento de las diez in-
’gegrales (1-9), (1-10), (1-11) y (1-13) el problema queda reducido al orden
n-10. :

o
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2. OTRA FORMA DE LAS ECUACIONES DEL MOVIMIENTO Y DE LAS INTEGRALES

CONOCIDAS

Para poder transformar las ecuaciones obtenidas en otras que solamente
contengan los vectores r; y sus derivados respecto al tiempo, consideremos
el sistema de ecuaciones

mr; + m; + mt, + ... + m_Ii., + MYy R N — at + b
I —— T — Tyi—— Ty i— T r,—r, =TI,

Resolviendo este sistema por la regla de Cramer, tendremos

A;
=
s A
siendo
at +b m;, m,..m,
r, —1 0 0
h = L OE=—Su] 0 | = (— 1" @at+b)— > my rj; myy
k
rﬂl 0 O . _l
LT e ) S MEEEE e, e
L —1] 0= 0 —1 0= ()
A=l 0 —1 0F =80 0 —1 0 = (—1'M
= = O ...... = OO ..... o =
y donde se ha puesto
0 para 1 £k
M= - =;
g o 1y tparag =k
Dividiendo ambos determinantes, llegaremos a la igualdad
rl- — L[ at + b - 2 /rnl: rl.‘i] (\2-1)
M I

Anélogamente, por aplicacién de la férmula (1-9) y de las igualdades
(1-3), resultard la siguiente expresién

1

v 17[ + 3 m, Vm] (R-2)
] k

De manera semejante, y por medio de las expresiones (1-4), (1-8), ob-
tendriamos la igualdad

1
W; = M % My, Wi : (2-3)

Con ayuda de estas férmulas, podemos transformar las ecuaciones (1-7)
del movimiento y las integrales de las dreas y de la energia, ya que las
integrales del centro de gravedad han sido eliminadas por la forma de
escoger las nuevas variables.
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Para obtener las ecuaciones transformadas del movimiento, basta que
nos fijemos en las siguientes igualdades

13

Wy = W, — W; = 3 m; 9y Ty — 2 m; 9y Iy =
1

ki
= My; Qp Ty — My Pp; Ty + Z m; ((\Uik Iy — Py Ty
12

ki

indicando con el simbolo > que la sumacién estd extendida a los n indices ¢,

2 -
con exclusién de los indices F, 1. .
Sumando y restando al segundo miembro, la expresion > m; @ Iy NOS

queda 2 :
W & = M P T + 72 m; [CPU: L — @5 Ty + Qe rjk]
0 también : e
Wi = — M D Ly + 1‘2 m; [rji (q)jk o ‘Pij) T L (kai — @jk)] (2'4)

Veamos ahora cémo se transforman las ecuaciones o integrales de las
4reas. Sustituyamos, para ello, en (1-11) los valores de r;, v,, dados por (2-1)
Yy (2-2). Tendremos

D A, = > % [at + b + i mkrki] N\ [a ar i 'mjvji] =
: s k i
bAa (at + b)

a
. N, Zm Ny + —— A Dm, D T
M M e e WRE e et

il
IV ; 12 ]2 mmmty, N\ Vv, = ¢

Teniendo en cuenta que las sumas

+

X, > MYy > m; X myty
i j i i

son nulas, por corresponder a cada término de indices (i) otro término de
indices (fi) que es igual y contrario al anterior, nos queda la igualdad

Ll s> N
—_— TN = _
Z”g P mlmkmz ki Jt AI
‘que por permutacién de indices también podemos escribir en la forma
a/Nb

1
—_— mm,r., /\V,;, = ¢ +
TE o M

Sumando ambas igualdades, después de multiplicar por M, resulta la
siguiente
1

=V 2 ; ]2 mammy (T —T) A ¥y = 2 (Me + a A b)

oo
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o bien
il
T 21 ; % ’l??,,«mrjmrkl'j,- N\ vj,' — 2 (Alc + a /\ b)
Sumando respecto al indice k, y haciendo
d=Mc + aAb (2-5)
nos queda
S mumty; A vy = d (2-6)
i<j

que es la nueva forma de las integrales de las dreas.

Un calculo semejante, por aplicacién de la férmula (2-2), nos conduce a
las siguientes expresiones

1
Smyi=— 3 m,.[a + 3 m, V;n-] s 8 v =
¢ -7\'1-‘ k i
a it
+ DD MMy, Vi - Vi
M M @5 = dgs byt ]

ya que se anulan los términos del tipo

- 2 my 12 AL
1 T

M

Simplificando la tltima expresién, y llevando el resultado a la integral
(1-13), obtenemos

2

il a
—_ mV.2 +
i i<2j m;m;v;; i

Finalmente, haciendo

+ 2 X mm; F(ry) = h
<3

H — Mh —a° (2-7)
resulta
> mmy; v + 2 MFE(ry)] = H (2-8)
i<<j

que es la nueva integral de la energia.
3. ELECCION DE NUEVAS VARIABLES
Para reducir el sistema de ecuaciones diferenciales del problema de n

cuerpos, a otro que dependa exclusivamente de las distancias mutuas 7; y de
sus derivadas, introduciremos las variables escalares siguientes:

A% = 95 — @4 (3-1)
B =, 1) (3-2)
Ci;; = Vi * Va (3-3):
W= L oty — 0 S (3-4)

B = Tyt (00N (3-6)

il
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cuyas propiedades per permutacién de indices son tan evidentes que no ne-
cesitan explicacion.

Aparte dichas propiedades, es interesante hacer constar otras que nos
seran de gran utilidad:

1. Se verifica

g+ A%+ A =0 (3-6)
En e.fecto

2+ AE + A =05 — 9 + P — P T P — 75 = 0
2.° También se cumple la siguiente propiedad
;J;:‘Pn.- + Aglf (p]x AZ? cpkj — 0 (3-7)

pues basta desarrollar los términos correspondientes.
3.° Tenemos

'l:!x A ’171 S 7'?] (8'8)
En efecto, sustituyendo los valores correspondientes, se deduce facil-
mente
;]: o ;JI = I Ty £ X oIy =T - (rlxi i rjl:) =T; - T; — ——rijz

4.° Andlogamente podemos escribir
+ CIJ]L = ,112 (3'9)
ya que la demostracién es idéntica a la anterior.
5. Entre las D¥ de tres indices distintos, se verifican las igualdades
Jk = D DZ“ (\3-10)
cuya demostracién es inmediata, segin vemos a continuacién
D} = Lo Vo — Ty = Vi = (T = Tpp) s Voo — Ty - (Vo + Vi) =
=Ty« Vg — Ty - V. = D, = D¥;

6. Es nula la suma

Aok BB =0 (3-11)
pues tenemos
S B — (T AV B T (T ANV = B e (SN ) R B e (B B EAY =
= 1t o [0 A (v,ﬂ, It v,,,.ﬂ —RE e (T /N s R (TN V) o —
= (T + Ty) - (0 A V) = — 1 - (T3 AVy) = — D

que nos demuestra la proposicién.

7.° Si denotamos por BY las derivadas de las variables Bj con respecto
al fiempo. podemos escribir la igualdad

.izjﬁ + D =2r; - vy (3-12)

e
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En efecto, por ser

= Lie Yo et Yy =Ty Vi — Ty =V

1] u
sumando ambas igualdades, se obtiene (3-12).
8.° Analogamente tenemos

Bi+BE=_ 21, -v, (3-13)
pues de las igualdades
"}-’}.- =Ty Vo =V =Ly BJ/’L = Lo Vo o Vi = Iy
se obtiene
Bl f By, Sn e o

como queriamos demostrar.

4. EXPRESI6N DE LAS NUEVAS VARIABLES EN FUNCION DE LAS DISTANCIAS
MUTUAS

En este pdrrafo demostraremos que las nuevas variables, que acaba-
mos de definir, se pueden expresar por medio de las distancias mutuas 7,
y de sus dos primeras derivadas.

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

Ahora, para expresar las variables BY en funcién de las distancias

mutuas . observemos que las variables del tipo BY se pueden escribir en
la forma

5 _ B+ Bl) + (Bl + Bif) — (B}, + B T s
b= = (4-1)
2 2 -
con lo cual podemos pasar a las variables BY obteniendo
2 2 3 2 a2 " B A S
i _ pij B T — Ty — Ty’ Ty — Ty — 1o < s e Ty
Kl ki L 2 2 3T 2
(4-2)

P_or otra parte, designando v, los médulos de los vectores v,, es in-
mediata la obtencién de las igualdades
92 2 9
o e e b i
= S (4-3)

<

b = e
o ik il ik 23l
Ch= S (4-4)

Pero serd necesario ver como pueden reducirse éstas a las distancias 7, y
sus dos primeras derivadas.

Z=gpse
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‘Con este fin, derivemos dos veces el producto escalar r; - r; respecto al
tiempo Tendremos
AT, -ty d*(ri)")
e S T_rﬁ' i
y sustituyendo el vector W, por su expresién (2-4), resultara
1= dir

i
v = ? T—‘ I - [—‘M Qi Iy + % my, (€ A% 4 Ty 2 |k>]

.2.2

d’ r;
U5 = o T ME/ (o)l e ? m; (Bj.AY — B AL) (4-6)

el

Esta férmula, en unién de (4-4) nos permite obtener las variables C%,
como funciones de las distancias y de sus dos primeras derivadas.

Hagamos ahora, para abreviar

g — Gijk2 = Gij':ﬂ — ‘Tkija = (rii N rjl:) = Ty 7'71‘ ( ii " 71>

A = Aijk2 = Ajl:iz = Akij2 = (vij N vﬂ:)2 = '”ij2 Uj).-z == (/iV(,- 2 V_n;)z

Teniendo pesentes las igualdades (3-2), (3-8) y (4-1), deduciremos fé-
<cilmente las siguientes

— (B% + BY) (B + BY) — (B4 = By BL + By Bl + BB =
—_L[Bki 2 BJL. ij,2]=____ A EE R i) Resy
= ) i T ik Vi Vs ok e
T — 2 7'.';'2 7'7'1:2 — 2 Tt — 2 7'7'1.-2 7'1‘-1'2]
que podemos resumir, con sus andlogas para A® en la forma
[r + et + md

] (+6)

N

! = (r; Ar,) = BY B + B Bjj, + B¥.Bi -

(<)

— 2l — 2t —Rrytn

A= (VA V) = C5C% + Cf Gl CLOE = —

2, 2 =0
— 2 vyt vpt — 2 Vi Vpi® — R Vg Vi J (4-7)

F 4 ek
|_‘U,~j4E i Vjre Rl ——

|

Los valores de E& pueden calcularse por la regla del producto de deter-
minantes. obteniéndose

2 7,7 T, « Ty Ty -V 2 2 — Ty

! (B4 =k i =% ‘]h =3 ( vt of — 1 (T~ Vil rp? (T - Vi)
= = e .2 o « Vo |=

‘ w) = |Tyj T ik ik ,,ﬂ 1 4 2 (T F) (T s V) (05 - Vi)

: Iy

Wl
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_ Sumando y restando al segundo miembro, el término * (¥ Vi) y sa-
cando 1/7;* como factor comin, tenemos .

1
(B%Y = vu? ® — o {o® (tp Vil — [ o — (@ Tl (T Vi) +
i

+ 11t (T Vi) + Tl 1 (T Vi) — 2 757 (85 1) (84 Vi) (T Vi)

Haciende para simplificar

d 1 ;
b T 1o! (T Vil + o’ (Fy Vi) — (T Vi) (7 Tp)]*h (4-8)

nos resulta
| (BT = o vp' — QF (4-9)

Evideﬁtemente, 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 Q% :

Segtn (3-8), (8-12) y (3-13). la expresi6n de Qf también puede adoptar
la siguiente forma

: B+ BE\  BiBE— BLBEY’
i = g — D} + = (4-10)
ik = ik =

que nos prueba el enunciado.

Notemos que las variables EY de cuatro fndices distintos, se deducemn i
facilmente como diferencia de otros dos de tres indices, ya que se verifica

Ei=r1; - Ty A V) = (T + Ty) (Ta A Vi) = B — E% (4'11?

Veamos finalmente como nueden expresarse las variables en funcién de
las distancias 7; y sus dos primeras derivadas. Consideremos, para esto. la
igualdad (3-11) en la forma dada por (4-9). Esto es ¥

¥ o* vzjk— Qi;l:i_ ‘\/0'2'021,-:'_ ’1':: et ‘\/0'2'051 =T 0’3 = 0.
Racionalizando esta igualdad se obtiene la siguiente
(0% — Q4 + (o* ok — QBF + (& v — QP= 2 [(& vk — Q%) (" vk — Q)+
(¢ vii— Q%) (& v — Q)+ (& Vi — Q%) (& v} — Q¥)]

y ordenando sus términos respecto a las potencias de o, resultard :
D p =

B — 4N —4[Q%C5 + Q% Ch+ QF Cl] +

=+ O (00 L (05— 2050520705 —2 0% 05 = 0

= e
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Fl tltimo término, después de algunas simplificaciones que no consig-
naremos aqui por considerarlo innecesario, se reduce al siguiente

Q47+ (QBY+ (QFY —2 Q.0% —2 Q0% —2 Qi Q) =
2 - . - - . .
— — 2 [(Dy+ BY B + BY B + BYB? (4-12
4 ij i ij ~ ki ik

ik ki
con lo cual la ecuacién anterior, después de dividir por ¢ adopta la ex-
presién

2 - ~ 1 3 3 . ..
AT Q4 + OF Ch+ 03 CF) + | (DR + By B+ By B
2
+ BB =0 (4-13)

que es una ecuacién de 4.° grado en Dj y nos permitird calcularlo en fun-
ci6n de las distancias y sus dos primeras derivadas.

La deduccién de variables D '@ de cuatro indices distintos, es inmediata
a partir de las de tres, pues se tiene

D=ty - Vy—Vy Ty =Ty« (T + Vi) — Vg« (Tyy + Ty) =
= Di,+ D% = D%— Dj, L)

5. TRANSFORMACION DE LAS INIEGRALES DE LAS AREAS
Y DE I.A ENERGIA A LAS NUEVAS VARIABLES

Para transformar las ecuaciones de las dreas, multipliquemos por si mis-
ma la ecuacién (2-6). Se tendra
[E m; My Ty N\ vij] [2 My My T AV] = 2 3 mamymy (B A V) (Tg A Vig) =
i<i <l 1<j k<l
= 3 3\ my my my, mu (T - 1) (Vg - Vi) — (T Vi) (% " Tw)| = &
i<<jhk<l
En los términos de esta sumacién puede ocurrir que el par (i) sea igual
o distinto al par de fndices (kl), de donde deducimos la nueva ecuacién de
las dreas
> my my ['r,-jz Wt = — B2 B
i<j :
ij (i ]
S >, my | BRGls —
i<jfh<l :
Fn cuanto a la transformacién de la ecuacién de la energia, consideremos
la igualdad (4-5) y después de multiplicarla por m; m;, hagamos la sumacion

para > . Obtenemos
i<<i 2

@y oypl=a 6D

l ij - .
S, M= 2 m; my dr + M X my my f(r)rs —
i<j < i< s .

] = e
— > > m; m; my (BLA% — Bj £

i—i k 385 SReE

=iogp -
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Pero el Gltimo término del 2.° miembro es nulo. En efecto, dada una ter-
na de indices (ijk), tales que ¢ < § < k, en la sumacién existirdn también
las ternas (ikj) y (jki), ya que se cumplen las condiciones de ser el primer
fndice menor que el segundo, y de ser el tercero distinto de aquellos. Y
por tanto

me my my, [BhAY — BLA% 1+ BS A% — BY AN + Bl A% — B4 AY] = 0
quedando la ecuacién
1 5 air: S o =
—_— Al e m; m; (1) 7 — msv;s = 0 H=2
2 e jueas S e SORE =il { 0:2)
Si sumamos miembro a miembro esta igualdad y la (2-8), resulta
d
: ] A=
> m; my [—'9 + M {7, f(ry) + R E@)t | = H (5-3)
i<i de Al
que es otra forma de expresar la integral de la energia.

Es conveniente observar que las ecuaciones (5-1) y (5-3) son ambas de
2.° orden en las distancias mutuas.

6. ECUACIONES DEL MOVIMIENTO EN FUNCION DE LAS DISTANCIAS MUTUAS

El procedimiento més sencillo para llegar a formular estas ecuaciones,
es el siguiente:

Calculemos las derivadas de las variables D% , con respecto al tiempo y
expresémoslas en funcién de las distancias mutuas. Tendremos

ol d = k i
D;’, = gt_ (D',’-k) =T W; — W, - I =T - [2 My Do Tis —— > M @y By ] =
; s s

i i k > i ;i
ST rjl.-' [2 m q).vjris = 2 M Pis ris]=2msq7ﬂk B';fs o st q’viBJi.,: =
£ S S S
i ; k i ]
3 " = " i
R % ms q’)S]. (B‘js +B;:) = 2 Tns (pskB‘lZi + 2 ms (psi lel: + 2 m‘.\' q)sj B’;:
s § S

y finalmente, separando de las sumaciones correspondientes los términos
que contienen m;, m;, m,, nos queda
ijk :
+ X m, (9uBi, + 9, B% +9,; BY, ) (6-1)
s

que es la forma que daremos a las ecuaciones del movimiento.

36 —

s
i

WL .g~eb;&‘m
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CUERPOS

Es necesario comprobar cuantas ecuaciones de este tipo son indepen-
dientes.
Primeramente, recordemos que cualquier ecuacién obtenida con una

| i de cuatro indices distintos, es consecuencia de otras dos de tres indices,
en virtud de (4-14). Por otra parte, si P, es uno de los puntos, que to-
maremos como referencia, se tiene

= s il T i1 il k1
Dik— rx']' > vjk _'rjk g vij = Djk I Djk =T 1k S D]i BT

que nos demuestra que podemos considerar como independientes solamente

aquellas D que contengan el indice 7. o sea un total de ("3) combinaciones
de los restantes puntos.

: 1
Ademds, se demuestra en Geometria analitica que entre las 2—n(n — 1)

distancias mutuas de n puntos (no coplanarios, ni colineales), existen
1
T (n—3) (n—4) relaciones independientes, que nos reducen el nimero de
variables independientes D, queddndonos en resumen
. (n—1) (n—R) (n—38) (n—4)
2 2

ecuaciones del tipo (6-1) independientes entre si.

— [

&

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

3(2n—5) + 4 = 6— 11

el

AR

Es decir, que el sistema de ecuaciones diferenciales del problema de n
cuerpos, que habfa quedado reducido al orden 6n — 10, 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 posiciéon de
los n — 1 cuerpos P,, P, ..., P,, respecto al P,.

5 En el proximo pdrrafo comprobaremos que una sola cuadratura nos
servird para completar este conocimiento.

7. PosIici6N DE LOS CUERPOS EN EL ESPACIO

Supongamos conocidas las funciones 7(f), que definen las distancias
mutuas en todo instante ¢, como resultado de la integracién del sistema de
ecuaciones diferenciales de orden 6n — 11, a que hemos aludido en el
parrafo anterior.

gy
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Tomemos el cuerpo P; como origen de coordenadas (movimiento rela-
tivo de los otros cuerpos respecto a P;) y hagamos coincidir el eje Z con
la direccién del vector d, dado por (2-6).
Entonces, para cualquier vector r,, tendremos

r.-d —"dz, (7-1)
de donde, segun (2-6), resulta la igualdad
1 L 1
5 =2 T .]ghm,- My B A\ Vi = = E“m, m, B
o también
i S
Zy = —— > m; my, [Ef— Ej] (7-2)
- d <
pudiendo calcularse las coordenadas z,, zs, ..., %, para cada uno de los

cuerpos P,, P;, ..., P,.
Analogamente, en la igualdad

(T A\ Vy) « 2 m; my, (rjk A V) = d<x1i Yy — Ty ,l/n‘>
i<k

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

Vi= @ ANVy) s Z2mymy (T A Vy) = 3 my;my [(T - T) (Vg 0 V) —
i<k :

( , i i l i\2 ]- {
— (Fi* V) ()] = 3 mymy [BY Gl ——— (B} + —— (DAY (7-9)

i<k
: Teniendo en cuenta que es ;7 + ¥y = 7 — %, y dividiendo ambas
igualdades obtendremos
Ty Y — T Y Vi (~ 4)
= - (-
e + Yy d(rd — z.7)
Un simple cambio de variable, definido por las igualdades
— 2 2 2
Ly = ‘\/7'1. — Z;; COS @y; Y — N/Tnz — z, sen @y (7'5)
nos da
o Tu T — 3y 3y . 5
D = COS U5 —— 0Nt 3icem §);
V4 T — Zii
(7-6)

© T T — %y 2y i g
Yu = Sen @y; + Py M Ty — % COS @y

3 =)
Ty — 2y
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de donde se deduce
T -.yli =k Yy = (1d — z) (.ph-
y la ecuacién (7-4) adoptard la forma
Vli
di—z7)

(77

P =

Integrando esta ecuaci6n y llamando k a la constante de intregracién,
obtendremos

. 7
‘Pn=k+_fi—‘/—‘——‘—l dt

2 2
Ty — Zu

En principio pudiera parecer necesaria la introduccién de una constante
para cada uno de los m — 1 cuerpos Py, P,, ..., P,, pero basta recordar las
-expresiones

= Ty Xy + Yu Yy + Bu B = 2y Zy ot N@— % N/Tu'z — 2 €0S (Py; — Pyy)
para deducir la f6rmula
By — zy,; 7y
oS (9 — Py) = (7-8)
Vrd— 2l Vi — %)

que nos permitird obtener cualquier otro valor ¢, con el conocimiento de la
constante k.

Seminario Matemdtico
Seccion de Astronomia y Geodesia
Zaragoza




Sl Lderl
BT R

TR e Sy e Lk

o A A

5

il ks e S

SNSRI

R

SES RN

SN IRECEHR

LA 5-NITROSO-OXINA Y LA 5-NITROSO-2-METIL-OXINA
Y SUS APLICACIONES ANALITICAS

por

Josi AzZNAREZ ALDUAN

INTRODUGCION

La Quimica Analitica ha incrementado sus posibilidades enormemente
desde principios del siglo actual con la aplicaciéon de reactivos orgdnicos
capaces de formar complejos internos o “quelatos”. Desde el descubrimien-
to de la dimetil-glioxina por Schugeeff, son miles las nuevas sustancias
orgdnicas que se han ensayado y aplicado para la resolucién de multiples
problemas analiticos, tanto cualitativos como cuantitativos, que de otra
forma hubieran tenido dificil solucién. Pero estos ensayos que en un prin-
cipio eran solamente de una forma rutinaria y sin grandes fundamentos
cientificos, se han transformado en estos dltimos afios en un verdadero es-
tudio quimico-fisico, mediante el cual se puede conocer de una forma per-
fecta las ventajas y posibilidades analiticas de dichos reactivos. Ademds,
la constante evoluci6n hacia el campo instrumental de la Quimica Anali-
tica, en donde los reactivos orgdnicos y fundamentales los complejos inter-
nos que forman, ofrecen amplias ventajas, permitiendo la aplicacién de
técnicas tan variadas como son: espectrofotometria visual, —ultravioleta o
infrarroja—, cromatografia, extracciones, separaciones cuantitativas, po-
tenciometrias en medio acuoso y no acuoso, etc., juntamente, a veces, con
una elevada sensibilidad y selectividad, hace evidente la actual tendencia
de la investigacién hacia el estudio de nuevos reactivos orgdnicos median-
te el conocimiento de sus constantes fisico-quimicas y termodindmicas y la
de sus complejos correspondientes.

Por otra parte, la posibilidad de modificar adecuadamente los sustitu-
yentes de la molécula organica, conservando el mismo grupo funcional ca-
racteristico, al que concretamente debe su poder de formacién de comple-
Jos, permite conseguir por sintesis, reactivos orgdnicos mds selectivos o
sensibles.

En particular, es de gran interés estudiar el influjo de los diferentes
sustituyentes sobre la sensibilidad y selectividad de diversos reactivos ana-
liticos en vistas a conseguir reactivos mds selectivos e incluso especificos
para determinados iones, que es el ideal al que tiende la Quimica Analftica
moderna.

La oxina (8-hidroxiquinolina) es un valioso reactivo analitico para la
determinacién de diversos elementos, pero adolece del inconveniente de su
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pequeiia selectividad, puesto que practicamente reacciona con la casi tota-
lidad de los cationes (55). No obstante, puede aplicarse a la determinacién
de diversos cationes como Mg, Al, Cu, etc., haciendo uso ya sea de control
de pH o por enmascaramiento de los iones que interfieran.

La 2-metil-oxina (2-metil-8-hidroxiquinolina), es mds selectiva que la
oxina, ya que no reacciona con el Aluminio, permitiendo la determinacién
de Magnesio en presencia de Aluminio (11). Esta mayor selectividad se atri-
buye al impedimento espacial del grupo 2-metilo, que en la 2-metil-oxina
impide que se agrupen 3 moléculas de reactivo alrededor de un ién tan pe-
quefio como el Aluminio.

Otro hecho a considerar, es la acidez propia del reactivo (constantes ter-
modindmicas pK, y pK,), que necesariamente debe ejercer una notable in-
ferencia sobre la solubilidad (pPS) de los complejos quelatos que el reactivo
forme con los iones con los que precipita. Este es el caso que se presenta
con la h-nitroso-oxina y 5-nitro-oxina, por ser reactivos francamente més
acidos que la oxina. La mayor acidez de ambos reactivos frente a la oxina,
procede del aumento de formas de resonancia posibles debido a la introduc-
cién de los grupos 5-nitroso- y 5-nitro respectivamente.

En la 5-nitroso-2-metil-oxina, se nos presentan simultdneamente ambas
formas de incrementar la selectividad del reactivo, por un lado la existencia
del grupo 2-metilo con su impedimento espacial y por otro el incremento
de acidez de la molécula por la presencia del grupo 5-nitroso.

El estudio fisico-quimico comparativo de estos derivados de la oxina y
de la 2-metil-oxina y de sus complejos correspondientes con diversos catio-
nes, serda de interés para establecer una relacién entre acidez y selectividad
de derivados de un mismo reactivo con el mismo grupo caracteristico “que-
lante” y para conseguir una mayor evidencia sobre la existencia del impe-
dimento estérico en Quimica Analitica.

Finalmente, motivé la eleccién de este tema la admiracién que produce
en quienes, como yo, tratamos de profundizar en el conocimiento de los
métodos de la Quimica Analitica, el inagotable campo de trabajo que pre-
sentan los reactivos orgdnicos en las determinaciones cuantitativas y la ele-
gancia que los métodos fisicoquimicos imprimen al andlisis.
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I. — OBTENCION, PURIFICACION Y PROPIEDADES
DE LA 5-NITROSO-OXINA (5-NITROSO-8-HIDROXIQUINOLEINA)

A. — OBTENCION Y PROPIEDADES QUIMICAS DE LA H-NITROSO-OXINA

1. Obtencién, purificacién y propiedades quimicas.

La primera etapa de nuestro trabajo fue la obtencién y purificacién de
la 5-nitroso-oxina.

La preparacién de la 5-nitroso-oxina fue realizada primeramente por
Lippmann y Fleissner [1], segin un método que fue modificado ligeramen-
te por von Kostanecki [2], y repetido y comprobado por Hollingshead y
por Irving, Hollingshead y Harries [3]. ’

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

12,5 grs. de nitrito sédico disueltos en 40 ml. de agua destilada, se ana-
den gota a gota a una solucién de 24 grs. de oxina en 45 ml. de dcido clor-
hidrico 10 N. manteniendo la temperatura a 0°C 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
varias veces con agua a 0°C, se escurre por succién en la placa filtrante y
finalmente se deseca a 70°C en la estufa, a vacio. La base libre se obtiene
disolviendo el clorhidrato en solucién de carbonato sédico 1 N. y afiadien-
do 4cido acético hasta que la precipitacién sea completa, lo que se logra
llevando la solucién a un pH préximo a 5. Se filtra, se lava con agua desti-
lada y finalmente se deseca a vacio.

Durante la adicién de la solucién de nitrito sédico se produce un ligero
desprendimiento de vapores nitrosos; este desprendimiento puede hacerse
prcticamnte nulo con agitacién, y adicién suficientemente lenta de la so-
lucién de nitrito sédico.

En la obtencién de la 5-nitroso-oxina libre, el precipitado que se obtie-
ne al acidular con 4cido acético es de forma gelatinosa y dificil de filtrar.
Durante el envejecimiento del precipitado, pueden ocurrir los dos fenéme-
nos siguientes: En primer lugar si hay oxina sin reaccionar, al acidular y
calentar se forma la “indo-oxina”, coloredndose el liquido de intenso color
T0J0-0SCuro.

Esto ocurre especialmente, si no se ha dejado la mezcla nitrito sédico-
oxina, el tiempo suficiente para conseguir que la reaccién sea lo mds com-
pleta posible. Por ello, se ha observado la conveniencia de mantener la
mezcla oxina-nitrito sédico a 0°C y con agitacién intermitente, un tiempo
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de reaccion, de hasta 24 horas, filtrando y lavando seguidamente varias
veces con agua a 0°C.

4o / \H ON-/ >-0H 0={ /\ :N——/ \.ou
e i S _ >=\ + H0
N N N N
\ N 2 /:
Por otra parte, por hidrélisis se puede producir una desproporcion de
la 5-nitroso-oxina, segin la ecuacién siguiente:

ON-/ﬁ\ N /__>\0H uoHN/—\ou

9L >————\ 0H+ H,0 = \-— o 24\
eyt \__>“ s

de forma andloga a la que sufre el nitroso-benceno:

o~~/ + H0 —>0N/==\ + HO-NH/==
ekt iy

Como esta desproporcién se produce mucho mds dificilmente que la
reaccién citada anteriormente de la “indo-oxina”, si no hay oxina libre,
es posible calentar ligeramente la solucién para envejecer el precipitado y
favorecer su filtracién sin peligro alguno.

Esta desproporciéon la comprobaremos posteriormente, por técnica es-
pectrofotométrica. :

La 5-nitroso-oxina obtenida, se recristaliz§ tres veces en alcohol etilico
del 96 %, obteniéndose de esta forma un producto amarillo-verdoso, con un
rendimiento del 80 9% respecto al valor tedrico.

2. Identificacién de la 5-nitroso-oxina.

Feigl [5] ha sugerido un ensayo de fenoles, basado en la facilidad de
formar indofenoles que posea la 5-nitroso-oxina.

Este método propuesto por Feigl lo aprovechamos nosotros para la iden-
tificacién de la 5-nitroso-oxina.

Una gota de solucién alcohélica de resorcina u o-nitrofenol se evapora
en un pequeno crisol y se aflade una gota de solucién al 1 % de la 5-nitro-
so-oxina investigada en 4cido sulftirico concentrado. Al calentar se forma
el indofenol correspondiente, con una coloracién caracteristica, rojo viole-
ta para la resorcina o gris amarillento en el caso del orto-nitro-fenol.
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Ensayado este método para el producto obtenido por nosotros con re-
sorcina y o-nitrofenol, hemos encontrado los colores anteriormente esta-

; blecidos.
; Andlisis Elemental Orgdnico.
; Una muestra purificada y desecada, fue analizada en el Laboratorio del

Instituto del Combustible de Zaragoza, obteniéndose los resultados si-
guientes :

G —E62 136 00EmET =k 34RO/ S N — 5504 R o/

(P EEEER

e

El Nitrégeno se determiné por el procedimiento de Kjeldahl.
Los valores teéricos correspondientes son los siguientes :

5

4 S 5 . .

® C=6R06%; H=3479%; N =16,09 %

% 3. Punto de fusion.

La determinacién del punto de fusi6n se realiz6 de la forma ordinaria,
% empleando un tubo de Thiele y usando un termdémetro contrastado.

= La determinacién se llevé a cabo con un ascenso de la columna termo-
% métrica de aproximadamente dos grados por minuto en las proximidades
3 del punto de fusién.

- Se encontr6 que la 5-nitroso-oxina no tiene una temperatura de fusién

perfectamente definida a pesar de sucesivas recristalizaciones en alcohol eti-
lico, hecho que estd completamente de acuerdo con Albert y Ma-
grath [4], que indican puntos de fusién indefinidos en la regién de 235°C.
Von Kostanecki encuentra, sin embargo, un ennegrecimiento a temperatu-
ras proximas a 226°C y ua descomposicién 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 fusién indefinido entre 235-237°C.

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

4. Comprobacién cromatogrdfica de homogeneidad del producto.

En la nitrosacién directa de la oxina en las condiciones especificadas
anteriormente, se obtiene exclusivamente la 5-nitroso-oxina, por ser la po-
sicién 4 de la oxina mucho mds reactiva que todas las presentes; no obs-
tante, van Kostenecki sefial6 que en dicha obtencién podia originarse como
_ producto secundario la 7-nitroso-oxina, e incluso indicé un procedimiento
2 para su separacién basado en su tratamiento con sulfato ferroso y d4lcalis.
a5 Irving, Hollingshead y Harries [3] comprobaron que este método de
. separacién era incorrecto, ya que no era de esperar diferencias tan marca-
das entre la 5-nitroso-oxina y la 7-nitroso-oxina en la formacién de com-
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jos con el hierro como para permitir su separacién, como demostraron uti-
lizando la 7-nitroso-H-metil-oxina, que lograron separar por cromatografia
de papel, y por lo tanto también se podia esperar dicha separacién entre
la 5-nitroso-oxina y la 7-nitroso-oxina.

Por todo ello consideramos necesario comprobar la homogeneidad del
producto obtenido mediante andlisis cromatografico, para demostrar la pu-
reza de la 5-nitroso-oxina y la ausencia de su isémero la 7-nitroso-oxina,
asi como de oxina sin reaccionar y de 5-nitro-oxina, su probable producto
de oxidacién.

Qe utiliz6 la técnica de cromatografia ascensional, empleando una mez-
cla de alcohol etilico-agua como eluyente.

En el papel cromatogréfico Scheleicher utilizado se colocaron sendas go-
tas de solucién alcohélica de 5-nitroso:oxina, H-nitro-oxina y oxina, obte-
niéndose los valores de Rf que se indican a continuacién.

Valores de Rf

OFNN = e s i ) =0,82
Bnitro-oxing ... ... .. oo oo 0,75
5-nitroso-oxina ... ... ... ... ... 0,65

Los cromatogramas han sido obtenidos a la temperatura ambiente
(20°C); tiempo de saturacién: 2 horas; tiempo: 20 horas; eluyentes: al-
cohol etilico-agua (75 y 25 % respectivamente). Relevado: luz ultravioleta ;
solucién diluida de sulfato de cobre.

5. Propiedades.

Es un cuerpo cristalino, de color amarillo-verdoso, poco soluble en agua
fria. La soluci6n acuosa tiene color amarillo, que pasa a color rojo oscuro
al alcalinizar. En zona 4cida desaparece précticamente el color.

Es algo més soluble en alcohol etilico, sobre todo en caliente, lo que se
aprovecha para su recristalizacién y en disolventes orgénicos como el clo-
roformo.

En la figura nim. 1 mostramos, a 150 aumentos, los cristales de 5-ni-
troso-oxina obtenidos a partir de una gota de solucién alcohdlica colocada
sobre un porta-objetos en la que por la adicién de una gota de agua, para
disminuir la solubilidad del producto, favorecemos la cristalizacién.

B. M£T0D0S DE VALORACION DE LA H-NITROSO-OXINA

De la observacién de la constitucién de este reactivo se deduce la posi-
bilidad de tres técnicas diferentes para su valoracién. La existencia de la
posicién 7 libre sugiere la posibilidad de la determinacién bromatométrica.
El carécter 4cido del grupo fendlico permitird su valoracién por volumetria
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de neutralizacién. Asimismo la basicidad de su nitrégeno quinolinico per-
mitird su valoracién en disolventes no acuosos.

1. Determinacién bromatoméirica.

Siguiendo el método de valoracién bromatométrica utilizado con la oxi-
na y teniendo en cuenta todos los errores que pueden surgir en este tipo
de volumetria, se han efectuado numerosas determinaciones, llegdndose a
la conclusién de la imposibilidad de valorar la 5-nitroso-oxina por este pro-
cedimiento, a pesar de variar los distintos factores que podian intervenir
en ella ,como son: acidez, tiempo de reaccién, temperatura, etc.

Las dificultades encontradas son las siguientes:

1) Poca solubilidad del reactivo en medio dcido, por lo que la broma-
cién transcurria en medio heterogéneo. Al final, sin embargo, se disolvia
todo el reactivo. Esta dificultad se super6 disolviendo primeramente el reac-
tivo en medio alcalino y acidulando posteriormente.

2) Reaccién de bromacién muy lenta a la temperatura ambiente.

3) Si se aumenta el tiempo de reaccién o se calienta muy ligeramente
la solucién se obtienen resultados por exceso, que serdn debidos segura-
mente a una oxidacién del grupo nitroso o lo que parece mdas probable a
una sustitucién inesperada del grupo nitroso por bromo, segtin establece
Kolthoff [6]. En consecuencia, el bromato actia sobre el reactivo en forma
no estequiométrica.

4) Al afiadir ioduro potdsico para terminar la reaccién iodométrica-
mente, se origina un precipitado de color marrén, de forma andloga a lo
que sucede con la oxina. Al afiadir tiosulfato el precipitado se disuelve.

Es conveniente citar estos resultados a pesar de ser negativos porque
significan que posteriormente no se podrd emplear la técnica bromatomsé-
trica para la determinacién de cationes que formen con la 5-nitroso-oxina
los complejos correspondientes.

2. Determinacién potenciométrica, neutralizacién de la 5-nitroso-ozina.

La presencia del grupo fendlico con su cardcter dcido, aumentado em
este caso por la presencia en posicién 5 del grupo nitroso, sugiere la posi-
bilidad de su valoracién por volumetria de neutralizacién, si bien es de te-
mer que dado su cardcter de 4cido débil (pKa = 7,6), no sea una técnica
recomendable.

Parte experimental

0,05670 grs. de 5-nitroso-oxina, pesados en un semimicrobalanza, se di-
solvieron en 100 ml. de agua con ayuda de 15 ml. de &cido clorhidrico
aproximadamente 0,1 N., y se valoraron potenciométricamente con solucién
de hidréxido sédico 0,1080 N.
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Se utilizé pH metro Beckman, tipo G, empleando un electrodo de vidrio
y un calomelanos saturado, de fibra.

La solucién de hidréxido sdédico, preparada exenta de carbonatos, se
valor6 previamente, por potenciometria, irente a ftalato dcido de potasio
de calidad Sorensen.

Los valores de los ml. de hidréxido sédico y los pH correspondientes a
cada edicién vienen indicados en la tabla num. 1.

TABLA 1

mls o H ApH / ApH? / 5 mls ol ApH / ApH? / ;
Na OH /Amls / Amls? Na OH /Amls /Amls*

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 20,00 7,26

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

5,00 1,82 21,00 8,03

7,00 . 1,89 21,50 8,21

9,00 1,98 22,00 8,46

11,00 2,08 922,10 8,52 1.9

13,00 2,22 92,20 8,64 1’5

15,00 2,39 22,30 8,79 1'9 + 3
16,00 2,51 22,40 8,97 18 + 0
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’; + 10 22,80 9,56

19,20 3,96 5’6 + 29 23,00 9,82

19,30 4,52 11’2 + 56 23,50 10,35

19,40 5,64 3’5 — 77

19,50 5,99 2

En el grafico nim. I puede observarse un salto de potencial muy mar-
‘cado a los 19,38 ml. de NaOH 0,1080 N. que corresponden a la neutraliza-
cién del cation dcido 5-nitroso-8-hidroxiquinolinio. Posteriormente, cuan-
do se han anadido 22,40 ml. de hidréxido sédico se observa un nuevo sal-
to de pH mucho menos marcado que el anterior, que corresponde a la neu-
tralizacion del dcido débil que constituye la 5-nitroso-oxina, siendo el sal-
to de pH de unas 2 décimas de pH para 0,10 ml. de NaCH y estando situa-
do a un pH préximo a 9.

Las condiciones en que se presenta esta volumetria no son favorables.
En efecto el error cometido en esta valoracién es:

N.° de ml. de NaOH 0,1080 N. consumidos en la neutralizacién de la
9lnitroso-oxina = 22,40 — 19,38 = 3,02 ml.

N.°© de mEq. de NaOH consumidos = 3,02 . 0,1080 = 0,3262 mEq.

N.° de mEq. de reactivo existentes = 56,70/174,07 = 0,3257 mEq.

Existe por lo tanto, un error en la volumetria de + 0,20 %.
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Error 16gico dada la pequefia solubilidad del reactivo en agua e incluso
en 4cidos, lo que nos obligaba a trabajar con concentraciones pequeiias del
reactivo o bien a trabajar en medios heterogéneos con el inconveniente que

90

pH

misNaOH 0,10 80 N.

15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Gréfico I

esto originaba para estabilizar el pH. Pero su mayor solubilidad en alcohol,,
nos sugiri6 esto la idea de efectuar la volumetria en medio hidro-alcohdlico,
por lo que se llevé a cabo la siguiente experiencia :

Parte experimental. \

0,09310 grs. de 5-nitroso-oxina se: disolvieron en 20 ml. de agua mas
50 ml. de alcohol etilico néutro, con lo que se disuelve totalmente el reac-
tivo. Los valores de los ml. de hidréxido sédico 0,1115 N. afiadidos y los
PH correspondientes a cada adici6n vienen indicados en la tabla ndum. II.
En esta experiencia se utilizé electrodo de vidrio para alto pH.

De ella deducimos que:

N.° de mEq. hidréxido sédico afiadidos = 4,79.0,1115 = 0,5341 mEq.
N.° de mEq. de reactivo = 93,10/174,07 = 0,5344 mEq.

Error cometido = + 0,06 %.
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IRVAR B IEoASRIE
mls ApH ApH? mls ApH ApH?
Na OH i /A/mls /A/mlsz Na OH A /A/mls /A/mzsz
0,00 6,25 4,55 9,42
0.50 7.59 4.65 9.68
1,00 7.92 470 9.80 =
1,50 8.14 480 10,33 2 + 29
2.00 8,15 4,90 10,81 5,3 e
9,50 8,29 5,00 11,01 48
3,00 8,48 5,10 11,10
3,50 8,66 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
4,40 9,99

De la inspeccién de la grafica II se deduce inmediatamente que en estas
nuevas condiciones el salto de potencial es muy marcado y se ve que el
error de valoraciéon es muy pequefio.

mis,NaOH Q1115 N.

Gréfico II
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3. Valoracién potenciométrica en medio no acuoso.

La posibilidad de valorar bases débiles en medio no acuoso, empleando
dcido acético glacial-anhidrido acético como disolvente y &4cido perclérico
como agente valorante, nos llevé a ensayar este método de valoracién con
la 5-nitroso-oxina, ya que la mezcla acido acético glacial-anhidrido acético
es el disolvente mds empleado para la valoracién de sustancias bdsicas.

Procedimiento.

Se mezclan 10 ml. de acido perclérico al 72 % con 25 ml. de dcido acé-
tico glacial, se agregan 20 ml. de anhidrido acético y se diluye finalmente
a 100 ml. aproximadamente con &cido acético glacial. Se deja estar du-
rante un dia para que haya reaccién total entre el agua y el anhidrido
acético.

La solucién de dcido perclérico en la mezela dcido acético glacial-anhi-
drido acético se valora potenciométricamente frente a ftalato acido de po-
tasio, segun el método propuesto por Seaman y Allen [7].

Se utilizé6 potenciémetro Beckman, modelo C, y como electrodos, uno
de vidrio como indicador y un calomelanos saturado, de fibra, como elec-
trodo de referencia.

Disolvente empleado: dcido acético glacial-anhidrido acético en la pro-
porcién 25 ml.: 5 ml. respectivamente.

Parte experimental.

En la tabla nim. III se dan los valores de los ml. de &cido perclérico
afadidos y los correspondientes mV. leidos en el potenciémetro.

o

TABLA III

AZmo. / mls.
//Aml.? HCLO,

496 1,20 580
0,60 509 1,30 599
0,70 524 1,40 629
0,80 536 1,50 670
0,90 547 1,60 694
1,00 563 1,70 | 706
1,10 570 1,80 713

La solucién de 4cido perclérico utilizada era 0,1469 N. frente a ftalato,
dcido de potasio.

Se pesaron 0,03600 grs. de 5-nitroso-oxina que consumieron 1,41 ml.
de 4cido perclérico 0,1469 N.

El error cometido en esta valoracién es de + 0,10 %.

ECA o
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Del gréfico nim. III puede deducirse en seguida, compardndolo con la
curva obtenida por el mismo procedimiento con la oxina por Serrano y
Herrero [8], que el punto de inflexién es menos marcado para la valora-
ci6én de la 5-nitroso-oxina que para la oxina. Hecho que ya podia haberse
previsto teniendo en cuenta que la 5-nitroso-oxina es més 4cida, en lo que
se refiere a ambas constantes pK; y pK, que la oxina, y por lo tanto me-
nos bésico su nitr6geno heterociclico. Por todo ello el punto de inflexién
es menos marcado y mds impreciso que el caso de la valoracién de la oxi-
na en idénticas condiciones.

mv.
20

700

40

600

80 |

20

1 : 1 L

.80 90 (00 O .20 .30 40 .50 .60 .70 80
mi HA.O4 O,1469N,

500 1 "

Grafico III

4. Valoraciéon en medio no acuoso con alfa-naftol-benzoina como in-
dicador visual. :

Hemos efectuado la valoracion de la 5-nitroso-oxina en medio de 4cido
acético glacial-anhidrido acético, empleando el acido perclérico como agen-
te valorante y utilizando la alfa-naftol-benzoina en solucién al 1 % en ben-
ceno como indicador visual. Este indicador vira de amarillo-anaranjado a
verde, siendo muy neto el viraje, mejor quizds que el violeta cristal, indi-
cador comunmente empleado en las valoraciones en medio de 4cido acético
glacial.

La solucién de acido perclérico se valoré frente a ftalato dcido de pota-
sio Sorensen, con alfa-naftol benzoina como indicador, encontrdndose el va-
lor de 0,0584 N. como media de tres valores muy préximos.

Se utiliz6 microbalanza y microbureta en las determinaciones.

st i
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TABLA IV

grs. de 5-nitroso- ml. de HCIO, grs. encon- error
Determinacion ozina empleados. 0,0584 N. trados oa
I 0,01641 1,620 0,01646 4+ 0,30
11 0,01931 1,890 0,01931 4+ 0,0
i11} 0,01167 1,141 0,01159 — 0,65
v 0,01030 1,010 0,01028 — 0,20
Vv 0,02144 2,100 0,02135 — 0,40

El pequefio error cometido en las valoraciones citadas anteriormente,
que cae dentro de los limites de los errores experimentales admitidos co-
rrientemente, en valoracions tan marcadamente difrentes (valoracién del
grupo fenélico OH, del N. heterociclico, en medio hidroalcohélico o no
acuoso), nos proporciona un evidente criterio de pureza para el reactivo
obtenido.

C. ESPECTROS DE ABSORCION DE LA H-NITROSO-0OXINA

Los espectros de absorcién de la 5-nitroso-oxina fueron determinados
por Irving, Hollingshead y Harries [3] en el intervalo de 230-460 milimi-
cras, utilizando un espectrofotémetro Beckman, modelo DU, comprobando
que la ley de Baer-Lambert se cumple para 283, 340, 360 y 370 milimicras
para concentraciones de hasta 8 mgs./l. en soluciones acidas, 16 mgrs./l.
en soluciones alcohélicas y 40 mgrs./l. en soluciones alcalinas.

v

Nosotros hemos realizado los espectros de absorcién de la 5H-nitroso-oxi-
na en soluciones acuosas a diferentes pH y una temperatura ambiente de
25 + 2°C, utilizando el espectrofotémetro modelo DU, con ldmpara 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 utilizé filtro Corex con objeto de eli-
minar la luz difractada. En todos los casos se ha llevado el control de sen-
sibilidad del méximo, regulando convenienmente la rendija de entrada,
que no ha sido nunca superior a 0,3 mm.

Parte expervmental.

Se disolvieron 0,1047 grs. de 5-nitroso-oxina con ayuda de 10,00 ml. de
NaOH 0,1115 N. diluyendo seguidamente a 1 litro (20°C) con lo que la so-
lucién de partida contenia 104,7 mgrs. /1. o lo que es igual 104,7 gammas/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 tamponadas, se con-
sideré 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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TABLA IV (a

Concentracion

Solucion ,
gammas/mls.

pH antes pH después | Temyp.

. 5,235 2,16

|
|
[
|
i
|
l

2,16 22

2 Foto

50/ en mp
tubo

/0

52,90 410 = 97,70
51,80 420 ‘ 98,10
50.80 130 w 98,10
51,00 440 | 98.15
52,20 450 ! 98,50
54,90 460 0 9840
58,90 470 © 98,40
65,00 480 98,70
72,20 490 98,70
79,00 500 98,80
84,80 550 99,10
89,15 600 99,50
92,20 650
95,70 700
96,60 800
96,70
94,40

Foto tubol AZUL ——mM8M—>

100,00
99,90

< ROJO > <

W

TABLA IV (b

Concentracion

Solucion
gammas/mls.

pH antes |  pH después | Temp.

i 5,235 : 3,23

Loen myp 1oy ‘ L oe o

320
325
330

52,50
51,00
50,40
335 51,30
340 53,70
345 : 57,90
350 63.80
355 71,80
360 80,30
365 86.80
370 91,80
375 94.60
380 96.50
385 97.7

390 98,30
395 i 98,80
400 % 99,00

99,20
99,40
99,50
99,60
99,70
99,80
99,90
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
160,00
100,00

4

—___Folo tubo AZUI

Lmorob e 0 Dy




TABLA IV (¢

Concentracion

> ) >SDLE : o0
it s, pH antes pH después | Temp. °C

Solucion

i 5,235 (53,74 (551 22

e

~ ROJO >

m————— Foto tubo AZUL

TTABLA IV (d)

Concentracion
pH

Solucion pH antes despues | Temp.

gammas/mls.

o 5,235 6,96 7,02

L oen mp

490
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
640
700
750
800
900

e

ROJO -

w———— olo tubo AZUL

e




TABLA IV (e

Concentracion

ik pH antes pH después | Temp. °C

Solucion

P 5,235 7,74 7,76 92

Foto
tubo

63,50
65,40
67,20
69,60
69,70
64,80
57,80
52,10
51,00
53,40
58,10
68,10
77,50
84,40
91,40
97,70
98,50

ST e e

—-<— ROJO —>— =

m———— Foto tubo AZUL

AR AR V)

Concentracion

Solucion :
gammas/mls.

pH antes pH después | Temp.

VI E o
5,235 11,14 11.15 22

Foto

L en mp
tubo

410
420
430
440
450

mw———— Folo tubo AZUL




TAB EAV Ve ()

Concentracion

Solucion ! ey pH antes pH después | Temp. °C
v 7 |
& vl ) 5,235 11,27 11,28 f 22
.i"]
8- 4 Fo 2 3
L oen myp tulfg T o L en my ﬁ%g B
320 67,30 490 98,20
& 330 71,50 500 T 98,40
i ] 340 : 74,20 510 1 98,50
i 350 70,50 520 ‘ 99,00
E 360 59,40 530 ‘ 99,10
i 370 i 45,50 540 , 99,20
380 =) 33,50 550 99,40
390 > 25,50 560 99,50
400 ° 92,60 570 99,50
410 = 924,95 580 99,80
490 5 34,60 590 99,90
: 430 E 49,50 600 4 99,70
- 440 o 68,80 650 I 100,00
% 450 84,90 700 = 100,00
. 460 94,80 750 = 100,00
410 L 97,80 800 = 100,00
97,20 ¢
4 TABLA IV (b
Solucion ’ gz:;:s:zg/ﬁlli{l pH antes pH después | Temp. °C
i | v ; 5,235 11,75 11,75 22
3
3 Foto = ]
L en myp e TR0 L oen myp Zf;g T oL
3 320 67,25 410 € 25,05
- 395 69,45 420 T 34,90
| 330 71,60 430 49,80
335 73,20 440 69,20
= 340 74,95 450 85,25
345 2 73,30 500 98,80
2 350 = 70,60 | 550 99,30
3 355 = 64,90 600 99,70
5 360 o 59,50 650 99,50
v | 365 = 52,60 700 Y 99,70
; 370 = 45,55 750 99,70
375 = 38,95 800 T 99.90
380 = 33,55 '
385 28,95 =
390 25.60 =
395 23,60 i
400 929 65 l,
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El pH metro fue calibrado previamente frente a una solucién tampén
de pH = 7,00 + 0,01 (R5°C) del National Tecnical Laboratories, y a
pH = 4,01 con solucién 0,05 N. de ftalato dcido de potasio, Strensen.

En la grafica IV, se dan las curvas espectrales obtenidas para las solu-
ciones de 5-nitroso-oxina a diferentes plHl y manteniendo constante, apro-
ximadamente, la fuerza iénica de las mismas.

Espectos de absorcion
de la
5-nitroso-oximg
220IC
3eckman DU

1:pH=2,16
1l:pH=322
ill:p H=3,75
IV:p H=17,02
V:pH=7,75
VI.p H=il,14
Vip H=11,27y 11,75

X en m\j,l,—>

60 70 80 90 400 30 40 50 &80 70 80
1

! { i i 1 ! ! 1 ! L 1

Gréfico TV

Del estudio de las curvas representadas en el grafico nim. IV, puede
observarse que la 5-nitroso-oxina en medio alcalino presenta un méaximo
de transmitancia par a 340 milimicras, un minimo de 400 milimicras ; dos
puntos de inflexién, uno para 370 y otro para 435 milimicras; dos puntos
isoshésticos, uno a 350 y otro a 450 milimicras.

La existencia de estos puntos isobésticos nos sirve también de referen-
cia para considerar el producto obtenido como puro y que el proceso de di-
sociacién es sencillo, andlogo al de muchos indicadores de neutralizacion.

Para longitudes de onda superiores a 500 milimicras y para las concen-
traciones utilizadas, la transmitancia es ya préacticamente de 100 %.

Los valores de 340 y 400 milimicras para el miximo y minimo de trans-
mitancia obtenidos, concuerdan perfectamente con los dados por Irving,
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Hollingshead y Harries, e incluso el valor del coeficiente de extincién 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 éptica y de la concentracién molar del
reactivo utilizado.

En solucién 4&cida, obtenida mediante adicién de 4&eido clorhidrico
0,1 N., se observa un minimo de fransmitancia para 330 milimicras y un
punto de inflexién para 355 milimicras. A partir de 390 milimicras y para
la concentracién de reactivo empleada, la transmitancia era practicamente
del 100 %.

Puede observarse que a diferencia de lo que ocurre con la oxina, en la
que los espectros de absorcién de la zona &4cida 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-
cién en la zona 4cida y alcalina son marcadamente diferentes. En medio
alcalino, la b-nitroso-oxina presenta color amarillo-rojizo, con una fuerte
absorcién en la zona ultravioleta préxima. En la zona néutra el espectro
de absorci6n es muy semejante con el correspondientes a la zona &cida ;
esto se debe, como veremos posteriormente, al valor de la constante de
acidez pK..

Teniendo en cuenta la existencia de un equilibrio tautomérico en la
9-nitroso-oxina, de la forma que se indica a continuacién, entre una forma
nitroso-fenol y otra oximino-quinona ; los espectros semejantes de la zona
dcida y néutra deben corresponder a la forma oximino-quinona (II) y a su

HO-1V o

7

ol o

dcido conjugado (I), mientras que en medio alcalino debe corresponder al

16n 5-nitroso-8-hidroxiquinolato (IV) con sus diversas formas de resonancia,
que se origina en la zona alcalina a partir de la forma tautomera de nitro-
so-fenol (III)

HO-N

yelae oo

Ho -N
il
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2. Variacién de la absorbancia en funcién del tiempo.

~ Para estudiar la influencia del tiempo en las lecturas espectrofotomé-
tricas, se efectuaron una serie de medidas con las soluciones anteriores, no
observdndose ninguna modificacién apreciable en el valor de la transmi-
tancia al cabo de 10, 24, 48 y 72 horas de dejar estar las soluciones en ma-
traces herméticamente cerrados, para evitar un posible cambio del pH de-
bido al anhidrido carbénico en las soluciones alcalinas. Para mayor segu-
ridad se volvié a comprobar el pH de las mismas.
Este hecho da una mayor seguridad en el trabajo, aun cuando en to-
das las determinaciones espectrofotométricas, las lecturas se han efectuado
en un intervalo de 1 a 2 horas después de preparar las soluciones.

100

60

370mj.1
20
x).—
400 mp
pH
1 ) L ! 1 L 1 1 ) i
2 3 4 5 6 7 8 9 10 () 12 13
Gréafico V

3. Vartacién de la absorbancia a diferentes longitudes de onda en fun-
ci6n del pH.

Interesindonos conocer cémo varfa la transmitancia en funcién del pH
para diferentes longitudes de onda, hemos construido las curvas de la figu-

T T
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ra num. V, aprovechando los datos obtenidos para los espectros de absor-
cién de la 5-nitroso-oxina.

De la observacién 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 variacién muy grande;
también entre 2 y 3 unidades de pH, hay una variacion apreciable de la
absorbancia.

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

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

4. Comprobacion de la ley de Bouguer-Lambert para longitudes de
onda de 340, 370 y 400 milimicras.

Se tomaron estas longitudes de onda, correspondientes al minimo, pun-
to de inflexién y maximo de absorbancia respectivamente del espectro de
absorcién de la 5-nitroso-oxina en medio alcalino, por dos razones funda-
mentales. Primeramente, porque de esta forma y segin la mayor o menor
concentracién de 5H-nitroso-oxina 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 precisién del espectrofotémetro. Por otra
parte, en la determinacién de las constantes de acidez del reactivo, en la
determinacién de la solubilidad en agua o en otros disolventes, etc., es ne-
cesario dejar estar la solucién durante varios dias para que se alcance el
necesario equilibrio, con el consiguiente peligro de una oxidacién por el
aire, una hidrélisis o una alteracién quimica del reactivo.

La concordancia dentro de los errores experimentales admisibles de los
valores obtenidos para la concentracién de la 5-nitroso-oxina, empleando
diferentes longitudes de onda en la determinacién espectrofotométrica, nos
dard una completa seguridad de que no han ocurrido los fenémenos citados
anteriormente.

Parte experimental.

~ Se pesaron exactamente 0,1000 grs. de 5-nitroso-oxina, que se disol-
vieron en la minima cantidad posible de solucién 0,1 N. de hidréxido sédi-
co, diluyendo seguidamente a un litro, por lo que la solucién de partida
contenia 100,0 gammas/ml. A partir de esta solucién se prepararon las so-
luciones que se indican en la tabla nim. V, en donde figuran también las
transmitancias y absorbancias o densidades 6pticas correspondientes, para
longitudes de onda de 340, 370 y 400 milimicras. Todas las soluciones te-
nian un pH superior a 11, como se establecié anteriormente, mediante la
adicién de solucién de NaOH, 0,1 N.

el
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TABLA V
Sc?é: Y?‘::ig L = 340 mp L = 370 my, A = 400 my,
T % Absb. T 9% Absb. Loy Absh.
1 1 94,60 0,024 85,80 0,067 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 3,60 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 1
9 15 42,90 0,368 10,84 0,965 1,61 i
10 20 32,60 0,487 5,26 0,36 1
11 25 24,75 0,606 2,59 0,0
12 30 18,50 0,733 517 0,00

Representando absorbancias o densidades 6pticas (o bien transmitan- J
cias en escala logaritmica) en ordenadas y concentraciones en gammas/ml. \
en abscisas, resulta una linea recta para cada un de las longitudes de onda
ensayadas, como puede verse en la grafica num. VI.

s-nitroso-oxina .

340 my-

30

gammas/ml. —

20 25 30
| 1

Como
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donde “A” es la absorbancia o densidad Optica; “e” es.el coeficiente de
extincién molar, “1”, el espesor de las cubetas (Corex de 1,000 + 0,001 cm.)
vy “c” la concentracion molar del reactivo, puede calcularse por el método
de los minimos cuadrados la ecuacién de cada una de dichas rectas. Si en
abscisas se representa la concentracién del reactivo en moles/l., la pen-
diente de estas rectas seria precisamente el valor del coeficiente de extin-
ci6n molar para la longitud de onda utilizada.

Puede observarse que la ley de Bouguer-Lambert, se cumple perfecta-
mente para las longitudes de onda de 340 milimicras para concentraciones.
de hasta 30 gammas/ml.; para 370 milimicras, hasta 15 gammas/ml. y
para 400 milimicras, hasta 7 gammas/ml. de reactivo.

Calculado por el.método de los minimos cuadrados se han encontrado
los siguientes valores en los coeficientes de extincién molar:

5. Valores de los coeficientes de extincién molar.

En la tabla siguiente se dan los valores de los coeficientes de extincién
molar de la 5-nitroso-oxina, tanto en medio alcalino, ya citados, como en
medio 4cido, de los puntos mas importantes.

TABLA VI
5-nitroso-oxina, en medio alcalino, pH superior a 11.

Longitudes de onda Fuerza iénica
milimicras M/l log. ¢

340 0,025 3,632 minimo

370 0,025 4,060 inflexion
400 0,025 4,334 maximo

440 0,025 3,39 inflexién
500 0,025 2.24

5-nitroso-oxina, en medio dcido, pH prézimo a 2.

Longitudes de onda Fuerza i6nica
milimicras M/l log. &

330 0,025 3,93 mdaximo
340 0,025 3,97
400 0,025 2,69

6. Comprobacién de la ley de Bouguer-Lambert para todo el intervalo
comprendido entre 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 5-nitroso-oxina en medio alcalino superior a pH 11, se
han preparado las siguientes soluciones con una concentracién de 5,235,
15,00, 20,00 y 80,00 gammas/ml. y se midieron sus transmitancias en el
espectrofotémetro Beckman, obteniéndose los valores de las tablas
siguientes :
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La ley de Bourguer-Lambert establece que:
By =l
de donde tomando logaritmos:
log A, = loge -1 + logec.

Si se cumple la ley de Bouguer-Lambert, el valor del coeficiente de ex-
tincién molar “c” debe permanecer constante para cada longitud de onda
independientemente de la concentracién del reactivo, y como el espesor de
la cubeta es el mismo para todas las soluciones (1 = 1,000 cms.), la expre-

s16n anterior se transformaria en
log A = K + lgec.

para todas y cada una de las longitudes de onda para las que se cumpliese
la ley de Bouguer-Lambert. Esto significaria que en una representacién se-
milogaritmica como la indicada en el grafico num. VII, las curvas de absor-
cién serdn idénticas todas ellas independientemente de la concentracién del
reactivo y tinicamente desplazadas unas respecto a otras segun el valor del
logaritmo de la concentracién molar del reactivo [9].

Efectivamente, como puede verse en la grafica num. VII la ley de Bou-
guer-Lambert se cumple para todas las longitudes de onda comprendidas
entre 320 y 600 milimicras para una concentracién de hasta 30 gammas/ml.

En la curva corerspondientes a una concentracién de 30 gammas/ml. y

en longitudes de onda comprendidas entre 390 y 420 milimicras, los valo-
res de las transmitancias son muy pequefios, inferiores al 0,01 % y no
pueden ser determinadas con el espectrofotémetro por la gran absorbancia
de las soluciones.

TABLA VII

SOLUCION Concentracion gammas/mls.

5,234

T L en my

67,25 390
69,45 395
71,60 400
73,20 410
74,25 420
73,30 430
70,60 440
64,90 450
59,50 500
52,60 550
45,55 600
38,95
33,55
98,95
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TABLA VIII

SOLUCION Concentracion gammas/mls.

iI 15,00

Aenmp | T 9% A en my

320 31,50 390
325 34,65 395
330 j 37,90 400
335 40,90 410
340 ! 49,40 420
345 41,30 430
350 37,35 440
355 j 31,00 450
360 23,40 500
365 16,60 550
: : 11,10 600

7,30

4,63
3,10

TABLA IX

SOLUCION Concentracion ganunas/mls.

171 20,00

A enmy 197 L en my

320 | 21,50 390
325 24,40 395
330 | 97,40 400
335 30,45 410
340 32,00 420
345 30,95 430
350 27,00 440
855 | 21,00 450
360 | 14,60 500
365 9,21 550
S0 5,38 600
375 3,05
380 1,65
B/ 0,95




TEA BT A X

SOLUCION Concentracién gammas/mls. pH k-
1V 30,00 > 11 E g

2 en my, T % Absb. A en my, SJEo/s Absb. :
320 10,16 0,993 390 0,00
395 12,10 0,917 395 0,00 : 3

330 14,40 0,847 400 0,00 2
335 16,95 0,770 410 0,0 3
340 18,20 0,740 420
345 17,35 0,760 430 %
350 14,15 0,849 440 12,80 0,893 z
355 9,81 1,008 450 40,50 0,893 -y
360 5,69 1,246 500 93,20 0,031 =
365 2,75 1,561 550 96,20 e
370 1,22 600 98,20 C
375 0,52 g
380 0,18 3
385 0,06 g
- 30,00 {fmls. 1

3

bl Jaill) ¢ o

) en mp

0, I L ) L 1 L i 1 1 : : 2
320 30 40 50 60 70 80 90 400 10 20 30 40 50
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D. SOLUBILIDAD DE LA H5-NITROSO-OXINA EN DISTINTOS DISOLVENTES

Se preparé una solucién acuosa saturada de 5-nitroso-oxina a 25°C en
un termostato, tomando porciones de 5,00 ml. con una pipeta contrastada,
dentro del termostato a través de una placa porosa de vidrio y seguida-
mente, valoramos espectrofotométricamente su contenido en reactivo.

Las porciones de 5,00 ml. de solucién acuosa se llevaron a matraces afo-
rados de 100 ml., se les amadié 25 ml. de solucién de hidroxido sédico
0,1 N., diluyendo a continuacién a 100 ml. y midiendo su transmitancia en
el espectrofotémetro.

Se efectuaron medidas a distintos dias de permanencia en el termostato,
con objeto de asegurar la necesaria saturacion de la solucién. En las tablas
nums. XI, XIT y XIII, se dan los valores obtenidos.

Comparando este resultado de 4,75 . 107 M/1. (25°C) con los obtenidos
por Lacroix [10] para la oxina (3,56 . 10 M/I) y por Serrano [11] para
la 2-metil-oxina (2,3 . 107 M/I) a 20°C, se observa una disminucién de la
solubilidad del reactivo en agua debido a la introduccién del grupo nitroso.

Esta menor solubilidad de la 5-nitroso-oxina en agua, parece ser debida
a la tendencia observada en los derivados nitrosados orgédnicos a la dimeri-
zacién o bien a un enlace de puente de hidrégeno de la forma establecida
por Irving y Williams [12].

TABLA XI

A en my T Absb. log ¢ Concentracion

370 79,40 0,100 3,632 4,67 - 10~* m/1.
340 55,90 0,253 4,060 4,41 - 10~* m/1.
400 32,40 0,489 4,334 4,53 - 10~ m/1.

Dias para el equilibrio: 10 Temperatura: 25°C

TABLA XII

L en my, IES Absb. log ¢ Concentracién

340 79, 0,102 3,632 4,76 - 10-4 m/1.
370 30,70 0,275 4,060 4,79 - 10~* m/1.
400 53,05 0,513 4,334 4,75 - 10~* m/1.

Dias para el equilibrio: 15 Temperatura : 25°C
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TABLA XIII

A en my 1 s Absb. log € Concentracion
340 79,00 0,102 3,632 4,16 - 10=* m/1.
370 53,00 0,276 4,060 4,77 - 10~* m/1.
400 30,70 0,513 4,334 4,75 - 10~* m/1.

Dias para el equilibrio: 20 Temperatura : 25°C

TABLA XIV

L en my, en Absb. log ¢ Concentracion
340 81,05 0,091 3,632 2,10 - 10-3 m/1.
370 57,60 0,240 4,060 2,08 - 10-3 m/1.
400 35,60 0,449 4,334 2,08 - 10-3 m/1.

Cloroformo : 20 dias Temperatura : 25°C

De forma andloga se llevé a cabo la determinacién de la solubilidad en
cloroformo y en benceno, sin mas que eliminar por evaporacién en una pe-
quefia capsula el disolvente volatil, y disolver con solucién de NaOH 0,1 N.
el reactivo que quedaba en la misma, procediendo a continuacién de la for-
ma expuesta anteriormente para su determinacién espectrofotométrica.

Se encontr6 una solubilidad en cloroformo de 0,363 grs. /1. (25°C), es de-
cir de 2,09 . 107 M/1. (25°C).

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

A fin de determinar la posibilidad de aplicacién de la 5-nitroso-oxina en
la determinacién analitica de diferentes cationes con los que precipite, te-
nemos que conocer previamente los productos de solubilidad de los com-
plejos correspondientes y los limites de pH enfre los que se produce la pre-
cipitacién cuantitativa.

Los limites de pH entre los que se produce la precipitacién cuantitativa
se pueden calcular teéricamente, teniendo presente los diferentes equili-
brios fisico-quimicos, que intervienen en el proceso, o bien de forma expe-
rimental siguiendo la técnica de Goté [13].

Para el cdlculo tedrico, utilizaremos la ecuacion obtenida por
Flagg [14], que tiene la forma:

«/a°Mu+ ek (ale k= mictah)

VIEISE

En ella puede verse que para calcular los valores de a, .. es necesario
CONOCeT :

a’y,. = actividad inicial del ién metdlico a precipitar.
constante de disociacién acida del reactivo.
actividad inicial del reactivo.

= producto de solubilidad del complejo formado.

valencia del catién.
= fraccién de i6n metdlico precipitado.

Es evidente que para o=0, comenzard la precipitacion para «=0,999,
la precipitacién serd total dentro del 1 por mil.

Esta ecuacién solamente es aplicable cuando la constante de disocia-
cién bésica del reactivo es tan pequeiia que no influye apreciablemente en
los equilibrios correspondientes, siendo necesario que entre k, y k, exista
una relacion del orden de 10%

Por otra parte, el conocimiento de las constantes de disociacién de di-
Versos reactivos con el mismo grupo “quelante” caracteristico, los produc-
tos de solubilidad de los diferentes complejos con diversos cationes, los en-
sayos de selectividad de los mismos y las posibles relaciones que pueden
surgir entre los productos de solubilidad y las constantes de disociacién,

EEpOL e
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nos dardan una clara indicacién de si la mayor o menor selectividad de al-
gunos de estos derivados procede de un impedimento estérico debido a la
sustitucién en posicién 2, o a un incremento de la acidez del reactivo, o
ambos efectos simultdneamente.

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

1) Determinacién de las constantes de disociacién acida y basica de
los diferentes reactivos.

2) Medida de los productos de solubilidad de los complejos formados.

3) Calculos teérico y comprobacién experimental de los pH inicial y
final de precipitacién para concentraciones de catién y reactivo lo mds se-
mejante posible a las existentes en las determinaciones cuantitativas.

4) Calculo teérico de la curva alfa-pH y comprobacién experimental
siguiendo la técnica de Goto.

E. DETERMINACION POTENCIOMETRICA DE LAS CONSTANTES DE DISOCIACION ACIDA
Y BASICA DE LA 5-NITROSO0-0XINA A 25°C.
La 5-nitroso-oxina se comporta como anfétero, por su doble caracter
acido y base, presentando las dos disociaciones siguientes:

Como base:
ON oV

£ HO0 LT

~ N

o
+ HZO Ee—— ©© i \:Iao"' &
- L

El equilibrio total lo podemos representar abreviadamente :

NsOH,* + OH™ <= NsOH + H,0 < NsO~ + H,0+

on

,OH

Siendo NsOH,", el catién; NsO~ el ani6n y NsOH, la molécula neutra del
reactivo.

ANTIRREE 5 T
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A cada disociacién le corresponde una constante de equilibrio

Qog- Q‘NSH;" Qnaof * Qxeo-
K v K= e s
Q yoom Qyson

1) Fundamento de la determinacién de pK;.

El método de medida se basa en la determinacién de pH de mezclas de
reactivo y é4cido clorhidrico en cantidades conocidas.

En la ecuacién anterior

Qon-- QRH;

e e
b Qpy *

aparece la actividad de los iones oxhidrilo, siendo mds conveniente que fi-
gure la actividad de los iones hidronio, por lo que la transformamos en la

forma:

K KW QRH;-

‘1 e e

. +
hb QH:0+ QRH—
en definitiva, es tomar siempre la disociacién en el sentido acido-base con-
jugada. -
Si en esta f6rmula tomamos logaritmos, teniendo en cuenta que a = m.
v (m = molalidad), y que —log a_ . = pH, nos queda:
Men - RH,

== +1g

RH TrE

IlgK, = pH + Ig

+

En las mezclas de reactivo y dcido clorhidrico que preparemos se cum-
plird : :
Moy 0o & on T

ya que la solucién ha de ser eléctricamente neutra. En esta dltima igual-
dad m_ representa la molalidad de los iones cloruro, que es igual a

m, . molalidad del &cido clorhidrico.

Igualmente, la molalidad total del reactivo, m,, Sera:

= o
m, + Moy

Mg+

Despejando m y sustituyendo en la ecuacién anterior, resulta:

RH,+
b2

+ = — =
mRH' s (mm— aF mon— mH30+)

Yy para m, .
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Sustituyendo queda finalmente:

Mg & Moy = My o YR+

ek — pH = Ip + g
g ! : B = )
m,—[m, +mg, Innno+:| TRE

—_—

Cambiando el signo y sustituyendo el logaritmo del coeficiente de los

coeficientes de actividad por —Aw/p + Cp, de acuerdo con la teoria de
Debye-Huckel, se obtiene:

LG
loiksi— —pH o

S =

A G
m,— [mg +mg — mnuo+]

Como m . serd del orden de 107, pues mediremos en la zona de pH
de 3 unidades o inferiores, se podrd despreciar frente a m transfor~

mandose la ecuacién en:

R

H,0+’

m,

e Dho

3

pK1+Cpu=lgl: —1]—p11+wr

7t

En esta tltima férmula, si representamos gréficamente el segundo
miembro contra p, resultard una linea recta, cuya ordenada en el origen
serd pK;. Para efectuar estos cdlculos necesitamos conocer: m,, s
My, PH y p.

Por las cantidades de 4cido clorhidrico y reactivo introducidas en so-
lucién, se pueden conocer m, y m_. Conocido experimentalmente el pH
se deduce inmediatamente el valor de m no+ Y& que por definicién
pH = log O v or = My .y, - La fuerza iénica podemos cal-
cularla aplicando la f6rmula

it 0l

P———

| t
Wi =5 [mu“o+ + Mgy o+ My M ] :

pues todos los ionmes son monovalentes. Como, m , =m_  ym, =
= Mpy, + My, , si despreciamos m . como ya hemos indicado ante-

teriormente, queda :

—_ l —
=i (Mg + My ] = myg

e

El problema se reduce pues, a determinar experimentalmente los valo-
resdem, . ,m_, vy, o+ Y PH de cada mezcla.
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Parte experimental.

Se prepararon seis mezclas de reactivo y dcido clorhidrico de la forma
que se indica en la tabla nim. XXIV. Dada la pequeiia solubilidad del reac-
tivo en medio 4cido, se afiadié 5-nitroso-oxina en exceso, de forma que
quedase insoluble el exceso de reactivo anadido. Es decir, no podemos co-
nocer la concentracién total del reactivo m,, por pesada, por su poca solu-
bilidad y por lo tanto, posteriormnte hemos de determinar la concentra-
cion del reactivo por técnica espectrofotométrica.

El 4cido clorhidrico 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 dias introducidos en un ter-
mostato a 26°C para conseguir el equilibrio necesario, y seguidamente se
determino el pH de dichas soluciones.

Para determinar m,, se toman 5 ml. de solucién mediante una pipeta
contrastada a través de una placa porosa y dentro del termostato, se ana-
den 25 ml. de solucién de hidroxido sédico 0,1 N. aproximadamente, y se
diluye a 100 ml, midiendo seguidamente la transmitancia a 340, 370
400 milimicras en el espectlofotometro Beckman. En la tabla ndm. XVI
aparecen los resultados obtenidos.

La semejanza de los valores obtenidos para la concentracién del reac-
tivo empleando estas diferentes longitudes de onda, nos demuestra simul-
tdneamente que durante la larga estancia del reactivo en solucién, no ha
habido, sin embargo, hidrélisis, oxidaciéon o alteracién quimica cualquiera
del reactivo

En cada mezcla, v se tomo igual a v coeficiente de actividad me-

H,0+
dio del 4cido clorhidrico a la misma molahdad existente en cada una de
ellas. Para ello se construy6 la curva de la grafica nim. VII, que repre-

senta en ordenadas: — log v y en las abscisas ¥/ m  a partir de los

datos de Sedlowsky y Macinnes [15], que se reseiian en la tabla nim. XV.
Interpolando graficamente en dicha curva se obtienen los valores de

T 11,04 DOCESATIOS.

Todas las concentraciones se expresan en moles por mil gramos de
agua (molalidad), teniendo presente que la temperatura es de 26°C y que
la densidad del agua para esta temperatura es de 0,997 grs./ml. El valor
utilizado para la constante A de la ecuacién de Debye-Hiickel ha sido de
0,5609.

m,

Representando log [— = 1] — pH + A vy, contra w =
mII(‘l H 0+

i e
4 Y dado que los puntos sélo salen aproximadamente en linea 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 determinacién del reactivo es
tan pequeiia concentracién por técnica espectrofotométrica, siendo nece-

=
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My, /1000 grs. V= N Jookns
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
007} T
006} x
0,05} >Z;
3
ooal -
0,03f
0oz}
Q01 V mciy
o 005 0.1 0.5 0.2
Grafico VIII
TABLA XVI
mls. ClH | ., . .. | Dias para| Fuerza ionica
N N el 000 H,0 el
1 2 100 10 2,97 - 1073 2,58
2 5 100 10 7,43 - 1073 2,20
3 7 100 10 10,40 - 103 2,06
4 10 100 10 14,85 - 103 1,91
5 20 100 10 29,71 - 103 1,62
6 25 100 10 37,14 - 1073 1,53
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TABLA XVII

8 12 16 20 24 28 32 36

Grdfico IX

40

= mis. Diluicion JE Jizol IRes e L2
Iy.e tomad. mls. 340 my [ 370 my, | 400 my mBE00 g H~’O
il 5 100 71,60 42 30 19,25 0,665 - 1073
2 5 100 6,50 29,05 9,25 0,972 - 1073
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 -1073
6 5 100 21,85 2,06 — 3,14 -10-3
TABLA XVIII
ARk A me Mr. —
HERE i vl A | O LR 0I T it =S l=iaR
M /10009 3 M/100g |M/100g \17101_—)))H30+
1 2,97 5,45 3,2 2,58 | 0,944 2,76 | 0,665 — 221
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 (o 7o ALk — 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 1,563 | 0,848 | 24,40 | 3,14 — LIl
-1,70
-1,80}
-1,90F
- 2,00
=2:0/s pk,=2,26 (25°0
o S-nitroso-oxina .
-2301 p.10° ——
-240 e B e By | (LT (s el | J A
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sario proceder a la determinacién de la ecuacién de la recta por el método
de los minimos cuadrados obteniendo el valor de 2,26 para la constante
pK, del reactivo a 25°C.
pK, = 2,26 (25°C)
K, = 5,6 . 107 (25°C)
Como K, = K;/K,, teniendo presente que K, = 1,04 . 10 a 25°C, se-
gun Gladestone [16], nos queda:
pK, = pK, — pK, = 13,983 — 2,25 = 11,72 (25°C)
pKs ='11,7R:(25°C)
Ky ="1,97 1072 (265C):

2. Fundamento de la determinacion de pK,.

Partiendo de la ecuacion

; QHJO+ U
I\g )
_ Qe
considerando que
— - - = i £
Qg Mg (O My TRE™
resulta :
ek ——pllardlp == aailce >
RH — TRE

Si formamos una mezcia de reactivo e hidréxido sédico, siendo sus mo-
lalidades respectivas m, y m,, la molalidad del reactivo sin disociar serd:
+ = Foin
mRH— mr mh

al ser m, = m;_, pues la sal sédica del reactivo es un electrolito fuerte.
La solucién ha de ser eléctricamente neutra, por lo que debe cumplirse :

il =m + m m,_ =m -+ m

0H- H,0+ ° R i 111

H,0+ OH~—

pues m .. = m,_ ya que el hidréxido sédico es igualmente un electrolito
fuerte.

Sustituyendo, resulta:

lgK, = —pH + Ig + g

Teniendo presente que:

:

BTl
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y despreciando M. ¥ My, Ppor ser de orden inferior, ya que los pH que
mediremos estaran en la zona de 6 a 10, se transforman en

B nm, S
pK; + Cp=pH—lg—— + A ¥/ p.

m,—m,

1
= [m m
Representando el segundo miembro de la ecuacién anterior frente a p,
resultard, una linea recta cuya ordenada en el origen serd pH..

9

~

1 e
Hoh on mn—] oL [th i mh] L

Parte expervmental.

Se prepararon cinco mezclas de reactivo en exceso y los mls. de solu-
cién de hidréxido sédico 0,1001 N. frente a ftalato acido de potasio Clark,
que se indican en la tabla nim. XIX, diluyendo finalmente a 100 ml. en
sendos matraces aforados con agua destilada. Se colocaron dentro de un
termostato regulado a 25°C y al cabo de algunos dias se enrasaron final-
mente a 100 ml. Estos matraces se mantuvieron herméticamente cerrados
para impedir la absorcién de anhidrido carbénico de la atmésfera por las
soluciones alcalinas. Se dejaron estar en el termostato y al cabo de diez dias
se midi6 el pH de las soluciones dentro del termostato. Los pH leidos y
las fuerzas correspondientes a estas soluciones vienen indicados en la tabla
numero XXI.

TABLA XIX

: "Mls. NaOH Dfl,ul- Dias para Fuerza idnica
N2 0.1001 N cion el =35 pH
: . mls. |equilibrio = = :

1 0,25 100 10 2,50, . 10—*M. 7,74
2 0,50 100 10 5,02, . 10—*M. 7,94
3 1,00 100 10 10,04 . 10—*M. 8,18,
4 1,50 100 10 15,06 . 10—*M. 8,62
5 2,00 100 10 20,08 . 10-4M. 9,05
TABLA XX
Volu- | Dilucién T Absb. log ¢ m, =
e men mls. 400 myp 400 myp 400 myp e
1 5 100 28,80 0,541 4,334 5,03 .10~* M.
2 5 200 32,20 0,492 4,334 9,12 . 10-* M.
3 5 500 39,90 0,399 4,334 18,50 . 10—* M.
4 5 500 30,75 0,513 4,334 23,75 5104 M.
5 5 500 24,55 0,610 4,334 28,35 . 10—* M.
S




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALES

TABLA XXI

: — c— m —my, m—m,
N.° pH |p . 10* [Vp 10| AWy (m, 10* [m . 10* [Jog— pH—log——+ AV
m, m,
1 7,74 2,50, 1,58 | 0,008 | 2,50,/ 5,03 | -0,005 7,75,
2 7,94 502 | 2,24 | 0,011 | 502 | 9,12 +0,088 7,86,
3 8,18, | 10,04 | 3,17 | 0,016 | 10,04 | 18,50 | 0,074 8,12;
4 8,62 | 15,06 | 3,88 | 0,023 | 15,06 | 23,75 | 0,239 8,40,
5 9,05 | 20,08 | 4,48 | 0,026 | 20,08 | 28,35 | +0,385 8,69,
8,90
8.70}
- m
8,50 - pH-Igm -:1 +AVJT
i )
8,301
8,10 |
pK:7.60 4 (25°C)
7.90
5.nitroso-oxina.
7,70}
}L 3 104——.
7.50 1 1 g iy 1 1 1 1 1 1
o 2 4 6 8 1o 12 14 16 18 20

Gréfico X

La concentracién total del reactivo se midié por técnica espectrofoto-
métrica. Teniendo presente que el maximo de absorbancia se produce a
400 milimicras, las lecturas de la transmitancia para esta longitud de onda
seran las que nos sirvan para el cdlculo numérico de la concentracién, por
ser la recta de mayor pendiente que representa la ley de Bouguer-Lambert
(mayor coeficiente de extincién molar) y por lo tanto la de mayor preci-
sién en la determinacién. Los valores de las concentraciones obtenidas con
los valores de la absorbancia para las otras longitudes de onda ensayadas,
coinciden, no obstante, dentro de un error mdximo del 2 %, demostrando-
nos en consecuencia, que no ha habido alteracién quimica del reactivo du-
rante su larga permanencia en solucién.

Con objeto de que las lecturas del espectrofotémetro caigan dentro de
la zona de mayor precisién de esta técnica (30-50 % de transmitancia) se
han efectuado las diluciones de la forma que se expresa en la tabla n.° XX.

En la tabla ndm. XXI, vienen representados los valores calculados para

pi — 5 m m — :
w, ¥ p, AW p, my, m, Ig ;—:"—aby pH —Ig T—b—_l;l_b+ A ¥ p, tenien-

e

i
¥
L

:
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do presente que estas concentraciones vienen expresadas en moles/1.000 gr.
de agua (molalidad).

o m o
Representando grafica entre el valor de pH—lgﬁ— + AV,
il = b

frente a p. = m, sale la linea recta de la gréafica num. X.

Calculando la ecuacién de esta recta por el método de los minimos cua-

drados, resulta:
pK, = 7,604 (25°C)

K, = 2,49 . 10~ (25°C)
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III. APLICACIONES ANALITICAS DE LA 5-NITROSO-OXINA

F. SELECTIVIDAD DE LA 5-NITROSO0-OXINA

Se procedi6 primeramente a estudiar la selectividad del reactivo, vien-
do experimentalmente con qué cationes se originaban precipitados insolu-
bles de los complejos correspondientes o bien la formacion de complejos
solubles coloreados.

Se efectuaron los ensayos para tres intervalos de pH:

a pH 4-5, débilmente 4cido, mediante tampén de acetato sodico-acido
acético.

a pH 7-8, proximo a la neutralidad, mediante adicién de amoniaco di-
luido a la solucién anterior.

a pH 9-10, francamente alcalino, mediante adicién de hidroxido s6di-
co 0,1 N.

La experiencia se efectué en tubos de ensayo, con solucién 0,01 N. res-
pecto al catién a ensayar; el reactivo se anadié disuelto en la menor can-
tidad posible de solucién de hidr6xido sddico, y- en ligero exceso, por si era
posible la formacién de complejos solubles.

En las tablas XXII y XXII se resumen los resultados obtenidos. Puede
observarse que bajo las condiciones a las que se han efectuado los ensayos,
la 5-nitroso-oxina precipita con los siguientes cationes: Cu, Ni, Co, Zn, Ph
y Ag. No precipita sin embargo, con el Al, Mg, Fe (II), Fe (III), T1 (I),
UO,™, Be, por lo menos en el intervalo de pH posible de trabajo. Se ha

TABLA XXII

iones con los que no precipita
la 5-nitroso-oxina :

Mg+, Al+++  Bet+, U0 ++, Fet++
Fet++, TI+, T+,  VO+,

considerado negativo el ensayo, cuando el precipitado obtenido tenfa el as-
pecto y color correspondiente el hidréxido respectivo, compardandolo con
un ensayo en blanco realizado en idénticas condiciones pero en ausencia
de reactivo. Simultdneamente este precipitado filtr6, se lavé varias veces
con solucién de tampén de pH préximo al de la solucién, comprobando
seguidamente que no aparecia 5-nitroso-oxina, de intenso color amarillo-
rojizo, al disolver el precipitado en 4cidos y tratar seguidamente con solu-
cion de NaOH 6 N.

Seag )
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TABLA XXIII

Ion Conc. pH Tampon Prta. Color del precipitado
c ++{ 001 | 45 | A-—AH | | | Amarillo-anaranjado
b M 10-11 NaOH l Persiste el precipitado
J |
4-5 Al RN D
Nitt+ ¢ 0,01 7-8 ! Se inicia la precipitacion
M 10-11 NaOH ! Verdoso
|
4-5 Al S ATHENE NS P
Cot* { 0,01 6-7 il Se inicia la precipitaci6n
M 10-11 NaOH il Pardo-rojizo

I
Znt+ 0,01 4-5 A-—AH il Amarillo-verdoso
M 10-11 NaOH T Se disuelve el precipitado
1
0,01 4-5 A-—AH ! Amarillo
+.}. b (4]
Gd { M | 1011 °NaOH L | Persiste
)
Ph+ 0,01 4-5 Ac— —AH i} Pardo rojizo
7 M 10-11 NaOH T Se disuelve el precipitado
o l{ 000 | 45 | A-—AH| | | Rosa claro
g M 7 L [ Persiste
|

Con el i6n férrico, cuando la concentracion del mismo es pequefa, se
observa que no precipita el hidréxido correspondiente, aunque el pH se
eleve a 9-10; no obstante, en solucion apenas se nota variacién alguna de
color, debido en parte al intenso color rojo de la misma, correspondiente
al b-nitroso-oxinato presente en exceso. Parece posible la formacién de
complejos de la forma:

Fo (CHN.O)** 6 Fe (GHN0,).*

de escaso interés analitico, 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 5-nitroso-
oxina, sobre la oxina, 2-metil-oxina y otros muchos derivados con el mismo
grupo funcional caracteristico frente a determinados cationes.

Esta mayor selectividad de la 5-nitroso-oxina, debe provenir necesaria-
mente del mayor cardcter acido de la misma por introduccién del grupo
nitroso en posicién 5, ya que no puede atribuirse a un impedimento esté-
rico como en el caso de la 2-metil-oxina.

G. SENSIBILIDAD DE LA 5-NITROSO-OXINA FRENTE AL CING

El hecho de que la 5-nitroso-oxina origine con los iones cinc un preci-
pitado amarillo-verdoso, fluorescente, de facil percepcién, y que no pre-
cipite con otros iones como Aluminio, Berilio, Magnesio, Uranilo, iones cro-

mato, etc., parece indicar la posibilidad de poder emplear este reactivo

o ey e
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para el reconocimiento del cinc en presencia de dichos iones, en particular
de Aluminio, Magnesio y cromato.

Con este objeto se han efectuado los ensayos de selectividad correspon-
dientes:

Se ha partido de una solucién 0,063 M. de Zn**, diluyendo sucesiva-
mente, mientras el ensayo fuera positivo.

Los ensayos se han efectuado a la gota en pequefios tubos de centri--
fuga de fondo cénico o sobre placas. Se ha encontrado que los tampdén mds:
adecuados son el NH,CI-NH,OH o mds sencillamente solucién de bicarbo-
nato sédico a un pH préoximo a 8. En este ultimo caso el reactivo se empleé
disuelto en solucién de hicarbonato sédico o en alcohol etilico.

1. Frente al cinc en ausencia de otros cationes.

Se coloca una gota de solucién 0,053 M. de cinc o més diluida en la
oquedad de una placa de ensayos o en un tubo de centrifuga cénico, se:
anaden 2 6 3 gotas de reactivo disuelto en bicarbonato sédico. La aparicion
de una turbidez o precipitado verdoso fluorescente, indica ensayo positivo..

Concentracién sol. Zn** Ensayo Volumen tomado:
5,3.10° M. 3,45 grs./l. Positivo 1 gota = 0,05 ml.
5,3.107° M. 0,345 grs./l. Positivo 1 gota = 0,05 ml..
5,3.107* M. 34,5 gammas/ml. Positivo 1 gota = 0,05 ml.
5,3.107° M. 3,45 gammas/ml. Positivo-Dudoso 1 gota = 0,05 ml..

Encontramos:

Concentracién limite = 5,4.10~° M. (pL = 4,28).
Limite de identificacién = 0,2 gammas de Zn'*.
2. Sensibilidad del reactivo frente al cinc en presencia de aluminio.

Se verifica como anteriormente, excepto que se afaden hasta 4 gotas
d solucién de cloruro de Aluminio 0,1 M. y de otras tantas de solucién de

tartrato sédico al 20 %, y seguidamente 2 6 3 gotas de reactivo disuelto
en solucién de bicarbonato sédico.

Concentracion sol. Zn Ensayo Vol. tdo. Rel. Al:Zn.
5,3.107* M. 3,45 grs. /1. Positivo 0,05 ml. 600 : 1 gr.
5,4.10° M. 0,345 grs. /1. Positivo 0,05 ml. 600 : 1 gr.
4,3.107* M. 34,5 gammas/ml. Positivo 0,05 ml. 600 : 1 gr.
2,6.10~* M. 17,3 gammas/ml. Positivo-Dud. 0,05 ml. 600 : 1 gr.
5,3.107° M. 3, 45 gammas/ml. Negativo 0,05 ml. 600 : 1 gr.

Encontramos:

Concentracién limite: 2,6.10~* M. (pL = 3,60).
Limite de 1dent1f1ca(31on = 0,9 gammas de Zn*t.

—gg =
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3. Sensibilidad del reactivo frente al cinc en presencia de aluminio y
eromato.

Se verifica de la forma anteriormente, anadiendo 2 6 3 gotas de solu-
cién de Al**" otras tantas gotas de solucién al 20 % de tartrato sédico y
dos gotas de solucién de cromato potdsico 0,1 M. Se neutraliza con una
pequenia cantidad de bicarbonato sdédico y se afiaden 2 gotas del reactivo.

Concentracién sol. Zn Ensayo Vol. tomado
5,5.107 M. 3,45 grs./l. Positivo 0,05 ml.
5,3.1072 M. 0,345 grs. /1. Positivo 0,05 ml.
5,3.10~* M. 34,5 gammas/ml. Dudoso 0,05 ml.

Encontramos:

Concentracién limite = 5,3.10~* M. pL = 3,28.
Limite de identificacién 2 gammas de Zn.

H. CuURvVA DE PRECIPITACION DEL 5-NITROSO-OXINATO DE CING

Estudio del pH inicial y final de precipitacion.

Para iniciar el estudio del comportamiento de este reactivo con el cine,
comenzaremos por determinar experimentalmente la curva de precipita-
cién del 5-nitroso-oxinato de cine, ya que esta curva nos dard una infor-
macién previa de datos tan valiosos como el producto de solubilidad, pH
inicial y final de precipitacién y por lo tanto las condiciones en que hemos
de llevar la gravimetria para que sea cuantitativa. El valor del producto
de solubilidad solamente serd aproximado por la dificultad de apreciar la
aparicién inicial del precipitado y de conseguir el equilibrio necesario.

Para realizar este estudio, tomamos 5 ml. de una solucién de cloruro
de cinc 0,0527; M., la acidulamos con 10 ml. de &cido clorhidrico 0,1 N.
aproximadamente y le agregamos la cantidad estequiométrica de reactivo,
0,09150 grs. pesados en microbalanza y disueltos en 10 ml. de solucién de

hidréxido sédico 0,1001 N., diluyendo a continuacién a 100 ml. con agua
destilada.

Seguidamente se afiadi6 solucién de hidréxido sédico 0,1001 N. desde
una bureta midiendo el pH de la solucién después de cada adicién. La ex-
periencia se llevé a cabo con buena agitacién magnética y dejando estabili-
zar el sistema después de la adicién de la solucién de hidréxido sédico, el
tiempo suficiente para que fueran constantes las lecturas del pH metro.

Los valores obtenidos se resumen en la grafica nim. XI.

Interpretacion de los resultados obtenidos.

De A a C tiene lugar la neutralizacién de la acidez clorhidrica, tanto de
los 10 ml. de 4cido clorhidrico afiadido, como del acido clorhidrico pre-
sente en la solucién de cloruro de cinc afiadido para disolver el ZnO y evi-
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tar la hidrélisis. El punto de equivalencia B, aparece a los 10,28 ml. de
NaOH 0,1001 N. Las lecturas en este tramo de la curva eran rapidas, ya
que el sistema se estabilizaba rdpidamente.

pH

mis.NaOH O,1001 N.

Gréfico XI

De G a D aparece una discontinuidad en la curva, que marca la preci-
pitacién inicial del 5-nitroso-oxinato de cinc. A partir de este momento, el
sistema tarda en estabilizarse, necesitando algin tiempo en conseguir el
equilibrio. En la curva tinicamente se han tenido en cuenta los valores ya
estables del pH. Esta variacion del pH con el tiempo se debe a la lenta
formacién del complejo de cinc a la temperatura a la que se llevé a cabo
la experiencia.

El punto E, es el de equivalencia para la cantidad de reactivo presente.
Asi:

91,50/174,07 = 0,5257 mEq. de reactivo
Volumen de NaH 0,1001 N. consumido en neutralizar el reactivo.
15,50 — 10,28 = 5,22 ml. de NaOH 0,1001 N.
9,22 — 0,1001 = 0,5226 mEq. de NaOH

Y |
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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 concentraciones de cinc y reactivo utilizadas,
el pH inicial de la precipitaciéon es de 4,51 y el pH de precipitacién total
de 8,2.

I. DETERMINACION DEL PRODUCTO DE SOLUBILIDAD DEL 5-NITROSO-
OXINATO DE CING POR MEDIDA DE FUERZAS ELECTROMOTRICES

Fundamento :

Si construimos una pila, segin el esquema :

+ G =
n-+ a o
M n i M
Mo+ aM'H-
M, ©

su F. E. M. vendra dada por la expresién:

+

RT Mo+
e

~Mn+

En la regién catddica, al existir complejo metdalico insoluble en exceso,
debe satisfacer también la siguiente ecuacién:

Q;1n+ % Qrix— = 12 S'.\Ixn

Mn+

de donde despejando el valor de Q

y sustituyendo en la ecuacién ante-
rior, resulta: :

PSS

RT A
Rece =Nl e
e J;1n+ : QX—
reorganizandola, queda:
RT RT :
—IFIH 12 S.qu = ﬁln Q;H Q. — E

expresion que vamos a utilizar para la determinacién del producto de so-
lubilidad.

Los datos que necesitaremos conocer seran: Q =, Q. , y n, valencia

del i6n metdlico, ademés de la temperatura, que ha de mantenerse cons-
tante.
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En nuestro caso construimos la pila de la siguiente forma:

SR C,H:N,0,~ —_
: Zo'5t sat.
ng Zn Q;n;v de Hg X n
(CH:N,0,), Zn
> AL
ey SRS RES FF T ity Py Ave N
de la que podemos obtener la ecuacién:
RT et RT :
S o N = .~ . 2 . 2 ==K
oF In P. = 7n (G HNIOD), IF In m2n++ ' Znt++ Inl’.— ‘R— L

que nos permitird calcular el producto de solubilidad del 5-nitroso-oxinato
de cinc.

Electrodos.

Amalgama de cine, preparada recientemente a partir de mercurio bides-
tilado y cinc purisimo, en granalla, Merck, conteniendo alrededor de un
3 % de cinc en peso. Hay que tener en cuenta que su contenido exacto en
cinc no es necesario conocerlo, pues los dos electrodos se sacaron de una
masa de amalgama tnica, previamente mantenida a bafio maria para ho-
mogeneizarla.

Anolito.
Solucién valorada de cloruro de cinc.

Puente salino.

Solucién de nitrato amonico 2 N.

Catolito.

Solucién de 5-nitroso-oxinato sédico, obtenida disolviendo una cantidad
pesada de reactivo con la cantidad estequiométrica de solucién de hidréxi-
do sédico 0,1001 N. Se agregé ademds, una pequeia cantidad, en exceso,
de H-nitroso-oxinato de cine, previamente preparado y analizado espectro-
gotométricamente de la forma que se indicard después, para comprobar que
su composicién correspondia a la formula (C,H;0,N,), Zn.

Temperatura.

25 + 0,05°C, mediante termostato.

Apartado de medida de F. E. M.

Potenciémetro de Beckman, modelo C.

Se realizaron las siguientes determinaciones, correspondiendo a cada
una de ellas las composiciones ed las regiones anddica y catédica que se
indican a continuacién.
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Primera determinacion.

Anolito: 5 ml. de solucién, 0,0528 N. de ZnCl,, diluidos a 100 ml.

Catolito: 0,0871 grs. de_ 5-nitroso-oxina disueltos en 5 ml. de NaOH
©,1001 N. y diluidos a 100 ml. en presencia de 5-nitroso-oxinato de cinc en
£XCeso0.

F. E. M. observada: 0,206 voltios.

En esta determinacién se observa que el valor de la F. E. ™. de 0,206 vol-
tios permanece constante durante un intervalo de 5 minutos aproximada-
mente, sin embargo, a continuacién disminuida lentamente con el tiempo,
llegando incluso a cambiar la polaridad de los electrodos. Al mismo tiem-
po se observa una decoloracién de la solucién que constituye el catolito,
volviéndose de color amarillo. Las causas que origina estas anormalidades
se deberd indudablemente a que la amalgama de cinc utilizada como elec-
trodo reversible a los iones cine, reduce al derivado nitrosado al compuesto
aminado correspondiente. Confirma esto el hecho de que el color de la re-
2ién catédica se vuelve cada vez mds amarillo, siendo esta variacién de co-
lor més marcado en la zona acuosa préxima a la superficie de la amalgama.
Esta reduccién explica la inestabilidad de la F. E. ™. de la pila, asi como
la inversién de los polos, pues en el polo donde se produzca tal reduccién
pasard 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 mayor cantidad
«le ani6n 5-nitroso-oxinato.

Para ello se puede construir la pila de la siguiente forma:

+ Sol. 1S —
7 Sat. [ Zmni

(CHN,0,), Zn -

En este caso empleamos como catolito, solucién saturada de 5-nitroso-
oxinato de cinc, preparado y analizado previamente para comprobar su
composicion, de la forma que se indicara posteriormente. Esta solucién se
mantuvo indefinidamente en el termostato, tomando de la solucién porcio-
mnes de liquido en diferentes dias para comprobar por la constancia de la
F. E. M. observada, el establecimiento del equilibrio necesario.

La F. E. M. de esta pila de concentracién se puede calcular por la si-

guiente férmula:
B

RT ! 7Nt

Bomn Y

;n++
«e donde: .
0,0591 =
T e
lg Q_’/,n++= 0,059] (23 (‘>
. ;

~

teniendo en cuenta que la temperatura fue de 25°C.

S R




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALES

TABLA XXIV

Coeficientes de actividad medios a 25°C

Moos 0,00 | 0,0001 [ 0,01 | 0005 | 0,01 0,02 0,05 | 01

Vi, 0,00 | 0,01 0,032 | 0,071 | 0,10 0,141 | 0223 | 0,316 {

NESY 1,00 | 0,960 | 0881 | 0,767 | 0731 | 0,667 | 0,579 | 0515 {
—log¥ 5,0, | 0,00 | 0,018 | 0056 | 0115 | 0137 | 0,176 | 0,237 | 0,288

0.9
Lo,8

0,7

el

Y coeficientes de aclividad
£
L o4 -2n Cl,

PR Pl g it 4 i

medios de} Zn C4,a 25°C

0,3
\EL T ol s
ool .02 .03 .04 o5 .06 07 08 09 olo
L 1 = L 1 1 1= 1 1 1
Gréfico XII

TABLA XXV

1.2 DETERMINACION

m, it 2,645 . 10—3 Molal
Vm, ++ 0,0514
YZn 0,815
e HN,0,- 5,016 . 10~3 Molal
v 0,071 4
FEM. 0,206 voltios J
PP S. Calc. 14:315 ;
pS. 4,84 .10-1 i
Temperatura 25°C.
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Conocida la Q ., dado que el ién cinc existente en esta regién procede
tnicamente de la solubilidad del complejo 5-nitroso-oxinato de cing,
se deduce que

PaSa—4[azs" |S

ya que:
: -9 -
d(:gns.\'zoz— Al

En esta sequnda determinacién, encontramos :

E = 0,068 v.
por lo que:

0= — — 4967 Q- = 1071057 i PaSE s 0 0 (250 0)

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 i6n metdlico y reactivo utilizadas, puede calcularse mediante
la ecuacién de Flagg, el pH inicial de precipitacién, en la curva de precipi-
tacién del complejo 5-nitroso-oxinato de cinc con las limitaciones ya esta-
blecidas anteriormente, dada la imprecisién en la observacién del principio
de precipitacién del complejo y de conseguir el equilibrio necesario en
funcién del tiempo.

De la ecuacién de Flagg:

V Qe A —a) " K - (A —Ra Q%)

Q1130+ e ‘/_P_ST\—

haciendo « = 0 y tomando logaritmos:

1 . 1
18 Q'H.10+ ) lgiQ) - le Ko H e O 15 Ig P. S.
se deduce:

1 1
pH o= ploonnanle O — 1005, = 5 P ES,

A ctividad inicial en 16n Zntt:

5 ml. de ZnCl, 0,0527. M. = 0,2638 M. de Zn*.

Volumen total = 120 + 11 = 131 ml.

[Zn™] = 0,2638/131 = 0,0020 M.

Volumen de NaOH 0,1001 N. afiadidos en total = 10 + 11 = 21 ml.
Fuerza i6nica = 1 (4.0,0020 + 0,020 + 0,016) = 0,022 M.

v = 0,148

e =
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log v,,.= — 0,509 Z} v p; log v, ,. = — 0,509.4.0,148 = — 0,301
Vi = 0008 :
Q" .. = 0,500.0,0020 = 0,10010 M.
[HR] = 0,020.2 = 0,0010 ” «,. = 1,000 ” Q. = 0,0040

Sustituyendo en la ecuacién anterior los valores siguientes:

pH = 7,604 (25°C);

log Q) .. = 3,000;
log Q% = 8,602;
=Pl 00 =1L
—— 1 ilos O =0 508
Luego:
pH,  =7,604 + 1,500 + 2,398 — 7,157 = 4,345
pH,_, = 4,35.

El valor de pH inicial encontrado experimentalmente 4,51 gréfico ni-
mero XI, difiere ligeramente. del valor anterior 4,35 calculado teéricamente.
La diferencia debe atribuirse a la imprecisién de la observacién del princi-
pio de precipitacién, y sobre todo en el caso presente a la discontinuidad
observada en la curva de precipitacién, que indica necesariamente la exis-
tencia de una resistencia a la precipitacién y la necesidad de una sobresatu-
racién relativa. La diferencia entre ambos valores no es mayor por el hecho
de ser la curva de precipitacién en el punto D, sensiblemente horizontal.

J. REDISOLUCION DEL PRECIPITADO DE 5-NITROSO-OXINATO DE CINC

Continuando la adicién de la solucién de hidréxido sédico en la expe-
riencia realizada para obtener la curva de precipitacién del 5-nitroso-oxi-
nato de cine, se observa la redisolucién del precipitado formado cuando el
pH de la solucién es superior a 10, siendo dificil de establecer el principio
‘de tal redisolucién y sf, unicamente la redisolucién total del mismo, lo
‘que se logra a pH préximos a 11.

Conocido el producto de solubilidaddel completo de cinc y la constante
‘del equilibrio siguiente:

Z/nt + 4 OH < Zn0, + H,0

es posible comprobar los valores anterior del pH. :
_ Gastén Charlot y R. Caugin (1951) [17] dan las constantes de los equi-
librios siguientes: :

Zn (OH)(s) < Zn07~ + 2 H* pK
Zn(OH)(s) < Zn* +'2 OH- pK

— 20
co-&

1]

=gp==

o Lkt 5 ol ek
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Con estas constantes y con el valor del producto de solubilidad del
H-nitroso-oxinato de cinc se calcula teéricamente que la redisolucién del
precipitado debe aparecer a pH comprendido entre 10 y 11, perfectamente
de acuerdo con los resultados experimentales.

K. DETERMINACION CUANTITATIVA DEL CINC CON LA H-NITROSO-OXINA

En la determinacién cuantitativa del cinc con la 5-nitroso-oxina, pode-
mos distinguir dos métodos: gravimétricos y espectrofotométricos.

Determinacién gravimélrica.

A partir de los valores de pH para el principio y final de precipitacién
encontrados previamente en la curva de precipitaciéon para una concentra-
ci6n de cinc andloga, ensayamos la siguiente técnica gravimétrica.

Se toman 5 ml. de solucién de cloruro de cinc, a la que corresponden
17,24 mgrs. de Zn, obtenida disolviendo Zn( exactamente pesado con la
menor cantidad posible de 4cido clorhidrico y diluyendo a un litro, con
lo que la solucién quedé 0,15 N. aproximadamente en &cido clorhidrico,
como puede verse a partir de la curva de precipitacién. Se afladen 50 ml.
de una soluci6n tampén de 4cido bérico 0,1 M. CIK 0,1 M. por ser el que
se crey6 mdas conveniente para el intervalo de pH 8-9. Previamente se com-
probh6 que no se producia precipitacién de borato a dicho intervalo de pH.

Se disolvieron 0,110 a 0,125 grs. de 5-nitroso-oxina en 5 ml. de NaOH
0,1 N. aproximadamente, con objeto de tener el reactivo en solucién sin
necesidad de emplear alcohol etilico ya que posteriormente se comprobd
la accién disolvente sobre el complejo de cinc del alcohol etilico, al tratar
de lavar el precipitado obtenido.

Se diluye seguidamente con agua hasta un volumen de unos 100 ml.
aproximadamente. Se afiaden 4 a 5 gotas de fenoftaleina y de 10 a 15 ml.
de NaOH 0,1 N. hasta que la solucién que sobrenada tenga color amarillo-
rosdceo. Posteriormente se observd que no era necesario afadir fenoftalef-
na a la solucién pues el propio reactivo puede servir de indicador, ana-
«diendo solucién de hidréxido sédico 0,1 N. hasta que el liquido que sobre-
nada tenga color rosa claro.

Se calienta ligeramente a 50-60°C durante media hora con objeto de
envejecer el precipitado. Inicialmente el precipitado es de color amarillo-
verdoso y muy fino, pero lentamente se convierte en azul intenso al mis-
mo tiempo que se vuelve denso, cristalino y de fdcil filtracién, quedando
una solucién amarillo-rosdcea. Se deja enfriar y se filtra a través de una
placa filtrante Jena 3 G.

Si no se adiciona la cantidad suficiente de NaOH para llevar la solu-
«cién al pH adecuado, la precipitacién es incompleta, presentando el liqui-
‘do una opalescencia amarillo-verdosa. Afiadiendo mds solucién de hidro-
xido sédico, aparece méas precipitado de color amarillo-verdoso que ré-
pidamente se transforma en azul intenso.

gl
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El precipitado se lava con un poco de solucién tampén empleada y fi-
nalmente con agua. Primeramente se intenté lavar con alcohol etilico neu-
tro, con objeto de eliminar el posible exceso de reactivo precipitado con
el complejo, obteniendo sin embargo, resultados variables y por defecto.
Como la precipitacién se lleva a cabo a un pH comprendido entre 8 y 9,
a los que el reactivo es perfectamente soluble, creemos que lavando el pre-
cipitado con agua es suficiente, como asi efectivamente nos lo comprueba
la experiencia.

Temperatura de desecacién del precipitado de H-nitroso-oxinato de cinc.

Siguiendo la técnica expuesta anteriormente para la precipitacién y de-
secado a temperatura de 110-120°C hasta pesada constante, se ObtllVleIOn
los resultados que figuran en la tabla num. XXVI.

TABLA XXVI

s Peso tedrico | L% é;orlco Peso mgs. Diferen- Error
Do il e gt bl e el e |
E —oH0 exptlte. ncont.

1 17,24 108,5, 118,0, 118,5 17,31 +0,07 +0,4
2 17,24 108,5, 118, O 118,0 17,24 +0,00 +0,0
3 17,24 108,5, 118, O 118,2 17,27 +0,03 +0,2
4 17,24 108,5, 118, 0 118,2 17,27 +0,03 +0,2
5 17,24 108,5, 118, 0 117,9 17,22 —0,02 —0,1
é 17,24 108,5, 118, O 118,1 17,25 +0,01 +0,1

Suponiendo para el 5-nitroso-oxinato de cinc la férmula (CH,0,N,),
Zn.2H,0, teéricamente deberia corresponderle un peso de 0,1180, grs. Como
se ve, la concordancia entre los valores tedricos y experimentales es exce-
lente si se acepta dicha suposicién.

A 130-135°C parece iniciarse la descomposicién del hidrato, pero a
temperatura de 170°C todavia no produce cuantitativamente el compuesto
anhidro correspondiente. Cuando se pesa el precipitado desecado a tempe-
raturas superiores a 130°C, se observa que la pesada no es constante, sino
que aumenta rapidamente hasta dar nuevamente la pesada correspondiente
a 110-120°C a la que ya permanece constante.

El hecho de que desecado a 110-120°C, se obtengan pesadas constantes
con el compuesto dihidrato, nos conduce a proponer esta temperatura de
desecacién como la mdis conveniente, ya que en principio, la eliminacién
de las dos moléculas de agua no proporciona ventaja alguna, dada la alta
temperatura de desecacién necesaria, superior a 200°C, y la gran higros-
picidad del producto anhidro.
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L. CoMPROBACION DE LA FORMULA DEL 5-NITROSO-OXINATO DE CINC

Hollingshead [18], dice textualmente:

“Parecerfa ser posible que la 5-nitroso-oxina pudiera emplearse en la
determinacién de algunos metales, y en particular como la precipitacion
no se produce con el Aluminio y el Magnesio pareceria posible su uso para
las separaciones analiticas en ciertas aleaciones ligeras qeu contengan di-
chos metales.

Posteriores investigaciones, sin embargo, demostraron que la precipi-
tacién de los complejos metdlicos era incompleta y los precipitados obte-
nidos no parecian ser de composicion estequiométrica”

“Incluso con los iones ctpricos, bajo las condiciones déptimas, la preci-
pitacién era solamente del 89,5, 94,0, 98,0, 98,5, 93,2 y 91,0 % del valor
tedrico en experimentos duphcados Parte de la dificultad era debida in-
dudablemente a la escasa solubilidad del reactivo, introducido en solucién
alcohélica. Los prolongados lavados necesarios para-eliminar el exceso de
reactivo producian indudablemente una példida de complejo. Pero, si se
hubiera empleado un exceso mayor del 2 % para favorecer la precipita-
cion, estas dificultades se.hubieran evitado”

“La precipitacion del complejo de cinc era todavia mds insatisfactoria ;
en frio, la separacion de un precipitado finamente dividido, semejante al
del oxinato de cine, comenzaba a pH 4 a 5 y parecia completa a pH 8 a 9.
El peso de precipitado obtenido, sin embargo, nunca era mayor del 75 %
del tedrico, y los intentos para obtenmer un precipitado més granular por
digestion a mayor temperatura daban lugar a una solucién clara de la que
se separaba un precipitado denso azul-negro. El mismo precipitado oscuro
fue obtenido por precipitacién de soluciones amoniacales calientes a pH
7 a 9. Los analisis de estos productos no correspondian a ninguna férmula
definida”.

En vista de los resultados obtenidos por nosotros anteriormente, pa-
rece evidente la necesidad de una comprobacion de la féormula del preci-
pitado de 5-nitroso-oxinato de cinc. El efecto disolvente observado por no-
sofros del alcohol etilico sobre el complejo, explica perfectamente los re-
sultados insatisfactorios encontrados por Hollingshead, al introducir el
reactivo en solucién alcohélica y al emplear reiteradamente este disolvente
para lavar el precipitado.

Con el b-nitroso-oxinato de cinc procedente de las determinacio-
nes cuantitativas, previamente bien homogeneizado y desecado a 110-120°C
hasta pesada constante, se traté de comprobar su férmula, asi como la
existencia de las dos moléculas de agua de cristalizacién del mismo.

Esta comprobacién se efectué espectrofotométricamente, de la forma
que se detalla a continuacidn :
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Primeras técnicas.

Se pesaron 0,1025 grs. de 5-nitroso-oxinato de cinc.

Se disolvieron en solucién de carbonato sédico (1 grs. de Na, CO; en
20 ml. de agua). Seguramente se filtr6, con objeto de eliminar el cinc en
forma de carbonato de cinc e impedir de esta forma que los iones cinc pa-
sen a formar iones cincato en la solucién. Se lava varias veces con més
soluci6n de carbonato sédico. La solucién se diluye a un litro en un matraz
aforado. Se toman 5, 10 6 25 ml. de esta solucién, se diluyen a 100, 250 6
500 ml. habiendo afadido previamente 25 ml. de solucion de hidréxido
sédico por cada 100 ml. de volumen final, con objeto de que las soluciones
queden a un pH y fuerza iénica andlogos a las empleadas en la determi-
nacion del coeficiente de extincién molar. Seguidamente se determina la
transmitancia a 340 y 400 milimicras, en el espectrofotémetro Beckman
(Tabla XXVII).

TABLA XXVII

3 Dilui- Ao/ JEC T s -
e (Wl 0 | B e
mls. 340 my, | 370 my | 400 mp &
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 + 0,06| + 0,1
4 10 250 82,90 64,10 40,20 79,80 79,74 + 0,06 + 0,
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 + 0,2

La transmitancia a 400 milimicras, por ser la de mayor precisién, sera
la que nos servird para el cdlculo numérico. Las lecturas a 340 y 370 mili-
micras coinciden con las de 400 milimicras con un error méximo de un
2 %, indicando esto por lo tanto que no ha habido alteracién ni oxidacién
de la 5-nitroso-oxina durante la desecacién del precipitado a 120°C.

Valor del log. ¢ = 4,334.

Valor medio encontrado = 79,81 + 0,16 gammas/ml.

Valor teérico suponiendo la existencia de 2 moléculas de agua de cris-
talizacion = 79,74 gammas/ml.

Error cometido = + 0,10 %.

Sequnda técnica.

Suponiendo que la absorbancia de los iones cincato sea nula para las
longitudes de onda utilizadas, como parece esperarse, ideamos la siguien-
te técnica:

0,1058 grs. de 5-nitroso-oxinato de cine, desecado a 110-120°C se disol-
vieron en 25 ml. de NaOH 0,1 N. aproximadamente, se diluy6 a un litro
y se procedié como anteriormente (Tabla XXVIII).
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TABLA XXVIII

1211~ 1O, o 0
No Volu- DCIZI};II / a/(/) A (/’ . a/) Y / mls.‘ e/ ’n‘zv_ls. Dif. E-Z'or
MEN | is. | 340 mp | 370 mp | 400 mp ETCONET S [{ELe0Tico 0
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 82,928 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 log. e = 4,334.

Valor medio encontrado = 82,36 + 0,06 gammas/ml.

Valor tedrico suponiendo la existencia de dos moléculas de agua de
cristalizacion = 82,31 gammas/ml.

Error cometido = + 0,10 %.

Con los datos anteriores, se puede calcular el nimero de moléculas de
agua que contiene el precipitado, obteniéndose los resultados siguientes:

Primera determinacién = (CH.N,0,), Zn. 1,93 H,0.
Segunda determinacién = (C,H.N,0»,) Zn. 1,94 H,0.

Todo lo anterior demuestra que el preciptiado obtenido siguiendo los
métodos expuestos en la determinacién cuantitativa, y desecado a 110-
120°C, tiene:

1) Una composicién estequiométrica.

2) Dos moléculas de agua de cristalizacion.

3) No se ha producido coprecipitacién de reactivo libre.

M. DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE CINC CON LA 5-NITROSO-OXINA

De forma semejante a como se ha efectuado la comprobacién de la
férmula del complejo, se puede efectuar la determinacién espectrofotomé-
tfrica del cine. Como cada dtomo de cinec precipita con dos moléculas de
reactivo y la determinacién colorimétrica de éste es muy sensible, tal mé-
todo de andlisis serd muy adecuado para la determinacién de pequeiias
cantidades de cinc.

Parte experimental.

~ Se precipita cuantitativamente el Zn** en forma de 5-nitroso-oxinato de
cinc en la forma expuesta en la determinacién gravimétrica. Se filtra y
lava como alli se indicé. :
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Seguidamente, en el propio filtro, se trata de el precipitado con la
minima cantidad de hidréxido sdédico 3 N. hasta total redisolucién, dilu-
yendo a un litro. De esta solucién, se toman voliumenes de 5, 10 6 15 ml.
se les afiaden 25 ml. de NaOH 0,1 N. y se diluye a 10 ml. A continuacién
se mide la transmitancia a 400 milimicras con el espectrofotémetro
Beckman.

En la tabla nim. XXIX aparecen los resultados obtenidos, comprobédn-
dose la utilidad de la técnica propuesta, al mismo tiempo que sugiere la
posibilidad de su aplicacién a la determinacién de cantidades mucho més
pequeiias de cine, dada la gran diluicién que ha sido necesario efectuar
para que las lecturas del espectrofotémetro caigan en la regién de 30-60 %
de transmitancias, zona de maxima precisiéon de esta técnica.

TABLA XXIX

Volumen| Dilui- 2 Zn ;
$ = 1S Absb. log tedrico exptl. Dif. | Error
DS onads COT 400 m 400 m 400 » myr. mar. 2 o
gl e i i o MYrs. mgrs. myr. ; %
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 +0,00{ +0,0

N. MICRODETERMINACION DE CINCG EMPLEANDO TAMPON DE CLORURO AMONICO-
AMONTACO

Seguidamente se procedié a efectuar la determinacién de cinc la 5-ni-
troso-oxina, empleando el tampoén cloruro aménico-amoniaco para contro-
lar el pH de precipitacién, ya que el sistema dcido bérico-cloruro potésico-
hidréoxido s6dico, podia resultar inconveniente en presencia de otros iones,
tal como magnesio. ;

Asimismo, dadas las manifestaciones de Hollingshead citadas anterior-
mente, y vistos los resultados obtenidos, parecia conveniente proceder de
forma anédloga empleando cloruro-aménico- amonfaco y comprobar por una
parte la integridad de la precipitacién y por otra la estequiometria del pre-
cipitao.

Parte experimental.

Estos ensayos de determinacién de Zn** con tampén de cloruro amdénico-
amoniaco, se realizaron en escala micro.

Primeramente se preparé una solucién de concentracién en Zn*+ per-
fectamente conocida, diluyendo diez veces (50 a 500 ml.) la solucién ante-
rior utilizada en la determinacién de cinc; de esta forma, en 5 ml. de solu-
cién se tenian 1,724 mgrs. de Znt+t.
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La técnica fue la siguiente:
Se tomaron 5 ml. de solucién de Zn™*, correspondientes a 1,724 mgrs.
de cinc, se les afiaden 2 ml. de cloruro aménico 5 M. y de 15 a 20) mgrs. de
reactivo disueltos en la minima cantidad de hidréxido sédico 0,1 N. Se di-
luye a 10-15 ml. Se anade gota a gota amoniaco 3 N. con lo que aparece un
precipitado amarillo-verdoso que se torna azul. Se calienta moderadamente
con lo que el precipitado envejece répidamente, quedando una solucién
clara. Se sigue afadiendo amoniaco, hasta tanto que la solucién no preci-
pite mas y presente color rosa, pues el propio reactivo en exceso sirve si-
multidneamente de indicador, asi como para compensar el amoniaco per-
dido al calentar ligeramente. El envejecimiento es rapido y se puede filtrar
seguidamente después de haber enfriado la solucién a la temperatura am-
biente.

Se filtra a través de una placa porosa 3 G, de pequeno tamafo (masa
de 2 a 3 grs.). Se lava primeramente con solucién de cloruro aménico-amo-
niaco y luego tres veces con agua destilada, se deseca a 120°C hasta pesada
constante y se pesa en microbalanza.

En la tabla nim. XXX se muestran los resultados obtenidos. Como pue-
de observarse el método es satisfactorio, pues las diferencias surgen en la
ultima cifra probable, y el error de la media es de 0,1 % ; siempre en el
supuesto de que el precipitado obtenido en estas condiciones, como en el
c¢aso anterior, corresponde a la férmula (CH.N,0,), Zn.2H,0. Por ello la
operacion siguiente, serd la determinacion espectrofotométrica del reactivo
en el precipitado obtenido precisamente en estas dolmmlnacmnea gravime- -
fricas en orden a comprobar su estequiometria.

TABLA XXX

mars. Peso teo- myrs. S o
Dicn. Intt rico del Iz’ei(:tlct)f[. Znt+ Dl_f) )e»z)re’?:CI(ls Ll(:,m
wnadidos ppdo. LA encont. JE8 &
i 1,724 11,80 11,80 1,724 + 0,00 + 0,0
2 1,724 11,80 11,79 1,723 — 0,001 — 0,1
3 1,724 11,80 11,78 1,721 — 0,003 — 0,2 -

€. CoMPROBACION DE LA FORMULA DEL H-NITROSO-OXINATO DE CINC OBTENIDO
CON TAMPON DE CLORURO AMONICO-AMONIACO Y DETERMINACION ESPECTRO-
FOTOMETRICA DEL CINC.

El 5-nitroso-oxinato de cine procedente de las determinaciones gravimé-
tricas utilizando el tampén de cloruro amonico-amoniaco, se disolvié en el
mismo crisol filtrante con la menor cantidad de solucién de hidréxido s6-
dico 3 N., diluyendo seguidamente a un litro en un malra'/ aforado.

De esh solucién ‘lmamllo -rojiza, se toman 50 ml. y se diluyen a 100 ml.

g7t
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habiendo afiadido previamente 25 ml. de solucién de hidréxido sédico 0,1 N.
A continuacién se mide la transmitancia a 400 milimicras.
En la tabla nim. XXXI se dan los resultados obtenidos.

TABLA XXXI

lO(] £ m(/)'%‘ ITI(/TS
o/ o/ LIS A 3 o
L e
# encont. tedricos e 2
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 | — 0,35
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 nimero de moléculas de
agua que contiene el precipitado desecado a 110-120°C hasta pesada cons-
tante, obteniéndose los resultados siguientes:

1.2 determinacién: (CH:N,0,), 1,95 H,0.

2.® determinacién: (CH;N,0,), 1,93 H,0.

3.2 determinacién: (CHN,0,), 1,91 H,0.

Demostrandose, en consecuencia, que el precipitado obtenido mediante
tampén de cloruro amoénico-amonfiaco, v desecado a 110-120°C hasta pesa-
da constante, tiene igualmente.

1.> Una composicién estequiométrica.
2. Lleva dos moléculas de agua de cristalizacion.
3.2 No se ha producido coprecipitacién de reactivo libre..

Simultdneamente, estas determinaciones pueden servir como aplicacién
a la determinacion de cinc en escala micro, por técnica espectrofotométrica,
ya que los resultados expresados en la tabla nim. XXXII, vemos que las

TABLA XXXII

mgrs. mgrs. Peso tedrico | Peso obt.| mgrs. < =
N2 Mg++ Intt ppdo. exptlte. In lefs E?cz/or
presentes| presentes myrs. mqrs. encont. grs. 5
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
==

3l

e g

-

SR

SRATRYAIYS

R

e ar D I TN T A P ET SR

ol

Gl i

E;
=




i) NG

ul i tomdien y 0

- L e g R

AR SRS

N SpA AT

S

s

S ot o W e 2

LA 5-NITROSO - OXINA Y LA 5 - NITROSO - 2 - METIL - OXINA Y SUS APLICACIONES ANALITICAS

diferencias se encuentran en la tltima cifra probable, siendo el error ma-
ximo cometido de 0,2 % el minimo de 0,0 % y el error de la media de
0,1 %, demostrando por tanto la utilidad de la técnica propuesta.

F. DETERMINACION DE CINC EN PRESENCIA DE CANTIDADES VARIABLES DE
MAGNESIO

Los métodos de precipitacién con reactivos organicos en las determina-
ciones cuantitativas, tienen gran importancia por la gran sensibilidad que
se produce como consecuencia de la adicién de las grandes moléculas or-
géanicas al cation que se va a determinar, pero su aplicacién quedaria limi-
tada, si al mismo tiempo, el reactivo no tuviera cierta selectividad o no se
pudiera aplicar técnicas que permitieran la determinacién del catién de re-
ferencia en presencia de otros iones interferentes.

La eliminacién de la interferencia debida a otros iones presentes, puede
hacerse por dos procedimientos principalmente: a) por control del pH de
la solucién y b) mediante adicién de sustancias que enmascaran al ién o
iones que interfieren, formando un complejo lo suficientemente robusto
que impida la precipitacién con.el reactivo, o bien aplicando ambas técni-
cas simultaneamente.

La 5-nitroso-oxina es un reactivo de mayor selectividad que la oxina y
que la 2-metil-oxina y que muchos de sus derivados. Como se vio en los
ensayos de selectividad, la 5-nitroso-oxina no precipita con el Aluminio,
Magnesio, Berilio, Uranilo, Talio I, etc.

Como el Magnesio no precipita con la 5-nitroso-oxina segin dichos en-
sayos de selectividad, y la precipitacién cuantitativa del cinc se verificaba
a un pH préximo a 8, sugeria esto inmediatamente la posibilidad de deter-
minar cinc en presencia de magnesio, empleando el sistema cloruro amé-
nico-amoniaco como tampoén.

1. Determinacion gravimétrica.

Como -consecuencia de todo lo anteriormente expuesto se procedié a es-
tudiar el caso particular de la determinacién de cinc en presencia de can-
tidades variables de Magnesio, por técnica gravimétrica.

Se pueden considerar los tres casos siguientes, variando la proporcién
Zn /Mg.

1.° Que la proporcién sea aproximadamente de 76 % de Zn y 256 %
de Mg.

2.° Que tengamos un 50 % de Zn y 50 % de Mg aproximadamente.

3.° Que sélo exista un 25 % de Zn frente a un 75 % de Mg:

g0
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Parte experimental.

Se toman 5 ml. de solucién de cloruro de cinc 0,0527, M. que corres-
ponden a 17,24 mgrs. de Zn, se les anaden 5, 10 6 15 ml. de una solucién
de MgS0, 0,1 N. y de 10 a 15 ml. de solucién dé cloruro amonico 5 N. di-
luyendo seguidamente a 150 ml. con agua destilada. Se agregan 0,15 grs.
de reactivo disueltos en la menos cantidad posible de solucién de hidroxi-
do sédico 0,1 N. y seguidamente amoniaco 3 N. hasta precipitacién com-
pleta y que el liquido que sobrenade tenga color rosa. Se calienta modera-
damente durante media hora para envejecer el precipitado, reponiendo si
es preciso algo de amoniaco, y finalmente se deja enfriar. Se filtra a través
de placa filtrante 3 G, lavando a continuacién con una pequefia cantidad
de mezcla de cloruro amdnico-amoniaco y finalmente con agua. Se deseca
a 110-120°C hasta pesada constante y se pesa. El factor gravimétrico corres-

pondiente es 0,1460, (log t = 11()’46).
En la tabla nam. XXXIII, se resumen las determinaciones efectuadas y
los resultados obtenidos, variando la relacién Zn/Mg.

TABLA XXXIII

Volum. | Dilwi- - Zn Zn : :
2 % T % Absb. log ¢ o ! Dif. Error
N.° | tomado cion AG0 g, | 400ty | 400 mes tedrico | exptl. mgrs. 9,
mls. mls. : : : myrs. mgrs.
1 5 100 27,10 0,567 4,334 17,24 17,22 | —0,02 —0,1
2 10 100 7,35 1,112 4,334 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. Determinacién especlrofotométrica.

Inicialmente se procede como en la técnica gravimétrica pero luego, el
precipitado de 5-nitroso-oxinato de cinc, se disuelve en la misma placa
filtrante mediante hidréxido sodico 3 N hasta redisolucién completa. De
esta solucién amarillo-rosicea, que se ha diluido a un litro exactamente,
se toman cantidades adecuadas mediante una pipeta. En lo sucesivo, se ha
de tener en cuenta al efectuar esta diluicién, que quede una concentracién
de 5-nitroso-oxina tal, que la transmitancia lefda posteriormente en el
Beckman, esté comprendida entre 30 y 50 %, que es la zona de mayor pre-
cisi6n de las medidas espectrofotométricas. Antes de diluir, deben afiadirse
25 ml. de NaOH 0,1 N, por cada 100 ml. de volumen final, con objeto de
que la solucién quede a un pH y fuerza iénica andloga a las empleadas al
obtener el valor del coeficiente de extincién molar.

En la tabla nim. XXXIV vienen indicados los resultados obtenidos en
los tres casos citados al tratar de la técnica gravimétrica.

Puede observarse que los errores obtenidos caen dentro de los valores
aceptados corrientemente en las determinaciones espectrofotométricas, de-
mostrando con ello la utilidad de la técnica propuesta.
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TABLA XXXIV

APLICACIONES

ANALITICAS

mqrs. mgrs. | Peso teo-| Peso obt.| mgrs. Dif Error
N.e Z++ AL+ rico. ppd.| exptlte. Zntt o 1‘:9 o
presentes | presentes myrs. myrs. . encont. grs- 2
1 17,24 13,5 118,0 | 1184 | 17,20 + 0,05 + 0,35
2 17,24 13,5 118,0 ‘ 18,1 | 17,% Ll 01 (R =0y
3 17,24 13,5 1180 | 1183 | 17,28 + 004 | + 025

Q. DETERMINACION DE CINC EN PRESENCIA DE ALUMINIO Y MAGNESIO

En principio pareceria que como la 5-nifroso-oxina no precipita con el
Aluminio, el ién A" no interferiria en la determinacién de cinc con este
reactivo, pero si nos fijamos en que la precipitacién cuantitativa del 5-ni-
troso-oxinato de cinc la efectuamos a un pH alrededor de 8, a este pH de
acuerdo con Britton [19] el aluminio se encuentra precipitado al estado
de hidréxido aluminico, siendo necesario, en consecuencia, para mantenerlo
totalmente disuelto en forma de aluminato por su cardcter anfétero, traba-
jar a un pH superior a 11, con lo cual no interferiria, pero a este pH se
habria efectuado también la redisolucién del precipitado de 5-nitroso-oxi-
nato de cinc, como se vio anteriormente.

Por consiguiente es necesario enmascarar el Aluminio en un complejo
suficientemente robusto para impedir la precipitacion del hidroxido corres-
pondiente, habiendo elegido como mds conveniente el tartrato sédico.

El método seguido ha sido el expuesto anteriormente, sin mdas que afia-
dir la cantidad de tartrato sédico, en forma de solucién acuosa al 20 %, en
cantidad suficiente para evitar la precipitacién del hidréxido aluminico.

En las tablas nims. XXXV y siguientes, aparecen los resultados obte-
nidos en presencia de cantidades variables de Aluminio, y en la tabla nd-
mero XXXVII, en presencia de Aluminio y Magnesio.

TABLA XXXV

myrs. myrs. Peso ted-| Peso obt. Intt Dif Brror
Nee Znt+ Al rico exptlte. | encont. : 2
mgrs. %
presentes| presentes| mgrs. mgrs. mgrs.
1 34,48 13,5 236,1 236,5 34,55 + 0,07 + 0,2
2 34,48 13,5 236,1 235,7 34,41 — 0,07 — 0,2
3 34,48 13,5 - 236,1 235.,7 34 .41 — 0,07 — 0,2
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myrs. myrs. Peso teo-| Peso obt.| mgrs. : et
Ne Intt Al rico exptlte. Zn vne'ffq L7;O'
presentes| presentes mgrs. myrs. encont. A 2
1k 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
RSB A XXX VAL T
mgrs. mgrs. mgrs. | Peso teo-| Peso obt.| mgrs. Eoor
Ne Intt Alttt+ Mg+t 710 exptlte. VAD o
presentes| presentes| presentes mgrs. myrs. encont. 3
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

S = e PR P I

Y
5
!

Fp——




TZA 5-NITROSO - OXINA Y LA 5-NITROSO -2 - METIL - OXINA Y SUS APLICACIONES ANALITICAS

IV. 5-NITROSO-OXINATO DE COBRE (II)

{CURVA DE PRECIPITACION DEL COMPLEJO DE COBRE

De forma andloga a casos anteriores, se ha realizado la curva de preci-
pitacién del 5-nitroso-oxinato de cobre.

5 ml. de solucién de sulfato de cobre 0,1180 M. se diluyeron con 60 ml.
de agua destilada y 50 ml. de solucién de 4cido clorhidrico 0,1083 N. A esta
solucién se afiade la cantidad estequimétrica de reactivo, disuelto en 15 ml.
de hidréxido sédico 0,1015 N. quedando una solucién perfectamente trans-
parente Seguidamente desde una bureta se van adicionando mls. de solu-
ci6n de hidroxido sédico 0,1015 N. midiendo el pH después de cada
adicién.

En la tabla XXVIII y grafica XIII, vienen dados los correspondientes va-
lores de ml. de 4lcali y pH respectivos. Cuando se han adicionado 5,00 ml.
de hidroxido sédico 0,1015 N. aparece en la solucién la primera turbidez
permanente, de color pardo-rojizo. El pH inicial de precipitacién para las
concentraciones de Cutt y reactivo utilizadas es por lo tanto de 1,61.

TABLA XXXIII

mls. mls. mls.
Na OH PSS NG ol PH- 1 Na oH 2l
0 1,53 8 1,62 40 2,45
1l 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 de
acidez del reactivo, es posible calcular tedricamente el valor del pH inicial
de precipitacién para unas condiciones experimentales dadas mediante la
aplicacién de la ecuacion de Flagg [14]. La concordancia entre ambos va-
lores servird de confirmacién también para los valores encontrados para
aquellas constantes.

Si en la ecuacién de Flagg, hacemos « = 0, llegamos a

“Cut+

I
pH =ipk. = log Q° log Q.. — Qi pPS
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Volumen total = 130 + 5 = 135 ml.

logm ., = 3,6405; logty e = L7l oy Q(Iu++ = 3,3505
1= ~_(, A - ] — . Y 0 — I_ A
logm_ - = 3,9415; Ve s log Oz 3,9415
sustituyendo en la ecuacién anterior, encontramos :
pH = 7,604 + 1,325 + 2,058 — 9,388 = 1,599
luego pH inicial de precipitaciéon = 1,60, que concuerda perfectamente com
el valor experimental.
L 10
L 9
Curva de precipitacidn
- 8
del
i 5-nitroso-oxinato de cobre
G2 P
2:5:2.C
- 6
_‘ 5
- 4
- 3 T S
Se tnicia la precipitacion
-
G mls.NaOH Q1015 N.
5 10 15 20 25 30QF =35 40 45 50
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Grafico XIIT

1. Determinacion del producto de solubilidad del complejo de cobre,
por medida de fuerzas electromoirices.

Si construimos una pila segin el esquema siguiente :
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En la regién catddica, al existir X,M insoluble en exceso, debe cumplir-
se también :

T Q I — S
("),\l"-%— Q_\'— P. =T,
de donde despejando Q7 . y sustituyendo en la ecuacién anterior resulta:
ax . Om
RT (Bre om0y
Be=ie—lni——— =
3 . S
nf PL o
Expresion que puede transformarse en
DI B ) Sl e p
oF I 12 s e oF In et O E

En nuestro caso particular, la pila de concentracién que ha de estable-
cerse, es la siguiente :

C* | Cu SO, || GHN,0,~ sat. de (GHN,0,), Cu | G

1.2 determinacion.

Electrodos: dos laminas de platino de 1 x 0,5 cms., cobreadas electro-
liticamente al mismo tiempo.

Puente salino: Solucién saturada de cloruro potdsico.

Aparato de medida de F. E. M. Potenciémetro Beckman, modelo C.

Anolito: 10 ml. de solucién de CuSO, 0,1180 M. diluidos a 100 ml.

Catolito : Solucién acuosa saturada del complejo de cobre. Para ello, se
puso en suspensién en agua destilada 5-nitroso-oxinato de cobre previa-
mente obtenido y analizado, de la forma que se indicard posteriormente.
Con objeto de eliminar totalmente los wltimos vestigios posibles de Cu™
o de reactivo libres, en exceso que podian impurificar, no obstante, el pro-
ducto, dando lugar a lecturas erréneas de la F. E. M. de la pila de concen-
tracién, se cambié tres veces consecutivas el agua, dejando sedimentar el
precipitado. Finalmente se dejé estar durante una semana en un termostato
a 25°C para conseguir el necesario equilibrio.

F. E. M. observada = 0,121 voltios.

Aplicando la férmula citada, encontramos:

como log a = 2 oIS = 105 e (2570
— log a = 2,342 + 4,095 = 6,437; log a = 7,563
y como log PS = log 4 a - = 19,291; pPS = 187709

PS = 1,95 x 107 (25°C).

2.2 determinacion.

Anolito: 10 ml. de solucién de CuSO, M. diluido a 100 ml.

Catolito:" 0,0410 grs. de H-nitroso-oxina disueltos en la cantidad este-
quiométrica de solucién de Hidréxido sédico 0,0956 N. diluidos a 100 ml.

— 105 —
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con H-nitroso-oxinato de cobre sélido en presencia. Se dejo estar la solucion
durante una semana en el termostato a 25°C. para conseguir el equilibrio.
El pH de la misma era de 9,5 aproximadamente.

F. E. M. observada: 0,329 voltios.

3.2 determinacion.

Anolito: 5 ml. de solucién de CuSO, 0,1180 M. diluidos a 100 ml.

Catolito : idéntica a la anterior.

F. E. M. observada: 0,324 voltios.

A partir de los datos anteriores, es posible calcular QU”++ y Q;_ tenien-
do en cuenta:

QLiu++ = m(lu++ ¢ YCU++

m .. se calcula a partir de la composicién de la solucién anddica y v, ..
se considerd igual al coeficiente de actividad medio del sulfato de cobre a
la misma molalidad. En al tabla nim. XXIX apareceran los datos de Protton
y Maron [20], con los que se ha obtenido la grafica num. XIV, en donde
interpolando grificamente se obtienen los valores de v, . deseados.

En cuanto a QR_ sabemos que:

(s e e

m _ puede calcularse a partir de la cantidad de reactivo empleada y de la
cantidad estequiométrica de hidréxido sédico anadida, para tener el reac-
tivo en forma de sal sédica, electrolito fuerte.

Yp- S€ consider6 igual al coeficiente de actividad de un i6n monovalente,
a la misma fuerza i6nica, empleando la ecuacién de Debye-Hiickel

oA
= s e

La temperatura de la experiencia se mantuvo a 25°C, mediante un ter-
mostato, de precisién +, 0,01°C. A esta temperatura la densidad del agua
es de 0,997 grs./ml. y el valor de 2,30 RT/F de 0,0591.

Los valores de Mesesiginaioe = F. E. M. observadas, vienen in

dicadas en la tabla nim. XXX.
Sustituyendo estos valores en la ecuacion :
0,0591

0,05691
— N =l

E
5 te] =
2 2

Citede— Yo gt

se obtienen los valores para pS y pPS que se resefian en la tabla n.° XXXIL.
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TABLA XXXIX

LN s e b

SR TELIN s e

Sk e

=R

e e it L

HrhriEs 2

iy

i e A S e T A

VS

PETIeRE

i i RS A A, SR 32 ) R Ly

m o 0,00 0,001 0,005 0,01 0,02 0,05
Ve 0,00 0,032 0,071 0,100 0,141 0,223
‘usS
e 1,000 0,762 0,404 0,320 0,216
' CuSO
gyt 0,000 0,118 0,394 0,495 0,666
' CuSOl
o [
o
FO,4
3 T=250¢C
o0
0,3
3
-~
Sopa
- 0,1 U Mcuso,
0,05 Q.1 0.15
' 1 1
Grafico XIV
TABLA XL
Datos 2.2 Dicn. 3.2 Dtcn.
Aot 1,184 . 102 M. 5,92 . 103
Vom 0,109 0,077
Cu++
Y Curs 0,385 0,525
e 9.37 . 10-3 M. 9,37 . 10-3 M.
VAT 0,048 0,048
F.EM 0,329 v. 0,324 v.
= ot 18,776 18,780
P. S. 1,67 . 10~ 1,66 . 1010
Temp. 25°C 25°C
= 107 —




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALES

Determinacion cuantitativa del cobre con el reactivo.

Visto el valor del producto de solubilidad y el pH inicial de precipita-
cion en las condiciones requeridas para una determinacién cuantitativa
(inferior a 1,60 por el exceso de reactivo necesario para concentraciones de
Cu del mismo orden que en la curva de precipitacién) parece, en principio,
posible la determinacién de cobre con la 5-nitroso-oxina. Realizadas, sin
embargo, diferentes experiencias de precipitacién cuantitativa, se han ob-
servado las siguientes dificultades:

Por la poca solubilidad del reactivo en zona acida, y con objeto de evi-
tar la precipitacién del exceso de reactivo que impurificaria el complejo
de cobre, es necesario llevar a cabo la precipitacién a un pH final de alre--
dedor de 7-8, o bien emplear alcohol etilico para disolver el reactivo y la-
var el precipitado. Empleando el sistema cloruro amonico-amoniaco como
_tampon, se obtuvieron resultados por defecto, observiandose una redisolu-
cién del precipitado al tratar de lavar el mismo con el tampén citado.

Por otra parte el precipitado es tan fino que atraviesa facilmente el
filtro de placa porosa 3G. Calentando la solucién con objeto de envejecer
el precipitado de color rojo-anaranjado, se mejoran poco las caracteristi-
cas del precipitado, siendo necesario emplear placa porosa 4G. La filtra-
ci6n es muy lenta, ain con ligera solucién.

Precipitando con el reactivo disuelto en alcohol etilico y tampén de
acido-acético-acetato soédico, se obtuvieron resultados erréneos por defecto,
observdndose una radisolucién del precipitado al tratar de lavar el pre-
cipitado con alcohol etilico.

Finalmente se ensayé el método siguiente:

5 ml. de solucién de sulfato de cobre 0,1180 M. se acidulan con &cido
sulfirico diluido, se diluyen unos 100 ml. y se tratan con un ligero exceso
de reactivo disuelto en hidréxido sédico 0,1 N. Se sigue anadiendo NaOH
1,1 N. hasta precipitacién total de forma que el liquido sobrenadante tenga.
color amarillo-rojizo (el propio reactivo sirve de indicador para sefialar
que se ha alcanzado la zona alcalina, por el valor de la constante
pK2=7,78), comprobando, si se desea, que el pH de la solucién estd com-
prendido entre 7 y 9. Se calienta ligeramente y se deja enfriar. Se filtra
a través de placa porosa 4G con ligera succién. 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:

TABLA XLI

mls. mg. Peso obt. mg. o
Dtcn. Cu SO, Cutt explte. Cu T
0,1180 M. teéricos my. encontds.
1 5 37,51 242.5 37,62 + 0,3
2 5 37,51 242.3 37,59 + 0,2
3 5 37,51 2421 37,56 + 0,1
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Los errores cometidos son perfectamente aceptables, pero las dificul-
tades expuestas hacen poco recomendable esta determinacién cuantitativa
frente a otros reactivos organicos para la determinacién 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 interferirian numerosos ca-
tiones, a pesar de la mayor selectividad del reactivo.
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V. ESTUDIO DE LA 5-NITROSO-2-METIL-OXINA COMO REACTIVO
ANALITICO

A. OBTENCION Y PURIFICACION DE LA H-NITROSO-2-METIL-OXINA

La primera obtencién de la 5-nitroso-2-metil-oxina citada.en la Litera-
tura fue debida a Petrow y Sturgeen [21] y repetida posteriormente por
Hollingshead [22 y 23]. El método consiste en lo siguiente: 5,3 grs. de
2-metil-oxina se agitan con 9 ml. de acido clorhidrico 10 N y se tratan con
2,5 grs. de nitrito sédico disueltos en 9 ml. de agua, manteniendo la tem-
peratura a 0°C, enfriando exteriormente con hielo. Se agita la mezcla du-
rante 30 minutos después de la adicion de todo el nifrito 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 porciones de 5 ml. de agua enfriada a 0°C. La base
libre se obtiene disolviendo el precipitado en 90 ml. de solucién de carbo-
nato sodico 1 N. calentando a 60-70°C y neutralizando con &cido acético
basta un pH 4 a 5. Se filtra, se lava con 200 ml. de agua enfriada a 0°C y
se deseca a vacio a 60°C para dar finalmente la 5-nitroso-2-metil-oxina.

Empleando el método mtado de Petrow y Sturgeen y partlendo de 20 grs.
de 2-metil-oxina, obtuvimos 10,1 grs. de 5-nitroso-2-metil-oxina, recristali-
zada tres veces en alcohol etlhco, en forma de cristales amanllo dorados.

Las propiedades quimicas 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.

Asi, calentando reiteradamente una soluci6n acuosa de 5-nitroso-2-me-
hl oxina, se produce una desproporci6n andloga a la que se verifica con la

nn‘roso oxina.

Andlogamente a la 5-nitroso-oxina, es capaz de formar indo-oxina e in-
dofenoles. Colocando en un crisolito una pequefia cantidad de oxina o de
los fenoles que se indican a continuacién, una pequeiia cantidad de 5-nitro-
so-2-metil-oxina y unas gotas de &cido sulfiirico concentrado, al calentar
se forman los indofenoles correspondientes con un calor caracteristico, que
se indica en la tabla siguiente:

o-nitro-fenol rojo sangre intenso
oxina pardo rojizo
resorcina pardo rojizo

2. Punto de fusién.

Procediendo andlogamente a la determinacién del punto de fusién de
la 5-nitroso-oxina y con ascenso de la columna termométrica de unos 20°C
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por minuto en las proximidades del punto de fusién, hemos encontrado los
valores siguientes:

1.2 determinacion: 213°C.

2. determinacion: 214°C.

3.* determinacion: 213°C.

4. determinacion: 213°C.

El punto de fusién encontrado es por lo tanto de 213°C.

Andlisis elemental orgdnico.

Una muestra purificada y desecada fue analizada en el Laboratorio del
Instituto del Combustible de Zaragoza, obteniéndose los resultados
siguientes :

G = 63,86 % ; H=421%; N = 14,75 %

El Nitrégeno se determin6 por el procedimiento de Kjeldahl.
Los valores teéricos correspondientes son los siguientes:

G =63,82 %; H=4289%; N = 14,89 %

4. Comprobacién cromatogrifica de homogeneidad del producto ob-
tenado.

Se consider6 necesario emsayar la técnica cromatografica para compro-
bar la pureza y homogeneidad de la 5-nitroso-2-metil-oxina obtenida, en
cuanto a la existencia de otros isémeros y de 5-nitro-2-metil-oxina que pu-
diera producirse por oxidacién de la misma, asi como de 2-metil-oxina, sin
reaccionar.

Se utilizaron las técnicas de cromatografia ascensional sobre papel, em-

pleando una mezcla de alcohol etilico-agua en la proporcion del 50 %, como
eluyente.

En el papel Schleicher utilizado, se colocaron sendas gotas de solucién
alcohélica de 5-nitroso-2-metil-oxina. 5-nitroso-2-metil-oxina y 2-metil-
oxina, obteniéndose los valores de Rf que se indican a continuacidén.

Valores de Rf

2=metilcoxmas 5 s b e ()88
5-nitroso-2-metil-oxina ... ... ... 0,70
H-nitro-2-metil-oxina ... ... ... ... 0,80

Los cromatogramas han sido obtenidos a la temperatura ambiente
(20°C), con un tiempo previo de saturacién de 2 horas ; duracién total 20 ho-
ras; eluyente: una mezcla de alcohol etilico-agua en la proporcién 3:1.

El revelado se efectué primeramente por exposicién a luz ultravioleta, y

a continuacién por pulverizacién de una solucién muy diluida de sulfato de
cobre.
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5. Propiedades fisicas.

Es un cuerpo cristalino, de color amarillo-dorado, poco soluble en agua
fria. La solucién acuosa presenta color amarillo que pasa a color rojo in-
tenso al alcalinizar, con lo que simultineamente se disuelve una mayor can-
tidad de reactivo. En la zona dcida desaparece practicamente el color, al
mismo tiempo que disminuye la solubilidad.

Fs més soluble en alcohol etilico, sobre todo en caliente, lo que se apro-
vecha para su recristalizacién, y en otros disolventes orgdnicos como el
cloroformo.

B. METODOS DE VALORACION DE LA H-NITROSO0-2-METIL-OXINA

De la observacién de la constitucidn de este reactivo, se deduce inme-
diatamente la posibilidad de tres técnicas diferentes para su valoracién.

La existencia de la posicién 7 libre, sugiere la posibilidad de su deter-
minacién por bromatometria. El cardcter dcido del grupo fenélico, incre-
mentado en este caso por la presencia del grupo nitroso en la molécula,
permitird su determinacién por volumetria de neutralizacién ; asimismo, el
cardcter bdsico de su nitrégeno heterociclico permitird su valoracién por
volumetria de neutralizacién en medio no acuoso, de acido acético glacial.

2.  Determinacién bromatoméirica.

Ensayado este método de valoracién. se ha visto la imposibilidad de su
aplicacion a la determinacién del reactivo, encontrandose las mismas difi-
cultades que en el caso ya estudiado de la 5-nitroso-oxina. Los inconve-
nientes que se presentan son los siguientes:

1.° Poca solubilidad del reactivo en medio dcido.

2.° Reaccién de bromacién muy lenta, por lo que habia que emplear
30 minutos o mas para completar aparentemente la reaccién. Este hecho
estd de acuerdo con las experiencias de Day y Taggart [24] para la broma-
ci6n de los derivados para de fenoles y aminas.

3.° Precipitaciéon de compuestos bromados incompletamente como in-
dica Kolthoff y Belcher [25].

4.° El bromato acttia finalmente sobre el reactivo de forma no estequio-

métrica, produciendo seguramente sustituciones inesperadas del grupo ni-
troso. '

5.° Al adicionar ioduro potdsico para terminar iodométricamente la
valoracién, se produce un precipitado de intenso color rojizo-pardo, difi-
culta apreciar bien el punto final.

Por todo ello, no es posible utilizar esta técnica para la valoracion de la
9-nitroso-2-metil-oxina, al mismo tiempo que nos imposibilita posterior-
menté la determinacién por técnica bromatométrica de los diferentes catio-
nes con los que este reactivo forme los complejos correspondientes.
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2. Volumelria potenciomélrica de neulralizacion.

Andlogamente a la 5-nitroso-oxina, se ha efectuado la valoracion de la
H-nitroso-2-metil-oxina en medio hidro-alhohélico, utilizando el pH metro
Beckman, tipo G, y como electrodos, el de vidrio para alto pH y el calome-
lanos saturado, de fibra.

Parte experimental.

Se pesaron 0,0743 grs. de reactivo, que se disolvieron en 25 ml. de agua
destilada y 50 ml. de alcohol etilico neutro, valorando seguidamente con
solucién de hidréxido sédico 0,1115 M. preparada exenta de carbonatos y
valorada previamente frente a ftalato dcido de potasio Clark.

En la tabla nim. XXXIV se dan los valores de los ml. de &lcali adicio-
nados y los correspondientes pH y en la grafica num. XV puede observar-
se un marcado salto de pH para un volumen de 3,556 ml. de NaOH 0,1115 N.
en la regién de pH 10, siendo el salto de 0,66 unidades de pH por 0,10 ml.
de NaOH en el momento del salto de pH.

TABLA XLII

No OF o [l g s
] ).

0,1115 N. . Amls. Amls.® || (1115 N. 7 Amls. Amls.?
0,00 5,88 3,40 9,55 S
0,50 6.90 3.50 9.78 o + 43
1,00 7.97 3.60 10,44 g G
2,00 848 3,70 10,75 o
2,50 8.72 : 3,80 10,98 ‘
3.00 9.05 3,90 11,09
3.10 9.16 4,00 11,19
3,20 9.93 5,00 11,52
2.30 9.38 6,00 11,58

Las condiciones en que se presenta esta volumetria no son favorables y
por lo tanto no creemos que pueda utilizarse para la valoracién de la 5-nitro-

$0-2-metil-oxina. Sin embargo, teniendo en cuenta que posteriormente he-

mos de emplear el reactivo en experincias en las que necesitamos conocer
su eoncentracion, la volumetria citada y otras que expondremos a conti-
nuacién, nos dardn un criterio de pureza para considerar el reactivo obte-
nido y recristalizado tres veces en alcohol etilico, desecado a baja tempera-
tura y dejado estar indefinidamente en un desecador, como de 100 % de
pureza, ya que en esta volumetria encontramos un error de + 0,18 %.

3.  Volumetria potenciométrica de meulralizacién en medio mo acuoso.

Procediendo andlogamente a lo realizado con la 5-nitroso-oxina, hemos
efectuado la valoracién del reactivo en medio de dcido acético Ulamal anhi-
drido acético, con 4cido perclérico como agente valorante.
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Parte experimental.

0,04060 grs. de 5-nitroso-2-metil-oxina, pesados en microbalanza, con-
sumieron 1,470 ml. de HCIO, 0,1469 N.

CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y

11,5

u’rlhzando microbureta.

NATURALES

pH
Q5
10
9,5
S
8,5 mis.NaOH O, 1I5N.
1 1 1 : 1
2 3 4 )
Gréafico XV
TABLA XLIII
)7(7;1 S. Amo A2mv ]}‘Z‘lli) Amov A*mo
HCIO, mu. mo.
0,60 487 1,30 557
0,70 495 1,35 565
0,80 503 1,40 575 500
0,90 512 1,45 600 520 + 400
1,00 521 1,50 626 490 — 600
1,10 528 1,60 675
1,20 541 1,70 685
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En la tabla nim. XXXV ‘vienen representados: los valores de.mV. y los
ml. de HCIO, 0,1469 N. correspondientes. En la grafica nim. XVI puede
observarse el saltode potencial, que es menos marcadoique.en la valora-
cién de la oxina y de. la 2-metil-oxina en COIIdlCIOIleS qeme]antes [8].

GRAFICA e DS

700

H 7 !
20 : mls. Cl04 O,l4§9 N
[ 1 i | 1 1 1 L 1
0% loo .o 20 3o 40 5o .6o Jo

Grifico XVI

WS

Valoracién en medio no acuoso empleando alfa- na[tol benzoina como
mdicador visual. ‘ ;

Utilizando la misma téchica empleada para la H-nitroso- O\ina y la

misma solucién de dcido perclérico 0,0584 N. frente a aftalato dcido de po-

tasio, hemos encontrado los qlgulentes valores : o

TABLA XLIV

gramos de 5-nitroso-2-metil- 0,0584 N. . Gramos Error

Dtcion. oxina empleados ml. de HCIO, encontrados %
I 0,02677 2,440 0,02680 + 0,11
1l _ Ofofosee = &= 151 ~0;0Tol6 S Sl 8D)
1T DI07800F Bl 1,662 0,01825 | + 0,27
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(. ESPECTROS DE ABSORCION DE LA H-NITROSO0-2-METIL-OXINA

Hemos realizado los espectros de absorcién de la 5-nitroso-2-metfil-oxina
en soluciones acuosas a diferentes pH y a una temperatura ambiente de
23 + 2°C, utilizando un- espectrofotémetro Beckman, modelo DU, con 14m-
para de wolframio- en el intervalo de 320-850 milimicras, usando filtro
Corex para eliminar la luz difractada en el intervalo de 320-400 milimicras.
El control de sensibilidad se ha llevado al méiximo variando adecuadamen-
te para cada longitud de onda, la anchura de la rendija. La anchura de la
banda espectralino ha pasado, sin embargo, de 0,1 milimicras. Se han uti-
lizado cubetas calibradas de vidrio Corex, de 1,000 cms. de espesor.

: i,
Parte exp ev'i?nental. \\

Se disolvieron 0,1001 grs. 'de 5 nitroso-2-metil-oxina con ayuda de 20 ml.
de NaOH 0,1115: N. diluyendo \posteriormente a un litro, con lo que la solu-
cién de partida contenia 100,1 ‘gammas/ml. )

| i\

Especiros de absorcion
de la
5 -nitroso-2-metil-oxina

¢=5 gammas/ml.
Temperatuma=23£2 o¢

I\ pH=155
Il pH=29I
Il p H=7,51
IV p H=7.68
V p H=I1,60

keﬂ‘ﬂ'\}l._—’

330 40 50 50 70 80 90 400 IO 20 30 40 50 60 70 80 90
1 : Il i 1 i 1 i1 L 1 1 i SR L 1 ! I

Gréfico XVII
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TABLA XLIV (a
Soliicion Cor}centracién pH Timp‘
gammas/mls. C
[ 5,00 1,55 23 + 2

L en mp fggz 589 L en myp _f;f;gv'- T 9
320 A 57,00 395 98,00
3925 57,30 400 98,30
330 56,70 405 99,20
335 56,05 410 99,50
340 o5 56,30 490 99,90
345 g 57,90 430 100,00
350 ’; 60,50 450 l 100,00
355 = 65,20 500 , 100,00
360 = 71,70 600 Y 100,00
365 2 78,90
370 = 85,40
375 l 90,30
380 93,60
385 96,00
390 97,20

TABLA XLIV (b)
Soliisn Concentwcidn ol Timp.
gammas/mls.
I 5,00 2,91 23 + 2

L en myp fuoéz 04 L oen myp f::);z iisios
320 57,60 395 5 97,40
395 57,20 400 97,90
330 56,45 410 98,50
335 55,90 490 98,80
340 = 56,80 430 98,90
345 = 58,70 440 99,00
350 = 61,80 450 99,10
355 ."a; 66,25 460 99,20
360 = 72,60 470 99,30
365 2 79,50 480 | 99,20
370 = 85,40 490 99,40
375 | 89.90 500 99,50
380 93,20 550 : 99,80
385 95,20 600 \7 99,80
390 S 9€,50
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TABLA XLIV (¢
1 Y e m
Salucon ! Concentracion pH 1 emp.
i gammas/mls. (0]
: HI, 5,00 7,51 23 + 2
i i Fotq | SEhe Foto | e
L en my ] tubo Sl Ttaior en mp tubo | »1 %
320 =k 62,80 395 T 63,90
325 1 62,20 400 62,70
330 ] 62,20 405 67,80
335 | 62,90 410 69,50
340 ~ 64,00 420 73,00
345 < 69,80 430 81,80
350 5 67,80 440 89,80
355 g 69,95 450 95,40
360 S 72,00 460 98,50
365 e 73,00 470 i 99,80
370 B 73,10 480 i i 100,00
375 ; 72,00 500 ; | 100,00
380 i 70,00 550 100,00
385 ) 67,80 600 N s 100,00
390 - = 65,70 g :
TABLA XLIV (d
St Concentracion Temp.
bolyczon gammas/mls. pH S
7
I:‘ 5,00 7,68 23 + 2
, . Foto 3 Foto o
L en myp , tatbo T=104 en mp i I 9
320 63,40 395 g 51,90
- 325 i : 63,70 400 f 51,05
330, o 64,40 410 53,40
335 ! 65,40 420 61,20
340 it 66,70 430 73,10
345 : S 67,90 440 84,80
350 P 68,70 450 92,50
355 = 69,00 460 96,90
360 = 69,00 470 98,50
365 = 68,10 480 98,60
370 B 66,00 490 98,70
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TABLA XLIV (e

i i N i S8 B P 4t raes Gi fab dnil Es

e L e

i e A, T ANRE) DTS AN O el

323 Il

T RePRER N

Gl

Selicicn Concentracion pH Temp.
gammas/mls. (0
v 5,00 11,05 23 + 2

L en my fl:);z T 9% L en my zllobtg T 9%
320 67,30 395 g 28,10
395 69,80 400 27,10
330 72,30 410 29,80
335 74,70 420 38,80
340 = 75,00 430 55,10
345 IS 75,90 440 73,70
350 = 73,50 450 87,50
355 ES 69,50 460 95,50
360 = 63,90 470 98,20
365 £ 57,50 480 98,60
370 = 50,80 490 98,70
375 44,40 500 99,00
380 38,70 550 99,50
385 | 34,00 600 . 99,80
390 ES 30,60

TABLA XLIV ()
Selucicn Conc.entracién pH T(;mp.
gammas/mls. C
1 5,00 11,60 93 + 2

L en myp f;f;g IS0 L oen mp 5%3 T 9%
320 ] 67,20 395 g 28,20
320 | 69,70 400 27,10
330 ey 72,50 405 , 98,20
335 : 74,90 410 99,60
340 e 76,00 ; 490 38,80
345 = 75,85 430 55,10
350 = 73,40 440 73,40
355 2 69,20 450 87,50
360 = 63,80 460 95,60
365 = 57,60 470 98,30
370 = 50,65 | 480 , 98,80"
375 4445 500 99,00
380 38,80 600 ' 100,00
385 34,00 : Y
390 30,50
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Para llevar el pH de las soluciones a los valores indicados en las tablas
siguientes, se utilizaron: &acido clorhidrico 0,1 N. Cloruro potdsico 0,1 M.
Acido acético 0,1 N. Acetato s6dico 0,1 M. Hidréxido sédico 0,1 N. Procu-
rando que en todos los casos la fuerza i6nica sea del mismo orden.

Dado que las soluciones de estas determinaciones previas estaban poco
tamponadas, se consideré conveniente determinar el pH de las mismas, an-
tes y después de las determinaciones espectrofotométricas.

Del estudio de las curvas de absorciéon obtenidas, figura nim. XVII,
puede observarse que la 5H-nitroso-2-metil-oxina, presenta en medio alcalino
un maximo de transmitancia a 340 milimicras, un minimo a 400 milimi-
cras. dos puntos de inflexién, uno para 370 y otro para 435 milimicras y un
punto isosbéstico a 3565 milimicras.

Para longitudes de onda superiores a 500 milimicras y para las concen-
traciones de reactivo estudiadas, la transmitancia es practicamente del
100 %.

En medio 4cido, la 5-nitroso-2-metil-oxina presenta un minimo de trans-
mitancia a 385 milimicras, y a partir de este valor de la longitud de onda,
la transmitancia crece continuamente.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos para la 5-nitroso-oxi-
na, se podrd observar inmediatamente una semejanza extraordinaria, tanto
en la forma general de las curvas de absorcién, como en la localizacién de
los méximos, minimos, etc., de las mismas.

Tal semejanza de los espectros de absorci6n, especialmente en la zona
ultravioleta préxima y visible, era de esperar, si se tiene presente la se-
mejanza estructural y electrénica de la 5-nitroso-oxina y de la 5-nitroso-2-
metil-oxina, dado el pequeiio influjo que el grupo metilo en posicién 2,
podia efectuar sobre aquélla.

Teniendo en cuenta el equilibrio tautomérico citado al tratar de la

5-nitroso-oxina, en este caso también es posible la tautomerfa nitroso-fenol-
OX1MINOquinona :

Ho- N ON

-mj L Lb(‘,

[} N . | N
0 OH

Yy en consecuencia, las dos etapas de la disociacién pueden expresarse de la
siguiente forma:

HO-N HO-py. NO NO
(1]

R[] )

st i ) i s ek o D s s

o

=denllaa

sl T
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En el punto isosbéstico de 355 milimicras de la zona alcalina, segin lo
expuesto, deben ser iguales los coeficientes de extincién molar de las for-
mas I y IV.

2. Variacién de la absorbancia en funcién del tiempo.

Para estudiar la influencia del tiempo en las lecturas espectrofotomé-
tricas, se efectuaron una serie de medidas con las soluciones anteriores, no
observandose ninguna modificacién apreciable de la transmitancia al cabo
de 10,24 y 48 horas de dejar estar las soluciones en los matraces herméti-
camente cerrados, para evitar un posible cambio del pH debido al anhidrido
carbénico del aire en las soluciones alcalinas. Para mayor seguridad se vol-
vi6 a comprobar el pH de las mismas, no teniéndose en consideracion
aquellas soluciones en las que la variacion del pH fuera apreciable. En par-
ticular, la mayor atencién se presté a las soluciones francamente alcalinas,
por ser las que posteriormente se han de aplicar en las determinaciones:
espectrofotométricas.

Este hecho de una mayor seguridad en el trabajo, aun cuando en todas
las determinaciones espectrofotométricas, las lecturas se han hecho en un
intervalo de 1 a 2 horas después de preparar las soluciones.

3. Varacion de la absorbancia a diferentes longitudes de onda en fun-
cion del pH.

En las tablas expuestas anteriormente de los espectros de absorcién de
la 5-nitroso-2-metil-oxina, se observa inmediatamente, que para cada lon-
gitud de onda, existe un intervalo de pH de 7 a 8, en donde la absorbancia
o densidad éptica sufre una variacién muy grande; también entre 2 y 3
unidades de pH hay una variacién 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 variacién de la transmitancia citada anteriormente 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 constantes de acidez del reactivo, que posteriormente hemos de
determinar espectrofotométricamente, siguiendo el método de Nisanen.

4. Comprobacién de la ley de Bouguer-Lambert para longitudes de
onda de 340 y 400 malimicras en medio alcalino.

Se tomaron estas longitudes de onda, correspondientes al minimo, pun-
to de inflexién y mdéximo de absorbancia respectivamente de la 5-nitroso-
2-metil-oxina en la zona alcalina, por idénticas razones a las expuestas em
el caso de la 5-nitroso-oxina.
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Se pasaron exactamente 0,1000 grs. de 5-nitroso-2-metil-oxina que se
disolvieron en la minima cantidad de solucién de hidréxido sédico 0,1 N.

aproximadamente, diluyendo a continuacién a un litro, con lo que la solu-
ci6on de partida contenia 100 gammas/ml. de reactivo. A partir de esta so-
lucién y por diluicién adecuada se prepararon las soluciones que se indi-
TABLA XLV
Solu- | Conc. Sy B iy
citn | /mls. % = 340 my, % = 370 my 2 = 400 my
T 9 Absb. T 9, Absb. T 9 Absh.
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 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 — — =

6o

1S o

5-nitroso-2-metil-oxina

34OmP

gammas/ml. —

20 25
| |
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can en la tabla num. XLV. En todos los casos se anadié 25 ml. de so-
lucién de hidréxido sédico 0,1 N. por cada 100 ml. de volumen final, con
objeto de que la solucién quede a un pH superior a 11 y al mismo tiempo
las soluciones tengan la misma fuerza idnica, que en nuestro caso es de
0,025 m/l.

En la tabla nim. XLV aparecen los resultados obtenidos, de los que
ha resultadg las rectas de la gréfica nim. XVIII, aprecidndose que la
ley de Bouguer-Lambert se cumple hasta una concentraciéon de 30 °gam-
mas/ml. en medio alcalino para 340 milimicras. Para 370 y 400 milimicras
por la mayor absorcién 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/ml. respectivamente.;

5. Valores de los coeficientes de extincion molar

En la tabla siguiente se dan los valores de los coeficientes de extincion
molar de la 5-nitroso-2-metil-oxina en medio alcalino, calculados por el
método de los minimos cuadrados a partir de los dafos de la tabla nu-
mero LXII. -

TABLA XLVI

Longitud de onda Fuerza idnica log. Coef. Ext. Molar
340 0,03 M. 3,662
370 - 0,03 M. 4,040

400 0,03 M. 4,325

6. Comprobacion de la ley de Bouguer- Lambert para todo el intervalo
de longitudes de onda de 320-600 milimicras.

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-onda com-
prendidas entre 320-600 m1l1mlcras ley que por otra parte deben cumplir
estas soluciones para poder aphcal el método de Nasanen [26] de deter-
minacién espectrofotométrica de las constantes de:acidez del reactivo, he-
mos realizado de forma andloga el caso de la 5-nitroso- o‘clna las determi-
naciones que se indican en las tablas siguientes.

Como puede observarse en la gréafica nim. XIX la ley de Bouguer-
Lambert se cumple en todo el intervalo citado, hasta una concentramon de
15 gammas/ml.

De forma analoﬂa se comprobhé el cumphmlento de la ley de Bouguer-
Lambert en med1o francamente 4cido, de d4cido clorhidrico 0,1 N. en el
intervalo de 320-450 milimicras, haqta una concentramon de 15 Gammas/ ml.
de 5-nitroso-2-metil-oxina.
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L ASBILA XL VAL (@)

NATURALES

Sohieion Concentracion pH
gammas/ml.
/ 5,00 > 71
A enmyp T 9 Absb. Len m p T 9 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 73,60 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
TABLA XLVI (b
Solucion Concentracion pH
gammas/ml.
H 10,00 > 11
L enm g T 9 Absb. hen mp T o Absb.
320 44,10 0,356 390 9,82 1,008
325 47,65 0,322 395 8,32 1,080
330 51,60 0,287 400 7,63 1,118
335 55,00 0,260 410 8,81 1,055
340 57,05 0,244 420 14,80 0,830
345 57,00 0,244 430 29,15 0,535
350 54,05 0,314 440 52,20 0,282
355 48,50 0,267 450 75,25 0,124
360 41,20 0,385 500 97,60 0,011
365 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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Solciin Concentracion pH
gammas/ml.
[ 12,00 =
L en mp T 9 Absb. Lenmp T 9 Absbh.
320 37,20 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 0,153
360 34,50 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
TABLA XLVI (d)
Solicon Concentracion pH
gammas/ml.
o 15,00 > 11
Aen mp ey Absb. Loen mop T 9% 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 2,62 1,60
340 43,30 0,364 420 5,62 1,250
345 43,05 0,366 430 15,70 0,804
350 39,80 0,400 44() 37,60 0,425
355 34,00 0,469 450 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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V. ESTUDIO FISICO-QUIMICO DE LA 5-NITROSO-2-METIL-OXINA

E. DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE LAS CONSTANTES TERMODINAMICAS
DE ACIDEZ DEL REACTIVO

La marcada variacion de la absorbancia de las soluciones de la 5-nitro-
s0-2-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 absorci6n del reactivo a diferentes
pH, por una parte y por otfra, la pequeiia solubilidad del reactivo en agua,
nos ha llevado a utilizar la técnica espectrofotométrica para la determina-
cién de las constantes termodindmicas de acidez de la 5-nitroso-2-metil-
oxinas, ya que, como pudimos observar en la determinacién potenciomé-
trica de las constantes de acidez de la 5-nitroso-oxina, la pequefia solubili-
dad del reactivo en agua, presenta en este método, el inconveniente de de-
terminar el pH de soluciones muy ligeramnte tamponadas, inconveniente
tanto mayor si se tiene presente que a partir del pH observado ha de cal-
cularse el valor de m_ .y en la ecuacién correspondiente figura el
término : :

Sy
gl —————
Wl == Ml |

3

Stone y Friedman [27] utilizaron el siguiente método espectrofotomé-
trico para la determinacién de las constantes de acidez de la oxina, método
igualmente utilizado por Irving, Ewart y Wilson [28], con ligeras modifi-
eaciones.

Estos autores utilizan el simbolo K para las constantes termodindmicas,
y K’ para las constantes de acidez de Bronstead, definidas por las ecua-

ciones:
[HR+] SaE [R™]
L SR Q00 K, = [HR*] " Qgor

Z

Estas constantes estdn relacionadas con las constantes de acidez acida
y basica K, y K,, por las ecuaciones:
+
7 K“7 2 T rd » e T YHR 5 33 r= rod 2
K/ = K, = K, KK e K, = K, -

K, H,R+ Yar £

Yo

El fundamento del método es el siguiente:
En solucién acuosa, en virtud de las reacciones siguientes:
HO- + H,R* < RH+* + H,O < R~ + H,0"

o7
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existe un equilibrio entre los iones H;0", R, H,R* y el reactivo en forma
no disociada HR=.

Si para una determinada longitud de onda, E; es la absorbancia
de una solucién del reactivo en un tampén de pH igual al punto isoeléctri-
<o, v Eb la absorbancia o densidad éptica de una solucién suficientemente
alcalina y con la misma concentracién de reactivo, donde pH > pK,, de
modo que [R™] > [HR+] > [H,R*] y Ea la absorbancia de una soluci6n
donde pH < pK, y por lo tanto [H,R*] > [HR%] > [R] puede demos-
mostrarse que la absorbancia de una solucién donde pH = pK,” viene dada
por la expresién:

K, : K,
Ei + En + Eb = F (2 l‘-i S Ea S Eb) .
Ky K/
B K%
+

K
Y una expresion semejante para prf . Todas las soluciones deben tener
la misma fuerza i6nica para que sean comparables las absorbancias.
Si la relacién K,/K,” es menor de 107, la expresion anterior puede sim-
plificarse, obteniendo las ecuaciones:

1

. 7/
pk,

E

pK.’ D) [El + Eb]
pudiéndose aplicar la ecuacién completa si se quieren obtener resultados
mds precisos, aplicando el método de las aproximaciones sucesivas.

Como v .+ no difiere mucho de la unidad, los coeficientes de actividad

Y unse Y Yy Dueden considerarse iguales a los coeficientes de actividad me-

dios de unién monovalente a la misma fuerza i6nica, y calcularse mediante
la ecuacion de Debye-Hiickel.

Este método, naturalmente, ha de aplicarse a aquellos reactivos para
los que las especies i6nicas R~ y H,H* y el reactivo sin disociar HR+, ten-
gan coeficientes de extincién molar muy diferentes entre si o lo que es lo
mismo, que su espectro varie marcadamente con el pH de las soluciones,
€Oomo es nuestro caso.

La concentracion del reactivo debe ser tal, que la densidad 6ptica o
absorbancia sea funcién lineal de la concentracién para las tres especies
absorbentes, y que las absorbancias sean aditivas. Lo primero aquivale a
decir que se cumpla la ley de Bouguer-Lambert para las tres formas absor-
bentes (R-, HR+, H,R*) es decir, en medio francamente 4cido (H,R*); en el
punto isoeléctrico (pH = 1 (pK, + pK,); HR +); y en medio francamente
alcalino (R7); como ya se ha comprobado anteriormente para la 5-nitroso-2-
metil-oxina. La segunda condicién la aditividad de las absorbancias, no hay
posibilidad de comprobarla previamente, y serdn los resultados obtenidos
al aplicar el método citado, los que nos lo comprueben.

— 1D —
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« Phillips y Merritt [29] utilizaron también este método para la determi-
macion de las constantes de acidez de la oxina. :

Nasanen y colaboradores [26] han efectuado la determinacién de las
«constantes de, disociacién de la oxina, empleando una técnica espectrofoto-
métrica mds elaborada y que difiere sustancialmente de la ya expuesta. Al
mismo tiempo utilizan un intervalo-de fuerzas i6nicas, en lugar de una

fuerza id6nica constante como necesariamente habfa que hacerse en el mé-
todo anterior.

Llamando anilogamente K, y K,  a

[HR=] : [R-]
) I - R ()
= 1 '[HER*‘] ~ H,0+ ¥ g [HRi] ~H,0+

7Y

las constantes fermodindmicas vendrdn expresadas por:

ok
5 ~ oLy
I = K o=
(R, +
v ge Tr—
K, = K,
YarE

~ Si las tres especies absorbentes R-, HR+ y H,R* cumplen la ley de
Bouguer-Lambert y las absorbencias son aditivas en el intervalo de con-
«centraciones utilizadas, deberd cumplirse:

et FHREH + e [HR*] + ER [R7] = e [HR:+ + HR* + R7]
siendo e los coeficientes de extincién molar:

eqp T coeficiente de extincién molar en el punto isoeléctrico.
&g COeficiente de extincién molar, valor limite en medio &cido.
ER; coeficiente de extincién molar, valor limite en medio alcalino.

- Reagrupando la ecuacién anterior y sustituyendo, tenemos:

QHao+ K,

CLo e e e e
TR+ K, ( e QH30+

Midiendo = (¢ = absb./l.c., donde & es el coeficiente de extincién mo-
lar; absb. la absorbancia o densidad 6ptica; “1” el espesor de la cube-
ta ='1.000 cm.; y “c” la concentracién del reactivo en moles por litro en
soluciones suficientemente édcidas y alcalinas, se pueden obtener los va-
dores de Eqpps ¥ €y respectivamente. Efectuando las medidas en el punto
asoeléctrico se tiene el valor de e *.

La determinacién de ¢ a un valor de pH proximo a pK,, dard el valor

de K" en la ecuacién anterior; andlogamente, determinando el valor de e
@ un pH préximo a pK, se obtendra el valor de K.

— %
=t = = (0);

(5199
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Si la relacién K,/ /K, es menor de 107, la expresién anterior puede sim-
plificarse, despreciando el término en K,’ o en K,” respectivamente, que-
dando las ecuaciones:

QH,0+ i
B aF = =
g —enE e (e eHﬂR+) K 0
= 1
3 ) K, 0 ”
S e a
H,0+
E—¢ eE—¢
H,R+ H,R+
K1 T + QHO+ = e : 105
EE s : 55 Bt
— G et +
, E— et e =
K =————Q,,,=———— 10
AT ; R
s = e

Conocidos K, y K./, es posible ahora volver a calcular un valor més pre-
: Sk < : :
ciso para eg + e incluso para €qp+ Y € SISO considera necesario.

Los tampén empleados en esta técnica espectrofotométrica son: dcido
clorhidrico-cloruro potdsico-acetato s6dico-acido acético acético-fosfato mo-
nopotésico-tetraborato sédico-hidréxido sédico.

Conociendo la fuerza i6nica de las soluciones, que préacticamente pro-
cede en su totalidad del tampén empleado y del cloruro potésico anadido,
a partir de la composicién del tampén y de la concentracién de cloruro po-
tdsico agregado, puede calcularse las constantes termodindmicas a partir
de los valores K, y K,” obtenidos sin mas que aplicar la ecuacién de Debye-
Hiickel, o bien se puede proceder a la inversa, aplicando al método de los
minimos cuadrados, con lo que simultdneamente se obtienen los coeficien-
tes de la ecuacion de Debye-Hiickel.

Hemos de hacer notar, sin embargo, que el trabajo citado de Nasanen,
el autor emplea soluciones de fuerza iénica excesivamente grandes, hasta
4 M., fuerza iénica que cae fuera del intervalo de validez de las ecuaciones
de Debye-Hiickel, por lo que nosotros emplearemos fuerzas iénicas de 0,1 M.
cOmMo MAximo.

Parte experimental.

Se disolvieron 0,1000 grs. de 5-nitroso-2-metil-oxina en la minima can-
tidad de solucién de hidréxido sédico 0,1 N, aproximadamente, evitando
de esta forma el empleo de alcohol etilico, pues Irving y colaboradores [2]
observaron que originaba resultados erréneos en las determinaciones en la
zona ultravioleta. Seguidamente se diluye a un litro, en un matraz aforado.
Esta solucién contiene, por lo tanto, 100 gammas/ml. y serd la que se uti-
lice en todas las experiencias siguientes:
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1. Determanacién de Ennt

Se prepararon las soluciones que se indican en la tabla num. XLVII uti-

_ lizando tampé6n de acido clorhidrico 0,1 N. cloruro potdsico 0,1 M., dilu-

yendo a 100 ml. y midiendo segudiamente sus transmitancias en el inter-
valo de 320-500 milimicras a la temperatura ambiente.

TABLA XLVII

: Cone mls. mls. Fuerza s
Solucién il HC 1 KC 1 ionica pH M/l
s 01N | o1M 5 [
I 10,00 90 — 0,09 1,11 5,30, . 10-°
II i 40 25 0,065 1,46 &
I11 % 25 25 0,050 1,68 5
IV 4 15 25 0,040 1,87 i
v % 10 25 0,035 2,09 3
VI 15,00 5 25 0,030 2,47 7,96 . 10~5

La fuerza iénica de estas soluciones procede totalmente del tampén em-
pleado, ya que la concentracién i6nica de la solucién del reactivo es prac-
ticamente despreciable.

La concentracién de 5-nitroso-2-metil-oxina en estas soluciones es de
10 gammas/ml. o bien 5,30,.107° M/L.

En las tablas siguientes se dan los valores encontrados de la transmitan-
cia, absorbancia y el correspondiente valor del logaritmo del coeficiente
de extincién molar.

Puede observarse que dentro de los errores experimentales, el logaritmo
del coeficiente de extincién molar tiende a un valor limite a medida que el
pH de la solucién disminuye; este valor limite es precisamente el logaritmo
del coeficiente de extincién molar de la especie iénica H,R*.

En aquellas soluciones en las que el pH es lo suficientemente bajo, como
para el coeficiente de extincién tenga un valor préximo al limite antes se-
fialado, la fuerza iénica en la solucién afecta escasamente en el valor del
logaritmo del coeficiente de extincién molar de la especie i6nica H,R*.

Por otra parte, en los estudios espectrofotométricos, no se ha llegado a
establecer una teoria ni relacién matemética alguna, sobre la variacién del
espectro de absorci6n en funcién de la fuerza i6nica de la solucién, de
moléculas neutras o apréticas, o de iones H,R*, R~ a valores extremos
del pH. s

Por todo lo expuesto, en el presente trabajo, lo que se determina real-
mente, es el valor medio del coeficiente de extincién molar de las especies
H,R*, HR+ y R~ para fuerzas iénicas de 0,1 M. como maximo.
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TEASBEEIAS XS T VeIl (@) !
: _j(
” ’.S oz . ,I - '_.J
ol pH Fuerza i6nica gn(l]p j
¢ i
I ¥
11, 20t 0,09 23 + 2 |
4
Lenmp 1L log = Lenmp o Lenmp i
320 31,60 3,074 380 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 i
345 32,80 3,959 410 99,40 1,689 i
350 36,00 3,922 420 99,90 k.
355 41,90 3,852 430 100,00 i
360 50,50 3,747 440 100,00
365 61,70 3,596 450 100,00
370 72,20 3,495 480 100,00 g
375 81,50 3,223 500 ]
B |
i
]
B
TABLA XLVEL (0 :
3
T -
Sohision pH Fuerza idnica thn;}p. 4

@
i 1,46 0,065 | 93 + 2 :
Aenmp 9% log = Lenmyp o log ¢ ‘
; - ,
320 31,25 3,978 380 87,60 3,034 i
325 31,60 3,974 385 92,00 2,831 )
330 31,00 3,981 390 94,80 2,639 i
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 3
350 36,00 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 3
370 72,10 3,429 500 100,00 ;
375 - | .- 81,15 3,232 Q
?
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TABLA XLVII (¢
St pH Fuerza 1ionica 7c;mp.
n C
al 1,68 | 0,050 93 + 2
L en mp B log = Lenmp e log ¢
320 32,05 3,968 380 88,50 3,000
325 32,20 3,967 385 93,05 2,770
330 31,60 3,974 390 95,70 2,555
335 31,10 3,980 395 97,30 2,35
340 31,60 3,974 400 98,60 2,06
345 33,20 3,955 410 99,60 1,61
350 36,60 3,924 420 100,00
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
TABLA XLVII (d
Solion pH Fuerza idnica Timp.
m (]
o 1,87 0,040 23 + 2
Xenmp T 9% log & Lenmp T 9% log ¢
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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WABLAS XLYVIL (o

Solicion pH Fuerza ionica Ting).
l].
e 2,09 0,035 2359
ken m T894 log = Len mp 50k log ¢
320 32,00 3,969 380 88,25 3,009
325 32,00 3,969 385 92,90 2,780
330 31,40 3,976 390 95,40 2,584
335 31,00 3,981 395 97,00 2,395
340 31,50 3,975 400 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 3,843 430 100,00
360 51,30 3,737 440 100,00
365 62,15 3,590 450 100,00
370 72,90 3,412 480 100,00
375 82,05 3,208 500

TABLA XLVII ()

i l DH Fuerza ionica T(i'mp.
‘J. C

1 | 2,47 | 0,030 93 + 2 ,
Aen mp T 9 log = L enmp TEoL log ¢
320 18,80 3,959 380 82,60 3,017
325 18,70 3,961 385 89,10 2,798 i
330 18,05 3,970 390 92,80 2,609 :
335 17,80 3,973 395 95,30 92,42 :

340 18,05 3,970 400 97,10 2,21

345 20,00 3,943 410 98,70 1,85
350 23,00 3,903 420 99,50 i
355 28,60 3,834 430 99,80
360 37,60 3,727 440 100,00
365 49,95 3,577 450 100,00 ¢
370 62,40 3,410 480 100,00 i
375 74,05 3,214 500
s jal g
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2. Determinacién de e *+

De la marcada variacién de la absorbancia en los intervalos de pH 7-8
y 2-3, citada al tratar del espectro de absorcién de la 5-nitroso-2-metil-oxi-
na, puede deducirse de una forma aproximada, que el valor del punto
isoeléctrico (pH = % (pK, + pK,)), debe ser proximo a 5, por ello, se han
preparado las soluciones que se indican en la tabla nim. XLVIII empleando
tampon de acido acético-acetato so6dico, afiadiendo solucién de cloruro po-
tasico 0,1 M. hasta llevar la fuerza ionica al intervalo de valores deseado.

En las tablas siguientes, se resefian los valores encontrados para el loga-

ritmo coeficiente de extincién molar e  +. Como ya indicamos al tratar en

la parte tedrica del procedimiento, una vez conocidos los valores de pK; y
pK,” con alguna aproximacién, podemos hacer una eleccion mas precisa
del valor del punto isoeléctrico y en consecuencia, tomar de estos valores
del coeficiente de extincién molar ¢, + el que esté més préximo al punto

isoeléctrico.
TABLA XLVIII

mls. mls. mls. Fuerza BE

Solucion H Ac Na Ac KC 1 i6nica pH M/

0,1N 01M 01M u '

I 15 20 30 0,050 4,60 5,30, . 1073

I1 15 25 25 0,050 4,70 Y
1 10 15 20 0,035 4,72 2
1V 10 20 20 0,040 4,83 .
1V 7 20 925 0,045 4,96 2
VI 5 20 25 0,045 5,14 &

3. Determinacién de e, _

Procediendo andlogamente, hemos obtenido los valores del coeficiente
de extincion molar de la especie i6nica R~; la tinica modificacién introdu-
cida, en tres de las soluciones que se indican en la tabla nim. XLI, ha sido
la de reducir la concentracién del reactivo a 5 gammas/ml. (2.65:.107° M/1.),
con objeto de que, debido a la mayor ahsorcién de los iones R™, llevar las
lecturas espectrofotométricas en las longitudes de onda préximas a 400 mi-
limicras (méxima de absorbancia en medio alcalino) a una zona de lecturas
«de mayor precisién del instrumento.

4. Determinacion de e (pH = pK)).

~ Se prepararon las soluciones que se indican en las tablas siguientes en
las que se emple6 HCI 0,1 N.-KCl 0,1 M. como tamp6n, a pesar de no
ser el m4s apropiado, ya que el recomendado generalmente para este inter-
valo de pH 2-3, a base de ftalato dcido de potasio-HCI 0,1 N., no podia
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REVISTA -DE ‘LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALES

TABLA XLVIII (o

Fuerza idnica Temp.

Solucion pH . ° ¢

L 4,60 0,050 23 + 2

Lenmp log = Aen mp log =

320 3,921 380 2,991
325 3,939 385 2,810
330 3,947 390 g 2,630
335 3,948 395 2,465
340 3,935 400 | 2,350
345 3,908 410 2,22

350 3,858 490 2,09

355 3,782 430
360 3,672 440
365 3,535 450
370 3,368 480
375 3,182 500

XLVIII (b

Fuerza ionica Temp.
45

Solucion

L 0,050

‘Aenmyp Aenmp

320 380
325 385
330 390
335 395
340 400
345 410
350 : 420
355 47, 430
360 440
365 450
370 480
375 500




LA 5 < NITROSO - OXINA 'Y ‘LA 5 -NITROSO-2.- METIL - OXINA Y SUS APLICACIONES ANALITICAS

A BILA 2 XL VLI (o)

Fuerza idnica Temp.

Solucion pH i ° @

I 0,035 93 + 9

L en m p E L enmp IS log =

320 380
325 385
330 390
335 395
340 400
345 410
350 420
355 430
360 440
365 450
370 480
375 500

XLVIII (d)

Fuerza ionica Temp.

Solucién
luc o oG

Ly 0,040 93 + 2

L en m p g Lenmp log: =

320 380 3,003
325 385 2,833
330 390 2,688
335 395 2,644
340 400 2,465
345 410 2,32

350 420
355 430
360 440
365 450
370 480
375 500




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALES

TABILAA ¢ XL VL LE (e)

Fuerza ionica
@

Solucion pH

Y 4,96 0,045

Lenmyp £ log = Lenmp Lenmuy

320 3,918 380 88,10
325 : 3,934 385 92,00
330 3,947 390 94,30
335 3,946 395 95,80
340 3,929 400 96,70
345 3,904 410 97,60
350 3,852 420 98,10
355 3,777 430 98,30
360 3,667 440 98,60
365 3,532 450 98,90
370 3,364 480 99,80
375 3,188 500 99,90

TABLA XLVIII (f)

Fuerza ionica

|15
b

Solucion pH

v 0,045

L en mp o g L enmyp

390 380
395 385
330 390
335 395
340 400
345 410
350 ‘ : 420
355 ‘ 430
360 ‘ 44()
365 ! 5, 450)
370 480
375 | 500




TABLA XLVIII (g9

LA 5 - NITROSO - OXINA Y LA 5 - NITROSO -2 - METIL - OXINA Y 'SUS APLICACIONES ANALITICAS

I

Solucion

pH

*

Fuerza ionica

11,62

0,030

Lenmyp

log =

Lenmyp

T 9

320
325
330
335
340
345
350
355
360
365
370
375

68,90
71,30
73,50
75,20
75,00
73,00
69,30
64,80
57,40
50,60
44,00

3,833
3,784
3,742
3,702
3,669
3,672
3,711
3,778
3,851
3,958
4,046
4,128

380
385
390
395
400
410
420
430
440
450
480
500

38,70
34,00
30,60
28,10
27,05
29,80
38,80
54,95
73,20
87,20
98,60
99,50

4,191
4,246
4,987
4,317
4,330
4,296
4,190
3,990
3,707
3,350
2,36

TAPBIA XLVl [d-i(h)
SOk “ pH Fuerza ionica Timp.
B C
IT .
11,96 0,035 23 + 2
L en mp &0 log = L enmp e log =
320 66,30 3,827 380 38,70 4,191
325 69,10 3,781 385 34,00 4,246
330 71,50 3,739 390 30,70 4,285
335 73,50 3,702 395 28,20 4,316
340 75,20 3,669 400 27,20 4,328
345 75,00 3,672 410 29,90 4,295
350 73,00 3,711 420 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 2,33
4,123




‘REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS ¥ NATURALES

MABLA XDVIIL G

Sblucién ’ pH Fuerza ionica Ting).
lJ.
L ) 12,00 0,040 93 + 2
L enm p e log = Len mp e log e
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 4,985
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
BABLA (XL VIIT (G
Solicion ol Fuerza idnica Timp.
m (6]
v
12,03 0,035 23 + 2
L en mp e log ¢ Aenmyp T log e
320 44,60 3,819 380 15,60 4,181
325 47,70 3,782 385 11,80 4,943
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

- 140 —




LA 5 - NITROSO - OXINA Y LA 5 - NITROSO - 2 - METIL - OXINA Y SUS APLICACIONES ANALITICAS

TABLA XLVIII (k)

Solicion pH i Fuerza idnica . Timll'
_ ® C
1% 3 i 3 | :
12,05 | 0,045 | 23 + 2
Lenmp IF o log < Lenmp TRk log =
320 44,50 3,821 380 15,50 4,183
325 47,80 3,780 i 385 11,80 4,243
bt 330 51,40 3,735 390 9,63 4,281
g 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

WASBL A XEVIILE ()

Solucion pH Fuerza idnica Ti?n.p.
@ C
VI ;
12,10 0,050 23 &+ 2
log ¢ G log = log = T/ log ¢
320 44 20 3,824 330 15,50 4,183
325 47,30 3,786 385 11,80 4,243
330 51,05 3,740 390 9,63 4,981
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 G111 4,292
350 53,60 3,709 420 15,05 4,190
5 355 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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emplearse por la posible absorcién que podia originar en la zona ultra-
violeta.

TABLA XLIX

Cone mls. mls. Fuerza A
Solucion v/ml. Na OH KC 1 ionica pH "/'[
Mioos 0,1N 0,1M w ol

I 5,00 5 25 0,030 11,62 2,65, . 10=°

I 4 10 25 0,035 11,96 4
111 2 15 25 0,040 12,00 2

v 10,00 10 25 0,035 12,03 5,31 . 103
v i 20 25 0,045 12,05 &
VI = 25 25 0,050 12,10 1

Se procur6é que la rendija del espectrofotémetro, fuera siempre la mis-
ma para cada longitud de onda, y que el control de sensibilidad estuviese
al méaximo, con objeto de que la anchura de la banda espectral empleada
fuese constante para cada longitud de onda en las distintas determina-
ciones.

TABLA L
Solucitn H Fuerza iénica Ui Teonczp.
©

: 2,73 0,043 0,207 23 + 2
A en my IS log & A Dl
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 — 0,70 —
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 pKl’ = 3,23

De la ecuacién, deducida anteriormente,

ES=ChiR:

K=o = 10>

tomando logaritmos

BT A AN Y SO = (B PR SNy R S




de donde

y Hamando

resulta :

pKy

€

= pH — Ig
E— £
N EHIT e
= 1g
E— Epp?
pKy = pH — A

TABLA LI

R+

€

HR ~

LA 5-NITROSO - OXINA Y LA 5 -NITROSO - 2 - METIL - OXINA Y SUS APLICACIONES ANALITICAS

Solicion pH Fuerza# wonica NV Teg"gl’-
A 2,77 0,083 0,285 23 + 2
¥ en my T 9 log = A PK/
360 52,20 3,726 — 0,38 =
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 3,39
340 31,70 3,972 — 0,67 3,44
335 31,10 3,980 — 0,70 3,47
330 31,50 3,975 — 0,61 3,38
325 32,20 3,967 — 0,61 3,38
320 32,70 3,961 — 0,49 —
Valor medio de pKl’ = 3,41
J ] A BIA - Ll
) Solucion pH Fucrﬂ;iénica o Teo;gp.
Ll 2,82 0,033 0.180 23 + 2
L en mp T 9, log ¢ A pK/
360 52,70 3,719 — 0,20
355 43,80 3,829 — (0,30 3,12
350 37,60 3,903 — 0,39 3,21
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
i 325 32,90 3,958 — 0,16
i 320 33,30 3,954 — 0,24
5 Valor medio de pK = 3,19
=—h
|
- §
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TABLA LIII

Sonnioh pH Fuerza iénica i Teon?yp.
i C
LY 2,92 0,067 0,259 23 + 2
L en mp =L log =: - A pK/’
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 3,25
325 32,80 3,959 — 0,21 3,13
320 33,20 3,955 — 0,27 3,19
Valor medio de pK,” = 3,20
TABLA LIV
o e Temp.
Solicion pH Fuerza iénica e :
mn (6]
7
! T/ 0,027 0,164 23 + 2
L en my 3,13 log = A pK/
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 3,11

Valor medio de pK/ = 3,13

Como
Tart
K, = K/

H,R+
tomando logaritmos resulta: .
Yar ™

Ig K, = ng{ Telo—
Yo R+

AL S AL R

el P e e o

i i

el St



T e——

AR T e

e s g i

de donde:

LA 5-NITROSO - OXINA Y LA 5 -NITROSO -2 - METIL - OXINA Y SUS APLICACIONES ANALITICAS

4 T, r+
pE—"pK.= g =,

[ HR™

pero por la ecuacién de Debye-Hiickel:

TH R+ £
— 1g ﬁ—— = A N/ (2}
IRE —
resulta : sl
pK, = pK/ — A ¥/ yp,
de donde

K, = pK; + A W/ .

En consecuencia, representando en ordenadas los valores de pK, frente
a « p, log diferentes puntos deberian caer en una lfnea recta, cuya orde-
nada en el origen serfa el valor de pK, Haciendo esta representacién, no
obstante, los puntos sélo caen aproximadamente en linea recta, debido

a los inevitables errores de las determinaciones. En este caso, concreta-

mente, debido a la pequefia variacién de la absorbancia en funcién del pH
en el intervalo 2-3.

Esta dificultad puede soslayarse, calculando la ecuacién de la recta por
el método de los minimos cuadrados, como se hizo en el estudio de la 5-ni-
{roso-oxina o bien de la siguiente forma :

Dando a A el valor 0,509 aceptado corrientemente, se tiene:

Dtcion pK/ A \/T pKl = pK’— A \/’I
+ +
i 3,23~ 0,02 0,11 3,12~ 0,02
2. 3.41° 0,01 0,15 3,26? 0,01
3.2 3.19% 0,02 0,09 3,10? 0,02
40 3135 0,02 0,13 3,07? 0,02
5. 3,13~ 0,01 0,08 3,05- 0,01

A partir de los valores encontrados para pK,, es posible calcular el va-
lor medio de dicha magnitud, y el error mds probable deducido a partir
de dichas determinaciones de diferente precisi6én. De esta forma se en-
cuentra :

pK; = 3,14 + 0,056 (25°C)

5. Determinacion de e , .
(pH=pK,)

Se prepararon las soluciones que se indican en las tablas siguientes, uti-
lizando tampén de KH,PO, 0,1 M.-NaOH 0,1 N. y manteniendo las condi-
ciones establecidas anteriormente.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALES

Puede observarse que en la determinaciéon de pK, hemos utilizado las:
longitudes de onda comprendidas entre 370-420 milimicras, por ser en este
intervalo donde la variacién de la absorbancia o de los coeficientes de ex-
tincién molar, es mas pronunciada, y por lo tanto mds precisa la deter-
minacién espectrofotométrica.

Al pie de cada tabla aparece el valor medio de pK,, no dando en estos:
casos el error probable de la media, por als siguientes razones:

El valor calculado a partir de medida exclusivamente espectrofotomé--

Elgm Chi
trica A | A = lg—— | es de gran precisién, como puede observar-
€R_ ===
se en las ablas siguientes, debido como ya se ha indicado anteriormente a
la gran variacién del espectro en funcién del pH. Pero en la ecuacién para
el cdlculo de pK,, interviene también el valor del pH, que sélo puede de--

terminarse con el pH metro Beckman, modelo G, con una imprecisién de-

+ 0,01 unidades de pH. En consecuencia, todos los valores expuestos en las
siguientes tablas, adolecen de una imprecisién, debida a la lectura de pH
de + 0,01.

De la ecuacion:

i E=sShne
K= ————— ()t
Eomer E“_
tomando logaritmos
= S Can
lg K = g — pH
G =
de donde
— =
: S EhR
pK, = pH — lg
R C
y llamando
C =G
N =l
Ep- = €

queda:
pK, = pH — A

De forma andloga a la determinacién de pK;, tenemos:

K b Q R
lei o Yart
de donde
: - [ p—
i, e e
THR ™
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LA 5 - NITROSO - OXINA Y LA

5 - NITROSO - 2 - METIL - OXINA Y SUS APLICACIONES ANALITICAS
TABLA LYV
Soliicion pH FuerzctL wonica i '1‘4,; ncz‘p.
b 7,47 0,064 0,253 23 + 2
L en my T 9% log = A pKz'
490 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
395 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 medio de pI(z’ = 7,649
TABLA LVI
SiBreion pH Fuerza idnica Vi Iecrgp.
@
L 7,51 0,065 0,255 23 + 2
L en my i80S log = A pK,
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 35,05 3,933 0,126 7,636
385 37,90 3,899 — 0,127 7,637
380 41,30 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 medio de pK,” = 7,642
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TABLA LVIT
= e S5k o
Solcion pH I‘ueu(:tmmca Vi 1 e:nvp.
il 7,52 0,090 0,300 23 + 2
L en mp e log = A pK,/
420 41,60 3,855 — 0,040
410 32,90 3,958 — 0,080 7,600
400 30,50 3,987 — 0,090 7,610
395 31,40 3,976 — 0,093 7,613
390 33,60 3,950 — 0,093 7,613
385 36,30 3,918 — 0,090 7,610
380 40,00 3,874 — 0,093 7,613
375 43,70 3,830 — 0,104 7,624
37 46,60 3,795 — 0,020
Valor medio de ng’ = TG,
TABLA LVIII
Solucion pH Fuerza ionica e Teomp.
¢ (6
LV
7,60 0,066 0,257 23 + 2
A en mp Tk, log & A pK,
420 39,50 3,880 — 0,035 7,635
410 30,90 3,982 — 0,036 7,636
400 28,60 4,010 — 0,034 7,634
395 39,50 3,999 — 0,049 7,649
390 31,60 3,974 — 0,047 7,647
385 34,50 3,939 — 0,047 7,647
380 38,10 3,897 — 0,045 7,645
375 42,10 3,849 — 0,059 7,659
370 45,50 3,808 — 0,059 7,659

Valor medio de pK, = 7,642
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LA 5-NITROSO - OXINA Y LA 5 -NITROSO -2 - METIL - OXINA Y

SUS APLICACIONES

A PTG =N A s S e, b Ll

TABLA LIX
Solucitn pH F ueT:i i6nica e Teclg p.
i 7,64 0,092 0,303 23 + 2
L en myp 1ok log e A pK
420 37,50 3,904 0,024 7,616
: 410 28,80 4,007 0,012 7,628
400 26,30 4,038 0,011 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
El 375 36,00 3,968 0,013 7,627
b 390 39,70 3,878 0,011 7,629
370 43,50 3,833 0,015 7,625
<7 Valor medio de pK2’ = 7,625
g
%
:
3 TABLA LX
1 S o Fuerza idnica — Temp.
g olucion pH Nop 5
! ¢
* ! 7,66 0,068 0,261 923 + 2
3 A en my o/ log & A pK,/
j 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
3 385 29,00 3,969 + 0,026 7,634
380 35,70 3,925 + 0,019 7,641
375 39,60 3,879 + 0,015 7,645
i 370 43,30 3,834 + 0,019 7,651
4 Valor medio de pK, = 7,639




REVISTA DE

LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS,

TABLA LXI

FISICO - QUIMICAS Y

Selucion H F uer:aﬂw-n;wa T il e:gp.
vl i 0,045 0,212 231 2
L en my ST log = A pK,’
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
Valor medio de pK,’ = 7,658
TABLA LXII
Solucion pH Fuer;izomca Vi Teorgp.
v 7,79 0,069 0,263 23 + 2
L en mp T:2o log = A pK,
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 pK, = 7,637

NATURALES




ANALITICAS

Y SUS APLICACIONES

LA

ZLA 5-NITROSO - OXINA Y 5 - NITROSO - 2 - METIL - OXINA

TABLA LXIII

Solucion pH gy vas Teoncl'p.
i
L 7,86 0,033 0,182 23 + 2
L en mp T 9% log « A PK,
420 31,30 3,977 0,194
410 22,95 4,080 0,183 7,677
400 20,80 4,108 0,172 7,688
395 21,60 4,098 0,171 7,689
390 23,50 4,073 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 pK,” = 7,685
TABLA LXIV
Solucion ol Fuerzf;zmnca Vi 780)7([!).
X 7,86 0,054 0,232 23 + 2
L en mp Jieos log = A pK,
: 420 30,20 3,990 0,230
: 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 92,60 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
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Por la ecuacién de Debye-Hiickel, y para el intervalo de fuerzas iénicas
utilizado, tenemos:

T =
;o + =AYV

y por lo tanto: e
pK, = pKy' + A v
de donde reat
pKy = pK, — A v

Por lo tanto, representando los valores de pK,” en ordenadas, frente a
v/ v, debe resultar una linea recta cuyo origen de coordenadas, serd el
valor de la constante termodindmica pK, para la temperatura utilizada.

Los puntos caen sensiblemente sobre una linea recta, de tal forma que
no creemos necesario, calcular la ecuacién por el método de los minimos
cuadrados.

Por otra parte, en virtud de esta relaciéon lineal entre pK, y pK,
(pKy = pK, — A #/ p) la imprecisién de pK, serd también de + 0,01.

pK, = 7,78 + 0,01. (25°C)

5-nitroso 2-metil-oxina

0,15

Gréfico XX
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VII. APLICACIONES ANALITICAS DE LA 5-NITROSO-2-METIL-OXINA

APLICACIONES ANALITICAS DE LA 5-NITROSO-2-METIL-OXINA

Selectividad del reactivo.

Se efectud este ensayo de la forma indicada al estudiar la 5-nitroso-
oxina.

En soluciones tamponadas de acetato sdédico-acido acético, se encontréd
una precipitacién mas o menos completa del reactivo con los siguientes
iones: Cu, Ni, Co, Zn, Ag, Hg'* Pb. A pH proximos a la neutralidad
persisten los precipitados originando por los cationes anteriores, y preci-
pita también un completo con el manganeso. No se origina, por el contra-
rio, precipitados del complejo correspondiente a ningin pH con los si-
guientes iones: Al, Mg, Fe (I), Fe (III), Be, VO,", HO,™, etc., precipitando
el hidréxido correspondiente si el pH se eleva suficientemente.

Si se comparan estos resultados con los correspondientes a la 5-nitroso-
oxina, se observa inmediatamente que la 5-nitroso-2-metil-oxina no pre-
senta una mayor selectividad que la 5-nitroso-oxina, a pesar de que en la
primera cabia esperar una mayor selectividad debido a la existencia del
grupo 2-metil con su impedimento especial. Por los valores de las constan-
tes termodindamicas de acidez encontradas para ambos reactivos (pH;=2,26;
pK, = 7,60 para la b-nitroso-oxina; y pK, = 3,14, pK, = 7,78, para
la 5-nitroso-2-metil-oxina, el aumento de selectividad estd intimamente re-
lacionado con el incremento de acidez del reactivo.

Si efectuamos una representacién grafica, en donde en una tabla pe-
riédica encerramos con un recuadro los elementos que precipitan en medio
tamponado de 4&cido acético-acetato sédico, con la oxina, 2-metil-oxina,
5-nitroso-oxina y bH-nitroso-2-metil-oxina; teniendo en cuenta los resulta-
dos de Hollingshead con estos reactivos frente a los cationes del grupo.
IIT B (22), nos encontramos con los siguientes hechos:

1. No se aprecia ninguna diferencia entre la 5-nitroso-oxina y la 5-ni-
troso-2-metil-oxina.

2.° El recuadro correspondiente a estas ultimas, aparece como si hu-
biera reducido o achicado el de la oxina, dejando de precipitar en estas
condiciones aquellos cationes que estaban en el perimetro de dicho recua-
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 tnicamente
a razones de solubilidad, de robustez de complejos en funcién de la acidez
del reactivo.
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5-NITROSO-2-METIL-OXINATO DE ZINC

1. Curva potenciométrica de precipitacion del complejo de znc.

Se realiz6 esta experiencia de la forma indicada anteriormente :

Parte experimental.

Se tomaron 5 ml. de solucién de cloruro de zinc 0,05275 M., que se di-
luyeron con 0 ml. de agua destilada y 50 ml. de &cido clorhidrico 0,1 N.
aproximadamente. A esta solucion se le afadi6 la cantidad estequiométrica
de reactivo (99,2 mgrs.) disuelta en 10,00 ml. de solucién de hidréxido s6-
dico 0,1560 N., quedando la solucién final perfectamente limpida y trans-
parente. Seguidamente se fue afiadiendo solucién de NaOH 0,1560 N. desde
una bureta y midiendo los correspondientes pH con el pHmetro Beckman.
En la tabla nim. LVII, aparecen los valores correspondientes. Cuando se
han adicionado 25,00 ml. de NaOH aparece una turbidez persistente de
color amarillo-verdoso, correspondiendo a un pH de 3,20. A partir de este
momento, el sistema tarda bastante tiempo en estabilizarse, de tal forma
que las lecturas de pH que aparecen en la citada tabla, son las que perma-
necian constantes con el tiempo, con buena agitacién magnética.

TABLA LXYV

pH mils. pH mls. pH

Na OH Na OH

1,43 23 2,78 29,10 6,50
1,45 24 3,02 29,20 7,40
1,53 25 3,20 29,30 8,30
1,67 25,50 3,30 29,40 9,10
1,82 26 3,65 29,50 9,40
2,08 3,75 30 11,00
2,27 27 4,04 33 10,32
2,55 29 5,92 35 11,10

2. Determinacion del producto. de solubilidad por medida de fuerzas

electromotrices.
Se efectué esta determinacién construyendo la pila:

3 Sol. sat. | —
Int+, SO~ del
Zn Hgy complejo | Zn Hgy

Int+ de
| cine

de la forma indicada anteriormente.
La temperatura se mantuvo en 25°C mediante termostato.
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La susepnsi6n 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 empleé nitrato aménico 2 N., como puente salino, para eliminar
el potencial de unién liquida, y sulfato de cinc valorado previamente, como
electrolito, para evitar los iones cloruro que presentan un cardcter comple-

jante mayor que los iones sulfato.

— 10

S curva de precipitacion

del

| g 5-njtroso-2-metil-oxinato de cinc

o
= p H 259C
— 6
Lz
4 S¢ inicia la precipitacion
=3

mis.NaOH O,I560N.

5 10 1S 20 25 30 35
1 ! 1 1 ! 1 i

Grafico XXI

En esta pila de concentracion, la fuerza electromotriz viene dada por la
siguiente férmula:

+
0,0591 i
E = 5 Joi—— :
Tnt+t
de donde:
0,0591
9 g 1ZL,,++ — b
8 Qv = 0,0591

Actividad de la soluéién de sulfato de zinc = 1,8 x 10~° M. Fuerza elec-
tromotriz observada = 0,1050 voltios a 25°C.
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. Y- como
2 S =sda

Int++
se fiene

pPS = 1831 y P.S. =49 x 10™ (25°C)

Conocido el producto de solubilidad del complejo y las constantes de

acidez del reactivo, se puede calcular teéricamente a efectos confirmativos,
el valor del pH nicial de precipitacion.

De la ecuacién de Flagg, deduciamos anteriormente que para o = 0

se tenia:
, o T
pH, = pK;p— 9 Ig Qzn++ =l = B} pPsS.

sustituyendo en esta ecuacién los valores correspondientes.
pH, ,= 7,78 + 1,863 + 2,726 — 9,135 = 3,21

que coincide perfectamente con el valor encontrado experimentalmente em
la curva de precipitacién del 5-nitroso-2-metil-oxinato de zinc.

Determinacién gravimétrica 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 experimentalmente el pH
inicial de precipitacién, puede idearse en seguida un método de determina-
ci6n gravimétrica del cinc con dicho reactivo. Suponiendo un exceso de
reactivo del 10 al 20 % sobre el valor tedérico y a concentraciones andlogas
a las empleadas en la curva de precipitacién, puede demostrarse ficilmente
que la precipitacién es cuantitativa para pH superiores a 6. A pH del orden
10-11, se pone de manifiesto la redisolucién del precipitado, en virtud del
cardcter anfétero del cinc. La semejanza con el 5-nitroso-oxinato de cinc,
nos induce a efectuar la determinacién de forma idéntica a la indicada en
aquel caso, mediante tampén de cloruro aménico-amoniaco, con objeto:
de mantener en solucién el exceso de reactivo, por su poca solubilidad en
agua en medio neutro o &cido; se evité el uso de alcohol etilico para disol-
ver el reactivo, al observar su efecto disolvente sobre el precipitado, espe-
cialmente en caliente.

Desecando el precipitado a temperatura de 110-120°C. hasta pesada
constante, se obtuvieron los resultados siguientes, que juntamente con la
comprobacién espectrofotométrica, demuestran que en estas condiciones el
precipitado estd formado por el dihidrato correspondiente.

mg. de Zn Peso obtenido mg. de Zn
Dtcion. presentes experimentalmente encontrados 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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Las dos moléculas de agua de cristalizaciéon se perdian lentamente a
temperaturas superiores a 150°C, por lo que se consideré mds conveniente
pesar el precipitado en forma de dihidrato.

Determinacion espectrofotométrica y comprobacién de la férmula del
complejo.

Se efectud de forma idéntica a la expuesta al tratar del 5-nitroso-oxinato
de cinc. :

Se pesaron 0,1105 gr. del precipitado, lavado y desecado a 110-120°C;
se disolvieron con la menor cantidad de NaOH 3 N. diluyendo seguidamen-
te a 1 litro. De esta solucién se toman 5 ml. con una pipeta contrastada,
se afaden 25 ml. de NaOH 0,1 N. y se diluyen a 100 ml. Seguidamente se
mide la transmitancia a 400 milimicras con el espectrofotémetro Beckman.

Valor medio de la transmitancia para 5 determinaciones T % =32,00 %.

Valor de lg e = 4,328.

Valor teérico = 87,43 y/ml. de reactivo.

Valor medio encontrado = 87,50 v/ml. de reactivo.

Confirmando estos resultados, por un lado la estequiometria del pre-
cipitado, y por otro la utilidad de la técnica espectrofotométrica empleada.

5-NITROSO-2-METIL-OXINATO DE COBRE

Se procedi6 primeramente a determinar el pH inicial de precipitacion
del complejo, mediante la realizacién de al curva de precipitacién, de la
forma indicada en pdginas anteriores. Realizadas estas experiencias varias
veces, dejando transcurrir el tiempo necesario para obtener lecturas de pH
de equilibrio entre sucesivas adiciones de solucién 0,14 de NaOH, y para
concenfraciones de i6n Cu'™ y reactivo andlogas a las empleadas para la
5-nitroso-oxina, se obtuvo un pH inicial de precipitacién 3-3,2 aproxima-
damente.

Este elevado pH de precipitacién indica evidentemente una gran solu-
bilidad del complejo correspondiente; hecho sorprendente si se tiene en

cuenta la gran tendencia a formar complejos robustos que presenta ordi-
nariamente el cobre.

A partir de este pH inicial de precipitacién y de las concentraciones de
Cu' y reactivo presentes, se realiz6 el cédlculo de la curva — pH, para
tener una idea previa del intervalo de pH para precipitacién total. Se de-
ducia de estos calculos que para pH superiores a 6-7, y en presencia de un
10 % de reactivo en exceso, la precipitacién serfa cuantitativa. Se realiza-
ron unos ensayos previos, llevando el pH a 9-10 mediante tampdn de clo-
ruro amonico-amoniaco, observando que no se producia precipitacién al-
guna al anadir el reactivo. Esto comprobaba la poca robustez del complejo.

Seguidamente se procedié a efectuar unas determinaciones cuantitati-
vas, empleando solucién 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 solucién, con objeto de envejecer el precipitado, éste
se disuelve, tomando la solucién intenso color rojo, debido al reactivo pre-
sente, en medio alcalino, quedando un pequeiio precipitado de color pardo-
negruzco de &cido cuprico. ‘

Si la solucién se hace mucho mds alcalina, pH 9-10, se producen los
mismos hechos expuestos anteriormente, aun en frio.

Todo ello parece demostrar la poca robustez de este complejo, que pue-
‘de hidrolizarse tan facilmente dando lugar al 6xido hidratado correspon-
diente. Por ello no se consideré de interés efectuar un estudio completo
del mismo.
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VIII. — ESTUDIO SOBRE LA SELECTIVIDAD E IMPEDIMENTO ESPACIAL
DE LA 2-METIL-OXINA Y DERIVADOS

Estudio sobre la selectividad de los derivados de la oxina

A la vista de los resultados obtenidos anteriormente con la 5-nitroso-
oxina y la 5-nitroso-2-metil-oxina, en cuanto a la selectividad 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-
pacién atémica formadora del anillo cerrado del quelato correspondiente.

En el caso de la 5-nitroso-oxina, como ya hemos visto, la unica expli-
cacién posible de su mayor selectividad respecto a la oxina, es su marcado
caracter acido debido a la introduccion de grupo nitroso en posicién §
(pK; = 2,26; pK, = 7,60 frente a pK, = 4,91 y pK, = 9,81 para la oxina).

En la 5-nitroso-2-metil-oxina, caben considerar, sin embargo, dos fac-
tores, uno. su mayor cardcter acido (pK; = 3,14 y pK, = 7,78, frente &
pK, = 5,76 y pK, = 10,31 para la 2-metil-oxina, y otro, el impedimento
estérico, debido al grupo metilo en posicién 2, de forma andloga a lo es-
tablecido por diferentes autores para la 2-metil-oxina.

Puede 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 5-nitroso-2-metil-oxina, respecto a los de la 2-metil-oxina.
En el primer caso, la explicacién es inmediata si se considera que la 5-ni-
troso-oxina, por su cardcter mdas dcido, tanto en su grupo fenélico, como
en el grupo NH heterociclico, los enlaces que forme en el complejo seran
menos covalentes y mas iénicos. Pareceria en principio, que cOmo COnse-
cuencia de esta mayor solubilidad de los complejos, los pH de comienzo y
final de precipitacion serian mds altos que para la oxina en idénticas con-
diciones, pero debe de tenerse en cuenta también que en virtud de su ma-
yor concentracion del reactivo en forma disociada R-.

Existen por lo tanto dos factores contrarios a considerar :

1.°) El mayor cardcter dcido del reactivo, que tiende a disminuir el pH
de precipitacion.

2.°) La menor robustez de los complejos formados, que tiende a elevar
el pH de precipitacién y a aumentar el intervalo de pH para conseguir la
precipitacion total.

De los resultados obtenidos, se deduce que es mucho mas marcado el
segundo de dichos factores, de suerte que en este caso, se llega al extremo
de no precipitar los complejos de aluminio y magnesio entre otros, debido

— 15—




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALES

a que antes de alcanzar el pH de comienzo de precipitacion al cual habrd
de rebasarse el producto de solubilidad del complejo, se origina la preci-
pitacién de hidréxido metdlico correspondiente.

Como ademds, en una solucién acuosa de los complejos originados por
derivados de la oxina, con el mismo grupo caracteristico quelante y un
mismo catién central, la solvatacién de la molécula orgénica serd practi-
camente la misma (siempre que no existan grupos muy polares como
—COOH, —SO.H, etc.), y asimismo el catién central (Zn**, Cu**, etc.), es-
tard igualmente solvatado a estas diluiciones extremas, el producto de
solubilidad del complejo serd una medida de su estabilidad relativa.

Si la hip6tesis anterior es cierta, como parece indicarlo cualitativa-
mente los resultados encontrados anteriormente, se deduce que debe exis-
tir una relacién muy estrecha entre las constantes de acidez pK; y pK, 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 considerar, como por ejemplo el impedimento estérico ya citado, o bien
las desviaciones encontradas pudieran servir como comprobacién de dicho
impedimento estérico.

Consultada la bibliografia referente a este tema hemos encontrado que
se han efectuado algunos intentos de relacionar la estructura de los reac-
tivos anmaliticos y de sus complejos correspondientes, con la estabilidad y
selectividad, especialmente en lo que se refiere con la oxina y sus deriva-
dos con los metales divalentes y fundamentalmente con los metales de
transicion.

Los primeros intentos se deben a Herrirr y Warker (30) al observar
que la 2-metil-oxina, no precipitaba con el aluminio, y establecer que
“probablemente la 2-metil-oxina es un reactivo mds selectivo a causa del
aumento del tamafio del reactivo. Si el tamafio de la molécula es el factor
determinante, debe esperarse que moléculas mds voluminosas no reaccio-
nen con iones mds pequefios, a causa de la dificultad de agrupar tres gran-
des moléculas alrededor de un i6n pequefio. Si se forma el complejo, no
obstante, debe ser menos estable”.

Posteriormente, Irving, Burner y Rine (31), estudiaron los derivados
2-, b-, 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-sulfonico

seflalando que este orden era precisament e el de aumento de acidez de
la molécula, con la excepcion de la 2-metil-oxina. Esta anomalia debe atri-
buirse al efecto de impedimento estérico del grupo 2-metil.

Jonnston y Freser (39) vy Freiser (35) han intentado establecer una
correlacién entre la estructura y la estabilidad en la oxina y derivados y
los complejos correspondientes. Determinaron las constantes de acidez y
de estabilidad de los complejos en una mezcla de 50 %, de dioxano-agua,
siguiendo la técnica de Byerrum-CavrviN. Freiser compar6 los complejos
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de la oxina, 2-metil-oxina y 4-metil-oxina, efectuando una grafica entre
los potenciales de ionizacién secundaria del atomo metalico (gas) en fun-
cién del logaritmo de las constantes de estabilidad de los complejos. Ya
anteriormente CaLvin y Mercmior (37) establecieron que debia existir una
relacién lineal entre ambas variables para los elementos de transicién. 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 niquel. Esto se consider6 como una demostracién de la exis-
tencia de impedimento estérico en los complejos de cobre y niquel, debido
al grupo 2-metilo.

Pmiuiips, RuBer, Caune y MerriEr (32), estudiaron los espectros ultra-
violetas de varios derivados de la oxina con la posici6n 2 sustituida. De
los resultados obtenidos, estos autores llegaron a la conclusién de que la
oxina tiene una estructura plana, compuesta de tres anillos unidos, uno
de ellos cerrado por un puente de hidrégeno con el nitrégeno heterociclico.
El efecto estérico debido a un grupo metilo en posicién 2 es suficiente para
impedir la formacién de este puente, lo que harda que este tercer amillo no
fuese coplanario con el anillo quinolinico, y como consecuencia, dismi-
nuye el nimero de formas de resonancia posibles, produciendo una dis-
minucién de la absorcién y un desplazamiento del espectro hacia me-
nores longitudes de onda en parte del espectro para la segunda. Un efecto
andlogo se encuentra para los complejos de cobre.

Perries y O’Hara (33), han estudiado las estabilidades relativas de los
complejos de cobre con la oxina, 2-metil-oxina, 4-metil-oxina y oxina-5-
sulfénico, en una serie de reacciones cometitivas, encontrando que el oxi-
nato de cobre era mds robusto que el 2-metil-oxinato de cobre.

Irvine y Wmriams (12) también han sefialado que hay una relacién
aproximadamente lineal entre el logaritmo de la constante de inestabilidad
de muchos complejos de elementos de transicion y el potencial de ioniza-
cién secundario definido por la ecuacién :

M (s6lido) < M** (gas) + 2

Esto equivale a decir que hay una relacién sencilla entre la estabilidad del
complejo y la afinidad electrénica del metal de transicién 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 transicion deben tener estructura tetraédrica.

Posteriormente, Jornsrton y Freser (39) han medido los calores y en-
tropias de formaci6n de varios complejos de los metales divalentes con
la 2-metil-oxina y la 4-metil-oxina. Las constantes de formacién de los
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complejos de la oxina y de la 2-metil-oxina, sefialaban que los de la se-
cunda eran algo menos estables que para los de la oxina. Se observé ade-
mas que el complejo de niquel era considerablemente menos estable que el
de la -oxina, de tal modo que en la serie: CGu > Ni > Co > 7Zn > Mn, el
complejo de niquel era menos estable que el de Co y Zn.

Por otra parte, las constantes de disociacion de la 2- y 4-metil-oxina.
eran muy semejantes. Si no fuera por razones de impedimento estérico,
era de esperar que ambos reactivos reaccionaran con un mismo catién
para dar complejos igualmente estables. Sin embargo, se enconiré que
todos los complejos de la 2-metil-oxina eran de 1,5 a 5 unidades mdas bajos.
que los correspondientes a la 4-metil-oxina, indicando la existencia de un
impedimento estérico en la 2-metil-oxina. Como ya se ha sefialado ante-
riormente, el complejo de niquel con la 2-metil-oxina era menor del valor-
esperado y alteraba el orden de estabilidad citado. Parece razonable supo--
ner que la tendencia del niquel a formar complejos planos era impedida
de alguna forma, dando lugar a una estructura plano distorsionada o in--
cluso a una estructura tetraédrica. Un modelo molecular del 2-metil-oxinato.
de nfquel mostraba que era casi imposible conseguir una configuracién
plana, ya que habia una considerable inteaccién entre el grupo metilo de-
una molécula y el oxigeno de otra.

Estos resultados hacian suponer que el oxinato de niquel de estructura.
plana, sin embargo MerLrLor y Graic (40), encontraron que el oxinato de-
niquel era paramagnético y por lo tanto tetraédrico. Jonmston y FrEr-
seEr (39) encontraron que el complejo de niquel con el o-aminofenol era
diamagnético y en consecuencia de configuracién cuadrada planar. Ade--
mds, aparece todavia una anomalia, al ser las propiedades magnéticas de
los complejos de niquel con las demds metil-oxinas, muy semejantes entre-
si. El hecho de que los complejos de niquel sean tetraédricos, de acuerdo:
con los datos magnéticos, no estd por lo tanto de acuerdo con el argumen-
to dado anteriormente que establece que la posicién andémala del niquel
en la serie, sea debida a un impedimento estérico. Horrins-Gueap (18)
considera que es necesario un re-examen de los datos de susceptibilidad
0 una reintegracion de los datos magnéticos para resolver esta cuestion.

En todos los casos, los calores de formacién de los complejos de la:
2-metil-oxina eran marcadamente mds positivos que los correspondientes.
a la 4-metil-oxina, siendo atribuida la diferente robustez de los enlaces al
impedimento espacial del grupo 2-metilo.

Irvine y Rossortr (41) han medido también las constantes de disocia-
ci6on de diferentes metil-oxinas y las constantes de estabilidad de sus com-
plejos con el Zn, Ni, Cu, HO, en una mezcla de 50 % de dioxano-agua.
Senalaron que el pK OH aumenta por sustitucién de un grupo metilo en
posicién 2,5 y 2:3. Estos autores establecieron que aun cuando las rela-
ciones existentes entre constantes de disociaciéon de un reactivo y de esta-
bilidad de sus complejos han sido estudiadas por varios investigadores, no
se ha propuesto hasta la fecha ningin tratamiento cuantitativo. Para un
metal dado y una serie de reactivos tipo semejante, puede verse que la
energia libre de formacién de los complejos metal ligando debe ser una.
funcién lineal de la energia libre de formacién del complejo protén-ligan-.
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do. Dibujando los K; contra pK del reactivo debe resultar una linea recta
dependiente unidad. En sus investigaciones encontraron que habia dos
desviaciones de este comportamiento tedrico. Las mayores desviaciones ob-
servadas. donde los K; es siempre mas pequeno que el valor esperado, es-
tan asociadas invariablemente a reactivos con sustituyentes en posicion 2,
y las estabilidades de los complejos deben ser menores debido al impedi-
mento especial. Las menores desviaciones, donde el log K, puede ser ma-
yor o menor que el valor esperado, proceden de la posibilidad de tanto el
0 como el N toman parte en la formacién del complejo, no siendo por
tanto sélo la magnitud de pK el tnico valor que influye sobre el log K,.

Estas desviaciones observadas, podian ser debidas a diferencias en el po-
der de coordinacién del atomo de nitrégeno, en los diversos reactivos, para

los que pK., serfa una medida de dicho efecto.

Del estudio de las tablas siguientes, Tabla num. LXVI, donde se dan
las constantes de acidez de la oxina y los productos de solubilidad de sus
complejos con diferentes cationes; tabla nim. LXVII con las constantes
de acidez y productos de solubilidad de los complejos con la 2-metil-oxina
y finalmente la tabla nim. LXVIII donde se dan los valores de estas magni-
tudes para la 5-nitroso-oxina y la 5-nitroso-2-metil-oxina, determinados
por nosotros, puede observarse que se hubiera llegado a idénticas 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 empiricas de pH,

efectos sobre el electrodo de vidrio, tendencia a igualar las constantes de
acidez de los reactivos en este medio; etc., frente a la multiplicidad de
métodos para determinar y comprobar productos de solubilidad adecua-
damente.

Puede verse también que los productos de solubilidad de los complejos
de la oxina, siguen la misma serie decreciente que las constantes de esta-
bilidad ya citadas:

Cu > Ni > Co > Zn >Pb > Gd > Mg > Ca > Sr > Ba

y que por el confrario en la 2-metil-oxina se tiene:

1.> Que los pPs de los comlejos de la 2-metil-oxina son de 1 a 6 uni-
dades menores que los correspondientes a la oxina, contrariamente a lo
que era de esperar dado su cardcter ligeramente menos acido del reactivo.

2. Se altera el orden de la serie citada anteriormente. El complejo
de niquel con la 2-metiloxina tiene un producto de solubilidad de 10° veces
mayor que el complejo de la oxina, siendo mas soluble que el Co y Zn.

Como se ve los resultados coinciden perfectamente con los de Irving
y Rossoti, siendo, sin embargo, mas evidentes las relaciones utilizando
productos de solubilidad que constantes de estabilidad. Por otra parte estos
autores no tuvieron en cuenta los valores de pK. que a nuestro juicio
merecen tanta consideracién o mas que los pK = en la formacién de los

OH
complejos correspondientes.
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TABLA LXVI

Oxina: pK, = 4,910 (25°C); pK, = 9,813 (25°C)

Al 10-323 M'g++ 101555
Cd+ 1(—21,956 7n++ 1(—24,50
Cot+ 102477 Catt 101122
Cut+t 107257 Bat+t 10-84
Nit+ 1(—25.05

TABLA LXVII

2-metil-ozina : pK, = 5,70 y pK, = 10,31 (25°C)

Fett+ 10— Cott  10=2s
Cut+ 102646 Nit++ 1()—20,50
Cd+t+ 10—21.68 Mn++ 10-17.78
Zntt 10-23.21 Mg+t  10-1L%

TABLA LXVIIIT

5-nitroso-oxina: pK, = 2,26; pK, = 7,60 (25°0C)

Cu++ 10-18,709 Zn++ 10—14,315

5-mitroso-2-metil-ozina: pK, = 3,14; pK, = 7,78 (25°C)
Cutt N. D. Zntt 0= L

Como hemos visto anteriormente, en las referencias bibliogréficas, el
aluminio no precipita con la 2-metil-oxina como sucedia con la oxina y la
causa era debida, segin todos los autores, a un impedimento estérico del
grupo 2-metilo que impedia agrupar tres moléculas del reactivo alrededor
de un i6n de radio tan pequefio como el aluminio.

Sin embargo, sin poner objeccién alguna a la existencia de este im-
pedimento estérico del grupo 2-metilo —demostrada en gran parte por las
diferentes estabilidades 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 magnésio entre otros, y en donde no
puede suponerse la existencia de un impedimento espacial, sino wnica-
mente razones de solubilidad del complejo—, surgié la idea de estudiar, si
realmente el complejo de aluminio con la 2-metil-oxina, no puede formarse
absolutamente por impedimento estérico, o bien es posible su existencia,
pero su producto de solubilidad no es lo suficientemente robusto como

plara _poder originarse en fase acuosa en competicién con el hidréxido de
aluminio.

e
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M4s concretamente, consideramos que aun en aquellos reactivos que
por su configuracién cabe esperar cierto impedimento especial, no basta
sin embargo, ver si precipita o no, en solucién acuosa con ciertos cationes
v en especial el aluminio, para confirmar la supuesta existencia del im-
pedimento estérico.

Lacrox (10) determiné el producto de solubilidad del oxinato de alu-
minio y encontr6 el valor de 107*%. El pH de precipitacion inicial para las
condiciones experimentales era de 3,53. Tix Vskava (42) encontré el valor
1,03.107®. BorreL y Paris (43), 6.107%.

Por otra parte Chariot [44], sefiala que el hidréxido de aluminio pre-
cipita a pH 3,8 (107 M.) y la precipitacién es cuantitativa a pH 5-6, redi-
solviéndose a pH 10-12,6, como puede verse en la grafica siguiente:

S
L 1 072M.

L 10
o4

Gréifico XXII

Puede verse que los productos de solubilidad del complejo de Aluminio
(pPS = 32,3) y del hidréxido metalico correspondiente (pPS = 382,7) son
muy proximos entre si, de tal suerte que Sandell [48] dice: “Debe sefa-
larse que si una solucién de aluminio se hace casi neutra antes de afadir
la oxina, precipita el hidroxido de aluminio y no se forma el oxinato corres-
pondiente. Esto explica indudablemente el hecho citado por algunos auto-
res de que el aluminio no es extraido en la parte.central del intervalo de
pH citado”. Gentry y Sherrington [38], por ejemplo, establecieron que en
el intervalo de pH de 6,5 a 8, la extraccién del oxinato de aluminio era
incompleta.

Si el impedimento estérico del grupo 2-metilo no es tan grande como
para impedir totalmente la formacién del complejo con la 2-metil-oxina,
como parece sugerirlo la mnecesaria configuracién octaédrica de la molé-
cula, debera presentar sin embargo, un pPS considerablemente menor que
el correspondiente al de la oxina siguiendo la norma encontrada con los
cmoplejos de la 2-metil-oxina frente a los de la oxina.

Mediante cdlculo se ve, que bastaria que el complejo fuera poco robus-
to (con un pPS inferior a 20-25) para que en soluciones acuosas precipitase
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totalmente el hidréxido, sin formarse el complejo correspondiente, dado el
estrecho margen de pH de trabajo que permite la existencia e insolubilidad
del hidroxido de aluminio.

En el caso de emplear la técnica de extraccién mediante cloroformo,
nos encontrarfamos en una situacién semejante, ya que el intervalo de pH
de extraceién varia escasamente respecto a la zona de pH de principio y
final de precipitacién del complejo correspondiente.

Otro interesante aspecto de esta discusion, es la de comparar el com-
portamiento relativo de la serie Al*** Ga™tt, IH™* y TI*** con la oxi-
na y la 2-metil-oxina, respectivamente. Todos ellos tienen la misma carga
nuclear (+ II); y s6lo difieren en su radio i6nico, que aumenta, del AlJrJr+
al TI***. Seguidamente se da una tabla con los radios idnicos, debida a
V. M. Goldshmidt.

NE 0T s R @

Ga 0,62
In 0,92 5 3
P10

Puede ohservarse inmediatamente la escasa diferencia entre los radios
i6nicos del Al*™ (0,57) y del Ga™* (0,62) A), que, por otro lado, es la
responsable de la semejanza entre las combinaciones de AI*** y Gat'*,
como por ejemplo: isomorfismo de ambos elementos, formacion de alum-
bres, Ca,0, y ALO;, Ga (OH), y Al (OH),, cardcter anfétero del hidréxido ga-
lico, si bien el Ga (OH), es mas acido y menos basico que el Al (OH),.

Con la oxina es posible determinar cuantitativamente los cuatro miem-
bros de la citada serie, con los que precipita. No sucede lo mismo con la
2-metil-oxina, ya que con el Al no precipita, pero si lo hace con el Ga™™,
In*t** y TI**. Respecto al comportamiento de la 2-metil-oxina con el galio
que seria el mas interesante por su radio iémico préximo al del AI*™,
Irving, Butler y Ring [31] sefialan que el galio precipita en forma de Ga
(2 M-0X), en el inter valo 5,3-8,6; a pH francamente alcalinos no se produce
la precipitacion. Sin embargo, no es posible conseguir precipitaciones cuan-
titativas, -obteniendo siempre resultados 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 eompletamente el precipitado en la estufa se apreciaba una
pérdida lenta y gradual de peso, debida a una hidrélisis con formacién de
hidréxido de galio y 2-metil-oxina, que sublimaba. Con el indio, estos mis-
mos autores, encuentran resultados _n01 defecto, debido a la solubilidad del
precipitado en el agua de lavado, y también a la coprecipitacién del hidré-
xido de indio al pH de plecxpliacmn cuantitativa.

Por el contrario el Tl, puede determinarse cuantitativamente con la
2-metil-oxina. '

Consultada previamente la bibliografia respecto a este posible compor-
tamiento de Ta'2-metil-oxina frente al aluminio, hemos. encontrados las
siguientes referencias :
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Phillips, Emery y Price [45], sefialan que “los siguientes metales (como
«cloruros, acetatos o nitratos) se disuelven en 2-metil-oxina, fundida a
100°C: Mg, Zn, Ca, Co, Ni, Pbh, Sn (II), Cd, ZnO, ClO,, Fe (III) Al y Th.
Las sales de Zn Mo y Al, presentan fluorescencia amarilla a la luz ultra-
violeta. El cobre, cine y alunnmo metdlicos también se disuelven en 2-me-
til-oxina fundida. Los autores sefialan, que de igual forma que con los
metales alcalinos que no pueden formar complejos internos, la fluorescen-
-cla amarilla obtenida el disolver compuestos de aluminio con 2-metil-oxina
fundida, no ha de considerarse necesariamente como indicacién de la for-
macién del complejo correspondiente.

Sin embargo, el hecho observado por estos autores, y que nosotros he-
mos de comprobar experimentalmente, de disolverse el aluminio metdlico
en 2-metil-oxina fundida, no parece posible explicarse con las considera-
ciones anteriores.

Fernando y Phillips [46], al estudiar la cromatografia de papel con
2-metil-oxina y diversos cationes, utilizando piridina y alcohol etilico
como aluyentes, encuentra que “la caracteristica mds 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 reaccién de tipo superficial descrita por

Feilg [47] con la oxina y el acido oxina-5-sulfénico, dando los siguientes
valores de Rf.

Desarrollado con piridina  Desarollado con alcohol etilico
2-metil-ozina orina 2-metil-oxrina oxina

Al 0,78 0,92 0,73 0,94

ACCION DE LA 2-METIL-OXINA FUNDIDA SOBRE ALUMINIO METALICO

Con objeto de comprobar este comportamiento del aluminio, se realiza-
ron los dos ensayos siguientes:

1) Se coleca 1 gr. aproximadamente de 2-metil-oxina en un tubo de
ensayo, se anade aluminio metdlico Merk, en forma de alambre en peque-
nos trozos. Se cierra herméticamente el tubo y se coloca en un vaso de
agua hirvierndo, de forma que funda la 2-metil-oxina, durante un tiempo
de 8 a 10 horas. El ataque es muy lento, y sélo se aprecia un ligero color
amarillo de la 2-metil-oxina al enfriar. Se anade cloroformo, dando lugar
a una solucién amarillo-anaranjado.

2) En tubo se coloca 1 gr. de 2-metil-oxina, se aflade una pequefia por-
<16n de cloroformo R. A., hasta disolver totalmente la 2-metil-oxina, y alu-
minio metalico en alambre Se cierra herméticamente y se deja estar. La
solucién cloroférmica se colorea lentamente de color amarillo-anaranjado.

- Con una y otra solucién cloroférmica eliminada previamente el alumi-
mio metédlico en exceso, se realizaron los siguientes ensayos:

a) Se anade agua destilada y se agita. Desaparece el color amarillo de

la solucién cloroférmica, apareciendo un ligero precipitado blanco en la
fase acuosa, incolora.

= 5=
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b) Se separan las fases acuosas y cloroférmica. La fase acuosa con su
precipitado blanco, se acidula con &cido clorhidrico diluido y se reconoce
aluminio con alizarin-sulfonato sédico. Ensayo positivo.

La lentitud del ataque que hacfa inadecuado el método para fines pre-
parativos, asi como otras objecciones como la pureza del aluminio emplea-
do, nos decidieron a emplear cloruro de aluminio anhidrido bidestilado a
vacio, aprovechando su solubilidad en diversos disolventes orgénicos.

EMPILEO DEL CLORURO DE ALUMINIO ANHIDRO EN MEDIOS NO ACUOSOS

Seguidamente, pensamos aplicar el cloruro de aluminio anhidro por su
propiedad de disolverse perfectamente en gran ntimero de sustancias orga-
nicas. En estas soluciones el cloruro de aluminio anhidro se encuentra en
forma dimerizada, pero si el disolvente presenta cierta polaridad, entonces
el cloruro de aluminio ClAl, se encuentra parcialmente disociado en equi-
librio con sus iones. Como, precisamente, nos interesa que se encuentra
parcialmente disociado, el disolvente mds adecuado parecia ser: el alcohol
metilico anhidro, el alcohol etilico absoluto o el cloroformo. Debido a las
reacciones que se producen al cabo de cierto tiempo entre el cloruro de
aluminio anhidro y los alcoholes metilicos y etilicos y dado el cardcter
imerte del cloroformo, a pesar de ser su polaridad bastante menor, nos in-
clinamos por utilizar el cloroformo como disolvente.

El cloroformo utilizado era Reactivo Andlisis, no obstante se consideré
necesario su purificacién, de forma andloga a lo establecido por diversos
autores con su empleo con la ditizona. Se desec, finalmente, con sulfato
sodico anhidro.

Como el comportamiento del cloruro de aluminio anhidro podia ser dis-
tinto del previsto, parecia conveniente ensayar previamente esta nueva tés-
nica con la oxina en idénticas condiciones.

Parte experimental.

Se emple6 cloruro de aluminio anhidro sublimado a vacio. Se preparé
una solucién de Cl;Al, en cloroformo R. A., desecado previamente
con S O,Na,. La solucién resulté limpida y trasparente. Por otra parte se
preparé una solucién de oxina en cloroformo R. A.

Al mezclar ambas soluciones en un matraz de tapén esmerilado y para-
finado exteriormente, se formé un precipitado amarillo, quedando una so-
luci6n sobrenadante de color amarillo-anaranjado. Se siguié afiadiendo so-
lucién de oxina hasta que no se producia nueva precipitacién, afiadiendo
un ligero exceso. Esta solucién se filtr6 a través de una placa filtrante 3 G
y se lavé con cloroformo, tomando las debidas precauciones para evitar el
contacto con la humedad atmosférica, utilizando tubos en U llenos de clo-
ruro cdleico escoriforme. Quedaba de esta forma un precipitado amarillo y
una solucién cloroférmica amarillo-anaranjada.

_Analizado el precipitado, se encontr6: Cl~ y oxina y no aparecia Al**¥,
utilizando Alizarina como reactivo. El precipitado se disolvia perfectamen-
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te en agua, dando el tipico color amarillo de la oxina en medio 4cido. Se
trataba por lo tanto del clorhidrato de la oxina.

La solucién cloroférmica se analiz6 -cualitativamente de las dos
siguientes formas:

1. Evaporando el cloroformo a baja temperatura y analizando el resi-
duo amarillo-anaranjado que quedaba:

Se encontré Al*** y Oxina. Exento de cloruros.

2.° Anadiendo agua a la solucién cloroférmica y acidulada con &cido
nitrico diluido. Se analiza la fase acuosa de color amarillo:

Se encontr6 Al (con alizarin sulfonato s6dico)

Oxina
Trazas de cloruros.

ESPECTROS DE ABSORCION

Con lo expuesto anteriormente quedaba demostrada la formacién de-
oxinato de aluminio al emplear cloruro de aluminio anhidro y oxina disuel-
tos en cloroformo, pero para una ulterior demostracién se ha obtenido el
espectro de absorcién de la solucién cloroférmica compardandola con el es-

pectro del oxinato de Aluminio en cloroformo obtenido por extraccion por-
el método habitual.

Para ello, se tomé en un embudo de separaciones una solucién acuosa
de AICL, se afiadi6 oxina y se alcalinizé con amoniaco, extrayendo a con-
tinuacién con cloroformo, el oxinato de aluminio formado:

Diluyendo adecuadamente ambas soluciones cloroférmicas con mds clo--
roformo R. A., se obtienen las soluciones para su estudio espectrofotomé-
trico. Las concentraciones han sido arbitrarias; para el intervalo 400-600
milimicras, por la mayor absorcién de las soluciones, se han empleado més.
diluidas.

Puede observarse en la grafica nim. XXIII, la semejanza de ambos es-
pectros, coincidiendo el maximo de absorcién de 390-395 milimicras, con
los datos que aparecen en la literatura.

La curva I representa el espectro de absorcién de la solucién clorofér-
mica empleando cloruro de aluminio anhidro y oxina en exceso; la curva
II, el del oxinato de aluminio en cloroformo por el método habitual de
extraccion de la fase acuosa, en la que se empled exceso de i6n aluminio
para evitar la presencia de oxina y su absorcién en el ultravioleta.

Moeslert, Alexander, Gentry y Sherrington encuentran el méximo de
absorbancia del oxinato de aluminio en coloroformo a 395 milimicras. Kase-
ner y Ozier a 398 milimicras; Wiberley y Basset, Kenyon y Bewich a 390
milimicras.

Sandell [48] sefiala que el oxinato de aluminio absorbe fuertemente a
396 milimicras y la oxina sola en coloroformo lo hace intensamente 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, segun el método segui--
do, debe existir un exceso de oxina.
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TABLA LXIX

% i

en JEo Absb. en o Absb.
my ma

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
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TABLA LXX

APLICACIONES ANALITICAS

8 A

en IEAH Absb. en i oL Absb.
mp my

420 3,43 1,465 470 97,80

430 15,60 0,807 480 99,30

440 43,50 0,362 490 99,70

450 74,50 0,128 500 99,80

460 91,90 0,037 600 100,0

TABLA LXXI

10k 8

en 1 Absb. en JELo/ Absbh.
my my

320 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

TABLA LXXII

x A

en 1 Absb. en {JRROLS Absb.
mp my

420 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
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REAcciON DE CLORURO DE ALUMINIO ANHIDRO SOBRE LA 2-METIL-OXINA
EN CLOROFORMO

Vistos los resultados anteriores que confirmaban la formacion de oxi-
nato de aluminio al mezclar soluciones en cloroformo de cloruro de alumi-
nio anhidro y oxina, se procedi6 seguidamente a ensayar la, 2-metil-oxina ;
segiin la misma técnica.

Se disolvié 0,5 grs. aproximadamente de cloruro de aluminio anhidro
(resublimado dos veces a vacio) en 30 ml. de cloroformo lavado y desecado
con sulfato sédico anhidro. La solucién era limpida y perfectamente trans-
parente. A esta solucién diluida de cloruro de aluminio se afiadi6 otra solu-
cién de 2-metil-oxina en cloroformo, ambos a la temperatura ambiente. En
o]l mismo instante de mezclarlas, se origina un preciptiado amarillo-anaran-
jado, quedando una solucién amarillo-verdoso fluorescente. La adicién se
realiza rdpidamente, parafinando seguidamente el tapon esmerilado del ma-
traz con objeto de evitar la humedad ambiente.

Se filtra a través de una placa filtrante 3 G, mediante ligero vacio, y
colocando los mecesarios tubos en U llenos de cloruro cdlcico escoriforme.
Se lavé el precipitado con mds cloroformo R. A. observandose que el clo-
roformo de lavado se coloreaba de amarillo a pesar de varios y repetidos
lavados.

Tanto el precipitado amarillo-anaranjado, como la solucion cloroférmica
amarillo-verdosa fluorescente, se preservan de la humedad. El primero en
la misma placa filtrante en un desecador y la solucién, parafinando el ma-
traz de tapén esmerilado.

Seguidamente se procede a analizar cuantitativamente el precipitado y
la solucién cloroférmica.

Precipitado.

Se observa que se disuelve totalmente en agua destilada, con intenso
color amarillo. Reacci6n francamente acida. Analizando cualitativamente,
se encuentra:

€1, 2-metil-oxina (con cloruro férrico) y Al++ (con alizarin-sulfonato
sédico, sobre papel).

Fase cloroférmica.

Al afiadir agua destilada, se debilita enormemente el color, apareciendo
al mismo tiempo un ligero precipitado blanco en la fase acuosa, que tiende
a acumularse en la interfase agua-cloroformo. Se acidula con acido nitrico
diluido y se analiza la fase acuosa, encontrando Al*** (con alizarin-sulfo-
nato sédico), 2-metil-oxina (con cloruro férrico) y ausencia de CI™.

Si bien la reaccién entre el cloruro de aluminio anhidro y la 2-metil-
oxina, se han efectuado en soluciones muy diluidas, a la temperatura am-
biente, v la formacién del precipitado amarillo es practicamente instantd-
nea, podia pensarse no obstante, en la conocida aplicacién del cloruro de
aluminio como catalizador en Quimica Organica, en reacciones como la de
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Friedel y Crafts, Fries, etc., con una accién desmetilante y metilante sobre
2-metil-oxina, dando lugar a x-metil-oxina o x-x-dimetil-oxina, lo que ex-
plicaria la formacién de la solucién cloroférmica amarillo-anaranjada.

Con objeto de comprobar tal posibilidad, se efectué el siguiente ensayo:

Se toman 5 ml. de solucién cloroférmica amarillo-anaranjada, se vierten
en un embudo de separaciones, se afiaden 10 a 15 ml. de agua, con lo que
se observa la hidrélisis ya indicada. Se acidula con &cido clorhidrico dilui-
do, con lo que al agitar el cloroformo queda incoloro y la fase acuosa de
color amarillo. Se anade solucién de acetato s6dico comprobando finalmen-
te el pH estd comprendido entre 5 y 6. Se vuelve a agitar, con lo que el
cloroformo queda incoloro o ligerisimamente coloreado de amarillo, com-
parado con el color original del cloroformo.

Por lo tanto, la citada accién desmetilante y metilante del cloruro de
aluminio, o no se ha producido o lo ha hecho en una proporcién insignifi-
cante. Ademds, como veremos seguidamente, esta dificultad se puede sos-
layar fdcilmente, en virtud de la gran solubilidad del oxinato de aluminio
en cloroformo.

Evaporando en una placa Petri, 10 ml. de esta solucién cloroférmica,
nos encontramos que a diferencia de lo que ocurre con el oxinato de alu-
minio que es muy soluble en cloroformo, el producto que en este caso se
halla formado, es poco soluble en cloroformo, ya que deja un residuo ama-
rillo-anaranjado muy pequeiio, de algunos miligramos solamente.

Esto explicaria indudablemente el hecho de que al seguir lavando el
precipitado con mads cloroformo, se otbuvieron soluciones amarillo-verdo-
sas ; este hecho indicaria que el hipotético 2-metil-oxinato de aluminio aqui
formado, deberfa tener un cardcter iénico mucho mayor que el oxinato de
-aluminio. y por tanto menos soluble en disolvente orgdnico como el cloro-
formo de baja constante dieléctrica. Simultdneamente nos ofrece la posibi-
lidad de obtener una solucién cloroférmica del producto puro, procediendo
«de la siguiente forma, y con las siguientes ventajas:

Se preparan una solucién de cloruro de aluminio anhidro y otra de
2-metil-oxina en cloroformo hasta observar que no se produce mds 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 solucién que pasa que arrastrard el exceso de 2-metil-oxina emplea-
‘da y del posible oxinato de aluminio formado. Se sigue lavando con cloro-
formo R. A. y la solucién amarillo-verdosa, que pasa, se recoge para pro-
«ceder a su andlisis.

ESPECTRO DE ABSORCION

En la tabla niim. XCI se dan los valores de la transmitancia de la solu-
-cién cloroférmica. Puede observarse que el maximo de absorbancia se pre-
-senta a 370 milimicras a diferencias del oxinato de aluminio que lo pre-
:senta 390.
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FABLA LXXIII

Longitud de onda " Longitud de onda

en milimicras Abs. en milimicras Abs.
3920 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 0,68 490 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 0,11 500 0,025
470 0,05

ANATISIS CUANTITATIVO

La citada solucién cloroférmica se analiza cuantitativamente en cuanto
al Al y 2-metil-oxina que contiene, en relaci6n a establecer la férmula del
complejo formado.

Determinacion de aluminio.

Como la concentracién de aluminio debe ser del orden de algunas gam-
mas/ml., dada la pequena solubilidad observada anteriormente, serd pre-
ciso utilizar algin método que permita determinar aluminio a estas dilui-
ciones. Inmediatamente se vio que el método mas conveniente era el es-
pectrofotométrico, de determinacién de aluminio en forma de oxinato por
extraccion en cloroformo.

Se procedié en primer lugar a establecer la validez de la ley de Lambert-
Beer del oxinato de aluminio a 395 y a 420 milimicras, segin la técnica de
Gentry y Sherrington [33], a partir de una solucién acuosa de cloruro de
aluminio, de concentracién conocida mediante gravimetria al estado de
oxinato de aluminio. De esta solucién, por di]uicién conveniente se prepar6
una solucién de AI***, que por extraccién con cloroformo al estado de oxi-
nato a pH 4-5 mediante tampén de acetato s6dico-acido acético, dieron las
soluciones que se indican seguidamente:

— 174 —
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TABLA LXXIV

1

Al y/ml. L oen my Rendija Foto tubo Filtro 157
; 1,10 395 0,4 mm. Azul Corex 58,10
k 420 0,15 * 75,0
i 2,19 395 0542 Y 33,80
, 420 (031457 56,80
) 4,38 395 R : & 11,50
| 420 011 3 2 32,70
6,58 395 0,4 ” 2 4,05
; 420 0,15 2 % 19,10
} 10,96 395 @R 2 0,44
} 420 ONl5HR 2 5,76
|

El contenido en aluminio en la solucién cloroférmica amarillo-verdosa,
i se determina de la forma siguiente :

Se toman porciones de 5 ml. de solucién cloroférmica que se vierten en
sendos embudos de separaciones. Se afiaden 5 ml. de agua y 5 ml. de HCI
! 0,1 N. aproximadamente. Se agita, quedando fase cloroférmica incolora.
Se anaden 0,1 grs. de oxina y 10 ml. de solucién de acetato. sédico 0,1 M.

aproximadamente, se vuelve a agitar, con lo que el cloroformo se colorea
intensamente de amarillo. Se repite la extraccién dos veces con porciones
de 10 ml. de cloroformo. Se comprueba que el pH de la fase acuosa estd
,‘ préximo a 5 y finalmente se diluye con cloroformo hasta 50 ml. en los co-
% rrespondientes matraces aforados.

Seguidamente, se mide la transmitancia a 395 y 420 milimicras, con la

I{ misma anchura de rendija que la curva patrén y el control de sensibilidad
al maximo.

; AR AL X X Y

\' Dtcion. Loen muw o y /ml.

i

- I 395 32,10 3,05

420 45,00 3,10
1T 395 21,80 3,10

| 420 45,50 3,05
I 395 5,00 6,10

) diluyendo 420 21,30 6,05

Se encuentra por lo tanto una concentracién de aluminio en la fase clo-
roférmica primitiva de 1,13 x 107° M./L

S5
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Determinacién de 2-metil-oxina.

Al mismo tiempo que se procedia a la determinacién de Al como se ha
indicado anteriormente, se tomaron porciones de 5 ml. de solucién cloro-
férmica para determinar el contenido en 2-metil-oxina. Es preciso tomar
simultdneamente ambos volimenes, en razén a la rdpida hidrélisis- que ex-
perimenta el producto y que modificaria la relacién Al:2-metil-oxina en
la solucién.

Se vierten 3 porciones de 5 ml. de solucién 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 4cido clor-
hidrico 0,1 N. diluyendo hasta 10 ml. en un matraz aforado.

Puesto que la concentracion de 2-metil-oxina, sera solamente de algu-
nas gammas/ml., ha parecido mas conveniente para su determinacién, uti-
lizar la técnica espectrofotométrica del colorante azéico desarrollado, esta-
blecida por Alten, Weiland y Loofmann [54] y utilizada por Serrano [11]
y Bernal y Serrano [53], para la determinacién de 2-metil-oxina y de al-
gunos R-metil-oxinatos. Como estos autores emplean un fotocolorimetro
Leizt, modelo “Rony-Photrometer”, ha sido preciso determinar previamen-
te el espectro de absorci6n para localizar la posicién del méximo de absor-
cion. En todo lo demds se ha seguido la técnica preconizada por los citados
autores.

TABLA LXXVI

Solucion 1 Concentracion : 1,39 y metil,-ozina/ml.
L en mp =0
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 96,30
600 98,20

Se observa, que el maximo de absorbancia estd situado a 500 milimicras
y esta longitud de onda serd por lo tanto, la que se emplee para la deter-
minacion.

En primer lugar se procede a realizar la curva de calibrado a partir de
una solucién de concentracién conocida, por pesada de 2-metil-oxina re-
cristalizada dos veces en alcohol y dejada estar indefinidamente en un de-
secador. La pesada se ha verificado en microbalanza, y se han efectuado

= 1176:=
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TABLA 'LXXVII

Solucion II Concentracion : 2,77 y[ml.
T % T %

450 55,80 510 35,80

460 51,10 520 38,10

470 45,90 540 53,05

480 41,10 560 76,10
: 490 37,60 580 92,50
] 500 34,80 ; 600 97,50

TABLA LXXVIII

Solucion III: 4,16 vy /ml

T % T %
450 42,10 510 22,30
460 37,10 520 25,00
470 31,90 : 540 40,00
480 27,20 560 67,20
490 23,90 580 89,560
500 21,90 600 97,00

TABLA LXXIX

L = 500 mp
Solucion gammas/ml. T80
1,39 64,00
2,77 5 34,80
4,16 21,90
5,64 10,90
6,93 5,11

| las diluiciones adecuadas, para tener una solucién clorhidrica 0,1 N. con
1 27,70 gammas/ml. de 2-metil-oxina. A partir de esta solucién se han obte-
| nido las soluciones que se indican siguiendo el método de diazotacién con
acido sulfanilico y nitrito s6dico, citado por Bernal y Serrano [53].

Puede observarse que la ley de Bouguer-Lambert, solamente se cumple
hasta una concentracién de 4-5 gammas/ml. de 2-metil-oxina, 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 az6ico como se ha indicado y se diluye finalmente
a 100 ml. Se mide la transmitancia a 500 milimicras.

— 77—
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Por caer los valores de la transmitancia en el caso de las soluciones di-
luidas en una zona mdas precisa, 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 mas aceptable, que asimismo
coincide con el valor medio. Teniendo en cuenta las diluciones efectuadas,,
quedard:

TABLA LXXX

Volumen

Solucion tomado Dilucion o v /ml.
I 10 100 38,90 2,65

20 100 15,50 5,00

II 10 100 39,00 2,65

20 100 15,00 5,00

I 10 100 39,20 2,63

20 - 100 12,70 5,25

5

Se encuentra por lo tanto una concentracién de 3,21 x 107 ml. de 2-
metil-oxina. Como en la misma solucién se habia obtenido anteriormente
una concentracion de 1,13, x 10~® ml. en aluminio, la relacién molar Al:
2-metil-oxina, serd:

1,18 x 107 : 3,21 x 107> = 1 : 2,84

y por tanto Al; (2-metil-oxina) ..

De todo lo experimentado parece demostrarse la existencia del 2-metil-
oxinato de aluminio, cuando se trabaja en medios no acuosos, y su facil
hidrolisis en presencia de agua. Se llega por tanto a la conclusién 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 explicacién debe ser
mdas compleja, y en ella debe tenerse presente consideraciones energéticas,
de robustez y distancias de enlace, energia de solvatacién, tendencia a la
formacién de complejos internos, etc.

P YO e e i
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IX. CONCGLUSIONES

1.* Hemos preparado el 5-nitroso-8-hidroxiquinoleina, siguiendo la
técnica de Albert y Magrath, purificindolo seguidamente por recristaliza-
ciones sucesivas. Como criterio de pureza se han efectuado los siguientes
ensayos: punto de fusién, andlisis elemental orgdnico, comprobacién cro-
matografica, valoraciéon del grupo fendlico y del nitrégeno heterociclico, en

medio acuoso y no acuoso, etc.

Se proponen diversas técnicas volumétricas para la valoracion del

reactivo.

2.* Se han obtenido los espectros de absorcién del reactivo a diferen-
tes pH en el intervalo 320-800 milimicras en un espectrofotémetro, modelo
DU. En medio alcalino se encuentra: para 340 milimicras (g e = 3.632);
para 400 milimicras (lg e = 4.335); dos puntos isoshésticos, a 350 y 450
milimicras respectivamente.

En medio acido, se observa tnicamente para 330 milimicras, un maxi-
mo de absorbancia.

A diferencia de lo que ocurre con la oxina, los espectros de la 5-nitroso-
oxina, son marcadamente diferentes en medio 4cido y alcalino, respectiva-
mente.

Efectuando una representacién de absorbancias, frente a pH, para diver-
sas longitudes de onda, se aprecia una notable variacién de la absorbancia
para pH 7,4-7,7 igualmente pero menor, entre 2-3 unidades de pH.

Se ha estudiado la influencia del tiempo en las lecturas espectrofoto-
métricas, no observdndose modificacién apreciable en el valor de la trans-
mitancia al cabo de 10, 24 y 48 horas.

Se ha comprobado el cumplimiento de la ley de Bouguer Lambert para
340, 370 y 400 milimicras, en intervalo de concentraciones de hasta 30, 15
y 7 gammas/ml. respectivamente.

3.* Se ha determinado la solubilidad de la 5-nitroso-oxina en agua,
cloroformo y benceno. La solubilidad en agua resulta ser de 4,756 x 10~ m/1.
(5°C), inferior a la de la oxina (3,56 x 10~ m/l.) a la misma temperatura.

Esta menor solubilidad de la 5-nitroso-oxina parece ser debida a la ten-
dencia observada en los derivados introsados orgdnicos a la dimerizacion
o bien a enlaces de puente de hidrégeno.

En cloroformo se encontré una solubilidad a 2,09 x 10~ m/l. o bien
0,363 gr./l. a 26°C. En benceno la solubilidad era practicamente nula.

4.* Se han determinado las constantes termodinamicas pK; y pK, del
reactivo, por técnicas potenciométricas, encontrando los valores pK,=2,26
(5°C) y pK, = 7,60, (256°C), demostrandose el cardcter mds acido de reac-
tivo respecto a la oxina, en ambas disociaciones.
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5* Se ha encontrado que la 5-nitroso-oxina origina precipitados poco
solubles con los siguientes cationes: Cu, Ni, Co, Zn, Pb y Ag. No precipita,
sin embargo, con el Al, Mg, Fe (I), Fe (IIL), T1 (I), HO,™, Be.

Se aprecia por tanto, una mayor selectividad de la 5-nitroso-oxina, so-
bre la oxina, 2-metil-oxina, y sendos derivados con el mismo grupo funcio-
nal quelante, frente a determinados cationes. Esta mayor selectividad debe
prevenir necesariamente del mayor cardcter dcido de la misma, por intro-
duccién del grupo nitroso en posicién 5, ya que no puede atribuirse a un
impedimento estérico como en el caso de la 2-metil-oxina.

6.2 Se ha estudiado la sensibilidad de reactivo frente al cinc, en diver-
sas condiciones, encontrando lo de utilidad con fines cualitativos en el re-
conocimiento del cine, en presencia de aluminio y cromato.

7.2 Se ha realizado un estudio de pH inicial y final de precipitacién
del complejo de cinc, encontrado para las concentraciones de catién y reac-
tivo utilizadas: '

pH inicial = 4,61 y pH final = 8,2

&.* Determinamos el producto de solubilidad del complejo de cinc me-
diante medida de fuerzas electromotrices, encontrando:

pPS = 14,315 P.S. = 4,84 x 107"

9.* Como consecuencia de lo anteriormente expuesto, se ensaya una
técnica gravimétrica para la determinacién de cinc con la 5-nifroso-oxina,
comprobando: condiciones de precipitaciéon cuantitativa, temperatura de
desecaci6n y estequiometria del preciptiado.

De los resultados obtenidos, se demuestra, contrariamente a lo estable-
cido por Hollingshead [18], la posibilidad de la determinacién cuantitativa
por gravimetria del cinc con la 5-nitroso-oxina.

10. Se propone una técnica espectrofotométrica de determinacién de
cinc con la 5-nitroso-oxina.

11. Se ensaya la determinacién de cinc, en presencia de cantidades
variables de aluminio y magnesio, gravimétrica y espectrofotométrica, con
resultados satisfactorios proponiendo una técnica para ello.

12. Se estudia el comportamiento del reactivo frente a los iones cu-
pricos, realizando para ellos las siguientes experiencias:

Curva de precipitacion del complejo pH = 1,60 ; determinacién del pro-
ductos de solubilidad por medida de fuerzas electromotrices (1,66 x 107%).

Se ensaya la determinacién cuantitativa, con resultados satisfactorios,
presenta sin embargo algunos inconvenientes que se exponen.

13. Se ha obtenido la 5-nitroso-2-metil-oxina siguiendo el método de
Petrow y Sturgeon. Después de tres recristalizaciones en alcohol etilico, se
han realizado los siguientes ensayos en cuanto a identificacién y pureza:

Punto de fusion (213°C); analisis elemental orgédnico; andlisis cromato-

grafico, determinacién bromatométrica, volumetrias de neutralizacién en
medio acuoso y No acuoso.
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Simultdneamente, se propone varias técnicas volumétricas para valo-
racién del reactivo.:

14. Se han realizado los espectros de absorcion del reactivo a diferen-
tes pH con un espectrofotémetro Beckman DU.

Del estudio de las curvas de absorci6n obtenidas, puede observarse que
la 5-nitroso-2-metil-oxina, presenta en medio alcalino un méaximo de trans-
mitancia a 340 milimicras, un minimo a 400 milimicras, dos puntos de in-
flexién, uno para 370 y otro para 435 milimicras 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 transmitancia es practicamente del
100 %.

En medio 4cido, la 5-nitroso-2-metil-oxina presenta un minimo de trans-
mitancia a 335 milimicras, y a partir de este valor de la longitud de onda
la transmitancia crece continuamente.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos para la 5-nitroso-oxi-
na, se podrd observar inmediatamente una semejanza extraordinaria, tan-
to en la forma general de las curvas de absorcién, como en la localizacién
de los maximos, minimos, etc., de las mismas.

Tal semejanza de los espectros de absorcién, especialmente en la zona
ultravioleta préxima y visible, era de esperar, si se tiene presente la seme-
janza estructural y electrénica de la 5-nitroso-oxina y de la 5-nitroso-2-me-
til-oxina, dado el pequefio influjo que el grupo metilo en posicién 2, po-
dia efectuar sobre aquéllas.

Teniendo en cuenta el equilibrio tautomérico citado al tratar de la 5-ni-
troso-oxina, en este caso también es posible la tautomeria nitroso-fenol-oxi-
minoquinona.

15. Se ha comprobado el cumplimiento en la ley de Bouguer-Lambert
para el intervalo de 320-600 milimicras en medio 4cido y alcalino, y par-
ticularmente para 340, 370 y 400 milimicras, hasta una concentracién de
15 gammas/ml. de reactivo.

16. Se ha efectuado la determinacién de las constantes termodinami-
cas de acidez del reactivo, espectrofotométricamente, siguiendo la técnica
de Nésanen [26], encontrando los siguientes valores:

pK, = 3,14 + 0,05 (25°C) y
pK, = 7,78 + 0,01 (25°C)

Il

Comparando estos valores con los de la 2-metil-oxina: pK;, = 5,70 y
pK, = 10,31 (25°C), se observa una marcada exaltacién de la acidez por
introduccién del grupo nitroso en posicién 5.

17. Los ensayos de selectividad realizados demuestran que la 5-nitroso-
2-metil-oxina, origina los complejos correspondientes con los mismos ca-
tiones que la 5-nitroso-oxina.

Si se comparan estos resultados con los correspondientes a la 5-nitroso-
oxina, se observa inmediatamente que la 5-nitroso-2-metil-oxina no pre-
senta una mayor selectividad 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 termodindmicas de acidez encontradas para ambos reacti-
vos (pK;=2,26; pK,=7,60 para la 5-nitroso-oxina y pK,=3,14, pK,=7,78,
para la 5-nitroso-2-metil-oxina), parece deducirse que también en la 5-ni-
troso-2-metil-oxina, el aumento de selectividad estd intimamente relacio-
nado con el incremento de acidez del reactivo.

18. Para las condiciones experimentales, se encuentra un pH inicial
de precipitacién del complejo de cinc de 3,20; el producto de solubilidad
determinado por medida de fuerzas -electromotrices, resulta ser de
4,9 x 107 (25°C).

19. Se ensayan técnicas gravimétricas y espectrofotométricas de deter-
minacién de cine con el reactivo, obteniendo resultados aceptables.

20. En un estudio comparativo entre la oxina, 2-metil-oxina y deriva-
dos, en relacién 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 introduccion 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.
Persistirdn solamente los complejos de aquellos cationes con gran tenden-
cia a afirmar complejos internos, como son los elementos de transicion.

21. Experimentalmente parece demostrarse la existencia del 2-metil-
oxinato de aluminio, cuando se trabaja en medios no acuosos, y su facil
hidrolisis en presencia de agua. Se llega por tanto a la conclusién 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 explicaci6on debe ser
mds compleja, y en ella debe tenerse presente consideraciones energéticas,
de robustez de enlace, de tendencia a formar complejos internos, de ener-
gias de solvatacion, distancias de enlace, etc.

Laboratorio de Quimica Analitica de la Facultad
de Ciencias de la Universidad de Zaragoza
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