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Introducción 

El com'púesto l-ni.troso-2-hidroxi-3, 6-naftalendisulfonato sódico, ,co
nocido comercialmente con el nombre de sal nitroso-R, fue estudiado por 
Van Klooster (1) eH el año .1921 conociéndose desde entonces su reaccion 'con 
los· iones Co(II), l�i(lI) y Fe(II), Posteriormente ha sido uÜlizadq" por nu· 
merosos investiga dures, entre ellos Burriel y Gallego (2), para la d�erinina-. 
ción cuantitativa de Co(II). 

Thompson y Thompson (3) en 1938, Sideris (4) en 1942 y Griffin )' 
Mellon (5) en 1947 aplican el reactivo a la determinación cuali y cUÍlntita--
tiva de Fe(II). ' 

Bernardi y Schwartz (6), por sú parte, estudian el comportamiento 
de este compuesto frente a unos cuantos cationes, tales como Pb, Ag, Ba 
y Ca. 

Existen, pues, en la bibliografía aptecedentes respecto a la utilización 
del reactivQ sal. nitroso-R paY'- el reconocimiento y determinación de di
versos iones. En eainbio no hemos podido encontrar ninguna referenci .. 
relativa a su comportamiento frente al ión Pd(I1). Por ello creímos con
veniente proceder I! su estudio . 

... \ .... . . 

l.-Réaétivós· 

. Parte experimental y. discusión 

a) Cloruro de Paladio -"Schuchardt" R. A. Se preparó lila disolu
ción del mismo en agua, agregando unas gO.las de �IH conc. para evitar la 
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hidrólisis. El contenido exacto en paladio de esta disolución se determinó 
cU!ldimetilglioxima, según el método descrito por Hillebrand y Lunue1J 
(7), siendo de 2,3 mg. de Pd/c.c. Por dilnción de esta solución se prepara· 
ron todas las que se utilizan en este trabajo. 

b) Sal nitroso-R "Riser" R. A. Se preparó una disolución acuosa al 
0,2 por 100 por pesada directa del producto. 

2.-Comportamiento de las disoluciones de sal nitroso-R frente a distintos 
ácidos y bases : 

Hemos creído conveniente investigar la acción de diversos ácidos y 
bases sobre el reaclivo. Para ello, sobre unos 5 c.c. de agua, puestos en un 
tubo de ensa)'"o, se �icionaron 3 got.as 'de solu.ción de sal nitroso-R y 3 go-' 
tas de cada uno de los comphestos que se relacionan a continuación. El tubo 
se 'calentó justamente hasta- ebullición,- observanao los siguientes hechos: 

En presencia de los ácidos acético, clorhídrico, su.lfúrico, fosfórico y 
perclórico concentrados permanece la coloraeÍón inicial del reactivo inalte
rada, así conw en presencia de hidróxido amónico concentrado y de hidró
xido sódico al 30 por 100. En cambio en presencia de ácido nítrico concen
trado desaparece aquella coloración. 

De estas experiencias se deduce que, operando en Jas condiciones des
critas: 1. º La sal nitroso-R es estable en presencia de los ácidos acético, 
clorhídrico, sulfúrico, fosfórico y perclórico, así como en presencia de los 
hidróxidos amónico y sódico, y 2." la sal nitroso"R se destruye en presencia 
de ácido nítrico concentrado. 

3.-Estudio de:¡a leacción Pd-sal nitroso R en presencia de diversos áei40s 
y orden de adición de los reactivos: 

.Para la realización de este estudio en .todos los casos se pusieron, en 
un tubo de ensayo, unos 5 c.c. de agua destilada, 2 gotas de solu-cÍón de pa
ladio de 46 dc.c., 3 gotas de solución de sal nitroso-R y las cantidades de los 
diversos ácidos concentrados que abajo indicamos. 

Se realiz-acon las diez siguientes experiencias: 

Experiencia 1: Agua + Pd + sal nitroso-R; se mantiene en ebullición 
Jurante 1 minuto. 

Experiencia .2: Agua + sal nitroso-R + Pd; a ebullición durante 1 mI
"- nuto. 

Experiencia 3 : Agua + Pd + sal nitroso-R + 3 gotas de ácido; ebulli· 
ción duranJ;e 1 minuto. 

Experiencia 4: Agua + J;>�. + ., sal nitroso-R + 10 gotas de ácido; a ebu-
llición 1 minuto. 

Experiencia 5 : Agua + Pd + sal nitroso·R + 20 gotas de ácido; a ebu-
llición 1 minuto. 

Experiencia 6: Agua + sal nitr�s<i�R + Pd + 10 gotas de áddo; ebulli-
ción 1 minuto. 
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Experiencia 7: Agu� + Pd + 10 gotas de ácido + sal nitroso-R; ebulli

ción 1 minuto. 

Experiencia 8: Agua + sal nitroso-R + 10 gotas de ácido + Pd; ebulli· 
ción 1 minuto. 

Experiencia 9: Agua + Pd + 10 gotas de ácido; ebullición 1 minuto; 
se agrega la sal nitroso-R. 

Experiencia 10 : Agua + sal nitroso-R + 10 gotas de ácido; ebullición 1 
minuto; se agrega el Pd. 

Los resultado;, obtenidos se resumen en la Tabla L 

Acido presente 

N03'�H 
SO: 4H? 
CIH -

AcOH 
P04 H3 

--
R 
N 
R 
R 
R 

2 
--

Í( 
R 
N 
R 
R 

3 --
N 
R. 

I r 
R 
l-( I 

TABLA 1 

EXPERlENCiA 

_4 _5 _6 1_7 _8 1_9 1_10 
� � 

I 
� I � 

I 
� I � I � 

(r) I n (r)' (r) (r) (r) (r) 
R I R I R R I R R R 
R R R R R R R 

R = Coloración roja intensa; r = Coloración roja débil; (r) = Coloració" 

roja muy débil; n = Ausencia de coloración roja. 

La .observación de los datos que anteceden, n.os permiten deducic 
las siguientes consecu�"iicias: 

1.' El .orden ,de adición de los reactivos en ausencia de ácidos no 
tiene influencia sQbre- la formación del c.omplej.o Pd-sal nitroso R. 

2. a La presencia de l.os áciru.os sulfúrico, acético y fosfórico, adi· 
cionad.os en cualquiera de los órdenes estudiados, no tiene influencia s.obr� 
la formación del complejo. 

3: La adición de ácido nítric.o, en cantidades crecien.tes, dismi
nuye la coloración roja debida 21 complejo, si bien parece ser que su 
acción destructiva sobre este, una vez formado, es menos enérgica que so
bre el reactivo solo . 

4. a La adición de ácido cIo hídrico, en cantidad creciente, impide 
la reacción, hecho que puede sel atribuíble a la formación del compleju 

[Pd Cld=. 

4.- Sensibilidad de la reacción: 

Los resultados obtenidos a 
afirmar que la sensibilidad de la 
límite, es la siguiente: 

través de numerosos ensayos permiteu 
reacción, expresada en concentracióu 
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En trillo de imsavo 

En piaca de toque .. . 
En papel de filtro .. . 
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1: 5.106 

1 : 1.1C6 
1: 4.105 

La sensibilidad de la reacción es, por lo tanto, muy notable y supe
rior a la de algunos reactivos del Pd(II) (Dimetilglioxima, 1: 2.106; fucsi
na + CIH, 1':7'5.104; I2Hg, 1:1.106; diacetilamino-4,4'-difeniltiourea, 
1: 1.10ti), aunque inferior a la de otros reactivos (Dimetilaminobenciliden. 
rodanina, 1: 8.106; p-nitrosodifenilamina, 1: 1.107, por ejemplo). 
5_-Interferencias: 

Hemos considerado oportuno hacer el estudio de las interferencias 
que pudieran causar algunos cationes en las condiciones concretas en que 
realizamos nuestro trabajo_ 

En primer lugar, se han estudiado las reacciones que tienen lugar 
entre diversos iones y la sal nÜroso-R. Para ello se agregaron a 5 coco de 
disolución de cada uno de ellos, 3 gotas de solución de sal nitroso-R_ 

En segundo lugar, se investigó el efecto que la presencia de cada uno 
de estos iones ejerce sobre la reacción Pd-sal nitroso R. Para llevar a cabo 
este estudio, se agregaron 3 gotas de solución de¡ 46 T de Pdjc.c. y 3 gotas 
de solución de sal nitroso-R a 5 C.C. de cada uno de los elementos a inve�
li.gar. 

En ambos casos, la solución· de cada uno de los iones extraños conte
nía: 100 p_p.m. las de Fe(Il), Fe(III), Ni(II), Sn(II), Co(II), Cu (H), 
Pb(II), Ge(III) y Ga(III); 1.000 p.p.m. las de Ag(I), Zn(II) y Mn(II); 700 
p.p.m. la de Pt(IV) y cantidades, no controladas exactamente, pero de 
unos 100 p.p.m., aproximadamente, las de Cr(III) e Ir(IV). 

Las reacciones que tienen lugar fueron observadas: 1. º en frío; 
2. q después de calentar hasta ebullición y 3. o agregando 3 gotas de ácido ní
trico concentrado y manteniendo en ebullición durante 30 segundos. 

En las Tablas Il y III se resumen los resultados de estas experiencias, 
cuya observación permite deducir que, en las condiciones experimentales 
anteriormente detalladas: 

1. º Los iones Fe(II), Fe(III), Ni(II); Co(II), Cu(II), Cr(III), Zn(II), 
Mn(Il) Pt(IV) e Ir(IV) reaccionan con la sal nitroso-R dando lugar a la 
formación de compuestos coloreados. 

2.º Los iones Pb(Il), Ag(I), Ge(IV) y Ga(III) no forman compuestos 
coloreados con el reactivo. 

3. o La adición de ácido nítrico, con subsiguiente calefacción, no al
tera los compuestos formados por el Co(Il), Cr(III), Pt(IV) e lr(IV) con la 
sal nitroso-R, mientras que actúa destruyendo' los formados por el Fe(m, 
Fe(III), Ni(II), Cu(Il), Zn(Il) y Mn(II). 

. . 

4. º La presencia de los iones Fe(IIl), Ni(II), Sn(Il), 'Co(II),'Cu(Il),
Cr(III), Zn(II), Pt(IV) e lr(IV) interfiere en la reacción del Pd con la sal 
nitroso-R, tanto en frío como en caliente, si bien dicha interferencia des· 
aparece en el caso del Fe(III). Ni(II). Cu(I!). y Zn(lI) tratando las disolu-
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ciones con ácido nítrico y llevando a ebullición . 
5. o Presentan interferencia, aún tratando con áci do l1l tnco el 

Co(I1), er(III), Pt(lV) e 1r(IV), debiendo, por tanto, estar ausentes ,hchos 
elementos de las disoluciones a investigar Pd con la sal nitroso-R. 

A 
O. 

I 2 3 " 
Mol.� de. !J,OI r'\Itro!!lO - �/ mol cM DeL 

C-IGURA_4- �1,GUAA -2-
6.-Naturaleza del com ple,;o : 

A 
o. 

L 6 
(onc.e."t"roc.ión 

I=tGUrlA - 3 -. 

'Ie 

Se emplearon tres métodos para oeterminar la fórmula empInea dl"l 
complejo en disolución: el tle las variaciones contÍnuas de .J ob (8) mod i 
ficado por Vosburgll y Cooper (9), el oe la razón molar de Y oe y .J one� 
(lO) y el de la razón de pendientes de Harvey y Manning (ll). 

Catión 

Fe++ 
Fe+++ 
Ni +-+ 
Sn++ 
Co++ 

Cu++ 
Pb++ 
Cr+++ 

Ag+ 
Zn++ 
Ge'+ 
Ga+++ 
Mn++ 
Pt4f 
Ir'+ 

TABLA 11 
Reacó,ón de i/i.versos I,ones con la sal nitroso-R 

Anión 

correspond 

s 0'4 
CI-

SO'4 
0-
SO'4 
S04' 
NO) 
S 0'4 
NO) 
C2H302-
Cl-

NO) 

Reacción en 

frío 

" .. rde 

Parda 
Amarilla 

Dcro 1. reaet. 

Roja 

Roja 

N"",, 

Nada 

Nada 

Amarilla 

Nada 

Nada 

AmarIlla 

Amarilla 

Roja 

Caliente 

Vt":nlc 

PaTda 

Amarilla 

Del'ol. rcact. 

Roja 

Roja 

.Nada 

Parda 

Nada 

Amarilla 

Nada 

Nada 

Amanlla 

Amariila 

, Roj.á 

Reacción tras 

adicionar 

N03 H 

Decoloración 

Deroloración 

Decoloración 

Nada 

Roja 

Decoloración 

Nada 

Parda 

Nada 

DecQloración 

Nada 

Nada 

Decoloración 

Amarilla 

Roja 
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(En esta determinación se utili�� un espectrofotómetro Beckman 
DU con cubetas de 1 cm. Corex. Como -reactivo Sal nitroso-R "BDH" 
purísimo, desecado sobre P2 O, ). 

Variaciones contínuas: Se operó (on disoluciones conteniendo x c.c. 
de 801ución de PJ 4,3.10.5 M y (20-x) c.c. de solución de sal nitroso-R 
de la inisma concentración. 

. 

Los resultados, representados en la Figura 1, indican que, en las 
condiciones operatorias utilizadas, se fo-rma un solo complejo, siendo su 
estequiometría 1 Pd : 2 sal nitroso·R. 

Razón molar: Se mantuvo eon6tante la concentracLOn de PrI a 
43,1.10-6M, variáudose ]a razón moles de reactivo a moles de paJadio desfle 
0,4 a 4,0. Los resultados obtenidos, a una longitud rle onda rle 560 lUJ!, <;e 
representa en la Fjgura 2 indicando una razon Pd : reactivo de 1 : 2. 

TABLA IU 

Influencia de la presencia de iones extraños sobre la reaccl,on del 

Pd(ll) con la sal nitroso-R 

Anión 
Catión 

correspondo 

Fe++ 504' 
Fe+++ n-
Ni++ 504' 
5n++ Cl-

Co++ 504' 
Cu++ 504' 
Pb++ NO) 
Cr+++ 504' 
Ag+ NO) 
Zn++ C2H302-
Gec+ Cl-
Ga+++ NO) 
Mnt+ 504' 
Pt4+ CI-
Irc+ CI-

( +)  = No existe interferencia. 
(-) = Presenta interferencia. 

Reacción en 

frío I Caliente 

(+) (+) 
(-- ) ( -) 
(-) (-) 
(-) (-) 
(-) ( -) 
(-) (-) 
(+) <+) 
(-) ( -) 

(+) (+) 
( -) (-) 
(+) <+) 
(+) (+) 
(+) (+) 
(-) (-) 
(-) (-) 

Reacción 

adicion 

tras 

ar 
NOsH 

(+) 
(+) 
(+) 

(-) 
( -) 
(+) 
(+) 
(-) 
(+) 
(+) 
(+) 
(+) 
(+) 
(-) 
(-) 
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Razón de pendientes: Se hicieron dos series' de medidas: En la 
primera se mantuvo constante y en exceso la cantidad de Pd (8,6.10-5 M) 
variando, en cantidad creciente, la de sal nitrosó-R. La segunda se ob
tuvo haciendo las soluciones 2,]6.10-4 M en sal nitroso-R y variando la 
concentración de paladio. 

Los resultados se representan en la Figura 3, fleduciéndose de 1'1 
misma una relación de pendientes igual a 2,093 que implica una razón 
Pd : sal nitroso-R (le ] : 2, de acuenlo eon los dos métodos anteriores. 

A la vista de los resultados obtenidos con los métodos descritos y rlt" 
acuerdo con la fórmula asignada a los eomplejos. que forma este reactiv'J 
parece lógico proponer para el complejo en esln¡Jio la fórmula: 

RESUMEN 

Se propone como reactivo para la identlficaf'ión de paladio la sal nitroso·R. ':le 
estudian diversos factores que pueden afectarla, talt's como la acción de distintos ácidos 

y el orden de adición de los reactivos, así como el decto de 15 iones extraños. La sen· 

sibilidad de la reacción es muy elevada (1: 5.108). 
La estequiometría dd complejo. determinada por diverso� métodos, es 1 Pd: 2 sai 

nitroso-R. 

SU M MARY 

The nitroso-R-salt as a reagent for the detection of palladium is proposed. The 
study of the effect [Jf differens acids, order of addition of reagents and 15 extraneous 

iODS is made. The reaction's sensitivity 18 very high (1:5 10 lj). 
The empirical formula of the formed complex in solution is determined. 

RESUMÉ 

La nitroso·R·sal est proposé comme reactif pour l'identification du Pd(I1). On 
a eludié l'inHuence de diferents acides, .I'ordre d'addition des reactifs el l'efecl de 15 
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ions étrangcl!. La sensibilité de la reaction, expriiné en concentration limite, est de 
1:5.10". 

On a determiné aussi, par differents méthodes, l'estequiometrie du compb:xe {o.imé. 
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