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OBJETO.

En la presente Memoria se resume el trabajo realizado con objeto de oo--
nocer la naturaleza y propiedades de los compuestos que forma la Azo -
eosina ~Acido 1-({o-metoxifenil)azo)-2-hidroxi~7-naftalensulfdrico— wl-
reaccionar con iones inorgénicos y de establecer sus aplicaciones anall

a0

ticas, cualitativas y cuantitativas.



INTRODUCCION




Zn el ailo 1356, i.H. Pevikin, Syudante de Hofmann, el el loya
Collexe of Chemistry de Londres, obtuvo, a partir de anilina,
por vez primera en la Historia de la Qufmica, un colorante -
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sintético: la miu

s A o T S v 8 ol iyl oyl 8 s 3 P o S caasn ; 75
alemén P. Gries:z, .yudante asiimismo de Hofmann en la

na con nitrito sbdico en nresencia de un euceso de acido mir
ral a baja temperatura" ce ootiene el compuesto cloruro de =~
1 o 3 - q - o - 2 e T -2 1 PYT—
bencildiazonio. 21 iismo 1land a ectos compuestos, asi obteni

dos a partir de las amninas arcnbticas primarvias, salec de dia

e o 8 -y o -
z0Nn1o y al proceso dia OL,‘_W_LO 1 O Ulaso@cCiiit.e YOSl zulendo sus
Aaotiicdina e o 3 pies =ney R | X e Tay YT L o] £z df_x o n] o
esludlos, 08 <ul0s EsS Laiaegsy en Uy POT onuLacCl1Lcil e -Sales

Y 4 P4 * a1 . -
NHacia asi la que hiabia de llezar a ser, con el tiempo, dentro
de los colorantes .intéticos, la rama wmis importante de los -

mismos, tanto por el ndwero comc por la calidad v divercidad-

de sus aplicaciones précticas.

Veinte aiios despuéc de la preparacidn, por Perkin, del primer
colorante sint
tos datos han ido apareciendo sobre el tema y d
r d n
teoria que lleve su nombre por la cue trata de explicar la es
tructura de las ustancias colorentes. Afirma que 1

& A 1 1 T N S RS S A Ay o e B £ ¢ I
cion ce ceterminadas aivupaciones atbmicas ( J0=0; >C=3; -N=C;
NA T ‘ s

LC=i; =N=ii-) -que llauna crowbforos- en la wolécula, incolora,
de un hidrocarburo, provoca la aparicién de color haciendo que
el hidrocarburo sea '"crombreno" (o portador de color). Pero -

- T Coi (P po— i P 2 o 1 =+ -

este cromd eno sblo adquiere la propiedad de actuar como colo

o

oy o e T 571 B . . - T
tance, o sea ce comunlcar color a otra sustancia de manera -
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perdurable, al fijarse ~obre ella, cuando

N e
-

Dot Q;VmpLo) es decir cuando coexis

La teoria de Witt, al ser incapaz de explicar el origen del cp
lor de determinadas y no escasas ustancias,habria de ser com-
pletada pocos afios wds tarde por Ilietzki, wodificada profunda-
mente en 1925 por iilthey Vizinger v reemplazada posteri

te por las que cabria denominar teorias modernas sobre la relg
cibn entre estructura v color pacadas ea los puntos de vista a

tuales obre el enlace vy ceantradas en la euistencia de formas=

mesbmeras en resonancia en tales :acléculas. Pero a pesar de

crel

U}

ello, a pesar de que fue superada hace muchios allos, hemo
do conveniente iniciar esta Introduccibn menciondndola, porque

&

cirvid de estimulo para la investizacibu -y

varacidn, en

consecuencia, de muchas ustancias colorantes- y porque su ter

minolozia. adn sizue en plena vigencia.

Los primeros ectudios relativos a la capacidad acomple jante de

los diaz

bairn y Landquist (2) (3) demuestran que uno de los il del grupo
~-H=N=- es capaz de actuar como donor frente a un ién metdlico -

siempre que en posicibna orto respecto a €1 co
cula otro gzrupo (=CH; ~COCH; -i1i,) de naturaleza adecuada para

e - e &
%

que, uniéndose, asimismo, al idn metilico, cierre un anillo de

cinco o seis eslabonec.

i ” 1. & e "," oy Pni®) B . O o .. 3 "
Baudisch (4) atribuye la estabilidad de los conpleios que for-

man estos compuestos a la existencia de un equilibrio entre -



que se da en ellos:

o, e 4 W5 o Sy idas 2 0 R P S
~ilias taubtdneras, &20 € nldrazoild,

Me—20 e =—0
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y que viene afectad

trica del medio.

Zsta hipbtesis habia de tener plena confivmacibén al demostrar-

modernamente Ueno (6) v Yazi (7) mediante espec

(=
0]

rroja, la existenc del orupo =0=0 en 1
I

o~hidroxifenolazobenceno forma con Cu{ll

2

Schreiber y Rothschein (J) wediante estudios espectroscdpicos-

5]

ealizados sobre armohidroxiderivados del benceno v del naftale

6]

centan:

=

no establecen que los fenil azo fenoles se p
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dato este, que estd de acuerdo con el mencionado de Ueno y-

Yagi mientras que en los derivados del 2-naftol es demostra
ble la existencia de un eguilibrio entre las formas guinona-

-nidra ona, en soluciones acuosas o etandlicas. El eguilibrio
tautbmero de estos Gltimos ectdé influenciado por los distin

tos sustituyentes.

N 7
OH I
N e T,

-

Mediante el estudio del tautamnerismo azo~hidrazona y el equi
librio hidrazona-anién, Griffiths (5) ectablece una relacibn
lineal entre las constantes de sustitucidbn de Hamett, ¢ ,y
la frecuencia de absorcibn, relacidn Gtil para la prediccibn
del cambio de color. Las frecuencias de las formas azo (I),=-
hidrazona (II) y aniénica (III), presentan una linealidad -
aproximada respecto a (G , pero excepto en el caso de anio-

nes, sélo aljunos valores sirven pera predecir cambios de co

lox,
-N=N —0H ¢ —NHN —N=N-
R :
R
1 Iz IIT
Bstos azoicos monosustituidos ceneralmente dan conple jos con

los iones met&licos divalentes, en la velacidn wetal/azocom~



puesto, 1:2, ciendo escara .1 capacldad ce guelacidn con me=

® bu §

tales trivalentes.

Segln estudios realizades por kuznetsov (9) en aquellos coa-

puestos en que existen dos grupos nidroxilo en las posicio =
nes peri del grupo naftuléuice {por ejemplo derivados del =

9 P 4 g 5 5] = T . Fod? <
Acido cromotrbpico, doldo 1,0~ dinidroxinaftalen-3,6=disulfo-

nico), loc complejos resultantes poseen una wayor e%luﬂil dad

a causa de la foruacidn de un ciclo eatre el metal y 1os dos

del nafta

e

hidroxilos ea las poticicues per

Af = fenil, naftil, etc.

La reaccibn, generalmente tiene lucer en un intervalo de =~
pH de 0 a 10 y va acoupafiada de un efecto batocrbmico en la-
absorbancia wéxima del azocompuecto.

Un grupo con .xayor capacidad de coapleiccibdn lo constituyen=-
los o0,0°-dinidroxiazoderivados, azoicos gue contienen dos =
grupos donores hidroxilo, en pociciones orto respecto al gru

po azo, y capaces de actuar como li~andos (1¢), (11).

2H



OH

3
Ar= \ )/ —
La accidén cromozénica y quelatante de este Frupo de compues

s crupcs Lidroxilo -en poriciones 0,0 ¥ &0

o
uno de los U del zrupo &zo.

+

M ’/ /\
l

507 ' ~ R RS

En general, un metal divelente con un numero de coordina -
cidn 4 forma complejos de razdn wmolar 1:1, unido por tres -
de sus valencias de coordinacién con los dos OH fendlicos y
el grupo azo. Un metal con un aduero de coordinacibn & nece
site dos moléculas de azocoumpuesto por &Ltowo de metal. En =
los casos en que una wmisma molécula de azocompuesto posea =
tres o cuatro zrupos complejantes capaces de combinarse con
el ién metdlico, pueden forumarse complejos triciclicos y te
traciclicos. Las poriciones de le esfera de coordinacidn -
del ibén metllico que no se cowmbinen con los grupos funciona
les del azocompuesto pueden saturarse con woléculas de agua
o de otros lizandos presentecg, certn el wmedio en que tiene=-

lugar la compleijacidn. Bllo da luzar a la posibilidad de ob
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tener diferentes proporciones metal/azocompuesto, siendo ello, por tanto,

funcién de la naturaleza gqufmica del azocompuesto, del metal, como de las

condiciones en que se forme el complejo (12).

Un excelente compendio bibliogré&fico de la capacidad complejante de nume-
rosos azocompuestos, asf como de los factores gue la afectan, se encuen -

tra en la Tesis Doctoral de L. Eek [43).

Desde hace afios, humerosos azocompuestos vienen siendo empleados COmMO 8Xe
celentes reactivos tanto con fines analfticos cualitativos como cuantita-
tivos, Basta para comprobarlo la consulta de cualguier obra dedicada al -
emplec en Andlisis de reactivos orgénicos (14). Algurics, de entre ellos,-
se cuentan entre los mejores reactivos gue poseemos para determinados fi-
nes analfticos cualitativos por lo gue se hallan, por ello, citados y re-
comendados en los Rapports de Comisiones Internacionales (15) (15)0 Todos
los qufmicos analistas estamos Ffamiliarizados con el empleo de sustancias
como el Rojo de metilo o el amarillo de Titanio o los magnesén I o 11, o=

1os dcidos o-arsénicos de derivados de o-hidroxiazoicos por ejemplo,

Desde que Schwarzenbach dioc a conocer en 1948 (47) sus trabsjos acerca -
del empleo de indicadores del tipo Negro de Eriocramo T en las valoracio-
nes complexométricas, hasta nuestros dias se han publicado centenares de—
trabajos en los que se proponen la utilizacién para este fin de un ndmero
tan elevado de azocompuestos gque bilen puede aceptarse gue en la actuali -

dad es este el principal campo de aplicabilidad de los mismos.

Por otra parte muchos de estos indicadores encuentran aplicacién comoc re-—
activos para el andlisis espectrofotométrico o espectrofluorimétrico de -

un considerable néimero de cationes metdlicos.



o 1 Clas

Al ser tan elevado el nimero de azocompuestos de utilidad
analitica es practicamente imposible reunirlos todos aqui
por lo que nos vemos oblizados a mencidnar, a continuacidn,
sb6lo una muestra =que creemoé.representativa— de los que-
poseen una caracteristica afin con el compuesto cuya aplica
cidn constituye el objeto de esta Tesis: la de poseer uno

o dos grupos =CH fendlicos en posicidn orto con respecto-

al grupo azo. Por otra parte y por la misma razbn hemos -
escogido para que formen parte de la siguiente relacibn sdlo
los que tienen en su molécula los anillos bencénico o naf

talénico.

A, AGRUPACICN BEZNCENC=-AZO=3ZHCINO.

A.1) o-hidroxizzoderivados.

Férmula general::

™ \ = = o.oP.v =
1 Pl 4‘:12 9 H

o~hidroxiazobenceno

- Reactivo de Ce, Pd, Ni (13)

- Reactivo para la determinacidn espectrofotométrica de

2.- R.= OH; R.= NO

5 ’ Resto = H.

9

MAGHESCN Iv

2, 4=-dihidroxi=1=-((o-nitrofenil)azo)~benceno

~ Reactivo de Mz (13).
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-], ]

= == i 5 =L, = £ bl

1- ((3,5-disulfo~w-uidroxifenil)uzo)=piro.alol

- - . N 5 T P
- Indicadcr ea la valoracidn complexométrica de Th (1

fenil)azo)=npencil-4~sulfbnico

P.h

scido 1= ((Z-iddromi-p-aet

Ox
Th R . 0 ~ 40
- Heactivo de di y So (13).

3 4 s —
£

ravés del grupo ~CiF= se une a otro vadical

Resto = H.

STILLBAZOGALL I

\)

aidroxifenil)azo)=2,2 stilbenceno

2
0
e
[an
@)
%

[}
o
Ly
/"’\
LO
f“'

~ Indicador couplexométrico en la determinacidn de Bi y Th(20).

- Reactivo para la determinacidn espectrofotométrica de
Ta (21).




N o

A-2). o,o0f-dihidroxiazoderivados.

OH
Férmula general:

DHAB

1- ((2-KHidroxifenil)azo)=-2-hidroxibenceno.

- Reactivo de Mg, al, Ga e In (23) (24).

- Indicador complexométrico en la determinacién de Mg (11).

= (CH
R2 O
Resto: H
H3R

4= ((2-nidroxifenil)azo)-resorcinol.

- Reactivo de Ca y Mg (25).

- Indicador complexométrico en la determinacidén de Ca
y Mz(25).

R3 = Benceno

R7 = CH
Resto: H

p—)

1-((2, 4=dihidroxifenil)azo)-5=-fenil-2-hidroxibenceno.

-~ Reactivo de Ca y Iz (25).
- Indicador complexcadtrico en la determinacibn de Ca (25)
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ugu ,x LJ, (@]
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3~010r0~L~‘ (2,

Acido

-bencenosulfdaico.

- Indic

i
~
o

@
R
[
e

- Beagetivo de Wo (27

=
4 =
b wmy Y
dem T
Fal
&y
- I
L, = S5C,H
10 3

ACldO 1 ({¢“hlmLO"1“J"vaO”b =G-rieboyifenil)azo)=2~hi

iT o LUNCGLLLICH

D I T

p=cdibidroxnid Fenil)azo)=2=hidr

Kim=3=

At
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AGRUPACICH BENOENG= AZl0=1 sl CoadlailiC,

13.~

o-hidroxiderivados.

Férmula zeneral:

ke

Acido 1=((4=carpoxi=3=hidroxifenil)azo)~2,3-dihidroxi-

naftaleno =3, J=disulfbnico.,

- Indicador complexométrico en la determinacidn de Th(32).

- Determinacién espectrofotométrica de Th (33) (34).

Sl o TRy "
CHROMOTTOPE 2-3
ottt el i A R

’ °

acido 1-((4=-nitrofenil)azo)=-2,3-dihidroxinaftaleno~5, 8-
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15.-

-15=

- Reactivo de Cu, Sec, Y (35), (36), (37).
- Indicador complexométrico en la determinacién de Th(38).
- Determinacibn espectrofotométrica de BO? (39) (40).

R, =0

past
e

.
3
|

o

2, = 50,1
(o] 3

Resto: H

CHROMOTROPE _ 2-I:

Acido 1-(fenilazo)=2,3=-dihidroxinaftaleno=5,8=disulfénico.

- Indicador complexométrico en la determinacibn de
Th (33), (41).

- Reactivo para la determinacidn espectrofotométrica de
de Hf (42), Yb (43), V (44), Cu, Be, Mg, Ca y Ti (45),
Co (46 ).

QD ST o
SPADNS
el ot

Acido 1-((4~sulfofenil)azo)=-2,3-dihidroxinaftaleno=5, 8-

~disulfénico.

- Deactivo de Th Cay Br, M (500,

] ( 2 _,Z, J )
AL (50) (51) v T.2. (52) (53)
- Indicador couplexomnétrico en lea determinacidn de Th(48),

(55) (47) y Zr (43), (55), (49).

- Reactivo para la d
T (33) (34),; Zx (
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171-
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Resto: H

Acido 2,3=-dihidroxi-i={({(p=-hidroxifenil)azo)=5,8~-naf-

talendisulfbnico.

- Reactivo para la determinacifn espectrofotométrica de
e, Mz, Sc, La, Tl, Nb, Ti, Zr y BO, (45).

3
ES]

Acido 2,3-dihidroxi~1-((p~tolil)azo)=-5,8-naftalendisulfénico

- Reactivo para la determinacidn espectrofotométrica de

Be (45).

R, = CH
1

> = T = S0
.Ls.3 .«xvf LOELL

Acido 1-((p—aminofenil)azo)-2,3~dihiEroxi~5,3~nafta1en_

disulfbénico.

- Reactivo para la determinacibn espectvofotométrica de
e

Cu, Be, Mg, Hb, Ti v Zr (45).



19,~

20 =

21.-

w7

™ = (Vi

R, = Ol

;|

R = i, = L)b,,ii
an 6 3
1?;9 OCHB

Acido 2,3-dihidroxi-i-((p-metoxifenil)azo)=5,3-naftalen-

disulfbnico.

6

- Reactivo para'l

I determinacidn espectrofotométrica de
Cuy Be |

r

45).

N

Resto: H

Acido 2-hidroxi-1-({p=~sulfofenil)azo)~3,6-naftalendisul-

fénico.

- lleactivo para la determinacidn espectrofotométrica de
Co (59).

THOR IN
acido =2-hidroxi-1=((o~arsbnicofenil)azo)=-3,6=-naftalen=

disulfénico.

loe
Bi (66), Th (66), (67), U(VI) (63), 5c(69) e ¥ (70).
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24~

] Bl

T — NTY

1.._1 = Uil

T e — SR &

i, = b, = LUt
3 5

Acido 2,3-dihidroxi=-i-((o-arsbnicofenil)azo)=5,3=nafta~-

lendisulfénico.

lendisulfénico.

- Reactivo de Al, Yb, La, Pr, Nd, Dy, Sm, Er, Yb (71);

B0, (72), Hb (73) v Ta (74).

I‘\. }—\b

i o T . I
XY = blv4q = _.u(.)r :‘.i
E. 3 3

1 p— — T
i = R, . = ULH
-~
9 10 3

PCHNCEAU 21,

Acido 1-((3,4~dimetil=1-fenil)azo)-4, 5-naftalendisulfénico.

- Reactivo para la deteccibn de 4z (75).

T e 1 o T —_— :"G )
PR LN 1 [ R S

3 "6 16 3

Acido 1-{({3=-sulfo~i=fenil)azo)=2~hidroxi-3-metoxi=

S5,5,naftalendisul fénico.

- Reactivo de Ca vy Mg (75a)




B=2) 0,0 ~dihidroxiderivados.

Férmula zeneral: OH Q' R,

ACTID CHROME

=

Acido 2,3-dihidroxi=1i-({2=hidroxi-4-sulfofenil)azo)-
c

-5, 3=naftalendisulfdni

- Reactivo de Ba, Ca, Mz, Sr y Zr (76) (77) (78).

-~ Indicador complexométrico en determinaciones de Ca,
= (79) (30), Pb (123) (125) v Zn (79) (195).

ACID CHRCME VICLET Dy

Acido 2-naftol-i-((6~cloro~hidroxifenil)azo)-7-sulfénico.

- Reactivo de V (107), Cu, Ni, Co y Cr (9).

- Indicador complexométrico en la determinacién de
Fe (III) (&i).



b
co

P
o 7

R2 = SOBH
] - V]
S - uLIB

fResto: H

CALMAGITA

Acido 2-naftol-1=((2~hidroxi-5-metilfenil)azo)=4=

-sulfbnico.

activo de Ca, Mz, Th, Al, Ga, In (82) (83) (uw

- e 2
Co v Ni (35) (36), Zn (86) (87), U (388), Mz (89),
Pb y Cu (86).

~ Indicador complexométrico en determinaciones de Ca y
Mg (82) (33) (39) (90), Zn (87), Zn, Cd, Pb (86).

- Reactivo para la detevminacidn ecnbctiofotométrlca de
Mg (91) (92), U vy Al (93), Ca (92) (94).

- Reactivo formador de complejeos con cationes metdlicos
a pH 11, extraibles en CHCl,, en presencia de ioduro de
tetrahexilanonio o cloruro de metiltricaprilamonio (95).

i
=
Ut
il
{0
O
W
b

o)
O

£
D
w
pe
O
b

DHPAN

Acido 2~naftol~1~((2,4-ilhldfOleeﬂll) zo)=7=-sulfdnico.

- Indicador complexométrico en la determinacién de Zr (96),
(41) (97).

- Reactivo para la determinacién fotométrica de Ga (III) (93).

- Reactivo para la determinacién fluorimétrica de Ce(III) (99’



30.-

310"'

~y
e ]

B 1 = (UH
T — 1) 3 T
fij = (,16 =50 H

Acido 2,3~-dinidroxi=1~-({(p-arsdnicofenil)azo)-naftalen~
=5, 8=disulfbénico.

- Determinacibn espectrofotométrica de Cu, Be, Mgz, Ca,
Nb, Ti v Zr (45).

4
i {.’,;
™ = O i
Ky = oULH
s = %%

IOLJ..L. LG’ iJ.LJA_‘ a.\jl‘.: PL’/ e

£
,.rJ

Acido 1-((2,6~dihidroxi-i-na ftil)azo)~2"hiﬁlo{L)anenOm

~5=-sulfbnico.

- Reactivo de Z2n (100)

- Indicador complexométrico en determinaciones de
Ca (81) (101), &d (101) (102), Fe(II) y Fe(III) (81),
Mg (81),(101), (102), (103), Ma (31), (101), (102),
Pb (101) y Zn (351), (101), (102).

flesto: H

SOLOCIMOME VICLZT 113, ACID CHROME VIOLET K 0 ERTOCHROME
VICLI B

_.,......-',.... ot cmst

~

Acido 1~((2—hidroxiggfti1)azo)—2—hidroxi~J~bencenosulf6nico.

al, Ca, Mz, Pb, Zn (96); Cu, Ni (96) (72)



~

- ciones de
- Deterainacidn espectrofotométrica de b (74) (1C4).
R = OH
&
R, = B = 30,H
3 G "3
o, = C1
3

Festo: I

e

IOuxL L{)L iy o 1}11?_;{: \Jide

Acido 1-{(5-cloro=2-hidroxifenil)azo)=2,3~dihidroxinaf-

e

taleno, 5=3zdisulfbnico.

Reactivo de Ca (104), ifb y Ta (106) (107).

ador complexocmétrico en la Eeterminacién de
03) (109) (116); C& (111); de (110) (111);

Mn, Hi, Pb v Zn (111).

- DReactivo en la determinacidn espectrofotométrica de
2+
uo, (112)
R, = i, = 8¢, H
o 1G ]
] e fad
Ay s S
o
Resto: 1

~b=sulfbnico.

Re.ctivo de V (IV) (113).

Indicador complexowétrico en determinaciones de

~ Fa P! (I8 ST e Tt a7
way Ldy bz, Ma, Hi, Pb v Zn (114).

@
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5 3
TS (8] — s i N
dbes == PN A, . T 4
/ O 8
Resto: H
FAST VICLET 55
acido  1-({(2-hidvoxi=-3,5,6=-triclorofenil)azo)=2~naftol-
Kot SO
-7-sulfbnico.
- te 9 T LR E PR . s - oI
~ Indicador complexoaétrico en determinaciones de Ca,
- ] ¢
Mo, Po ( 1) .
L, o= HH,
1 2
£, = 1, = 50l
3 5 3
;‘1,1 = NU?
R, = Cl.
10
S‘ALLIL»&{
ek { {2 m D 53 3795557 T e Gawtrd Fom e
scido 1-({3-cloro-2-hidroxi-5-nitrofenil)azo)=3=

ot

~amino-2-naftol-5, 2~-disulfénico.

- Indicador complexowétrico en determinaciones de Ga (115).

- deactivo del Ub. con el que forma un quelato extraible
en alcoliol butilico, isobutflico, peatflico e isopentilico,
o & 4

£  and

s6lo en presencia de saleg de 1,3-difenilzuanidina (104).

(25).

- Indicodor complexouétrico en la determinacidn de Ca
[ 5

- Leactivo de S y Mz

deteriiinacidn espectrofotonétrica de




1
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(0%
e
i
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&)
®

i

40, -

o i P
- legctivo ge La

—24—

“d
o= S0, H
2 5

{

1o 2=-((2-hidroxifenil)azc)~i-hidroxi~i-aninonaftaleno=

m.Ci O A i I (@] e
5, 7=disulfbnico.

= P - A FA ¢ o
- Deactivo de Ca y Mz (25).

8 e o e S WL T . B A . > 2 o A
- Indicador couplexonétrico en la determinacidn de Ca y
(")_f‘
ik (.’.J)t

- TIndicador comples

(25} €101y, = {25

1-((2=-hidroxi-d-nitrofenil)azo)=2-naftol

cador complexcmétrico en la determinaciédn de Cd y
101).




D
I

—hidroxi-B~aminonaftaleno~5,2-disulf6ﬂico.

- Indicador complexométrico en la deterainacidn de
Ga (115)

I, = bencenc

0

e 8 s
resto: i

HP3d

1=((2=hidroxi-5-fenil-fenil)azo)=2-naftol

- Reactivo de Ca y Mg (25).

lor couplexoudtrico en la determinacién de Ca
¥ ms (25).

1-(({2-hidroxifenil)azo)=2, 7-dihidroxinaftaleno

rico en la determinacién de Ca,

- Indicador complexométr ]
cd, Mz, Mn v Zn (101).

festo: H

METCMIGA CIRCME

~ Reactivo de Wb (74).

- Indicador complexocuétrico en la det rminacién de Ca,
Cd, Ni v 3r (31).
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45, =

45, -

R, = HHCOOH,
6 3
TS o
1.\:.4) - P
V)
= 50,1

Resto: H

BLUEZ G

T ATy SN R T 37 AN
OMEGA CHUCHE BLACK

qo=2=n1ldy

oxi~i-naftil)azo)=2-

&

503H

- A
o

L
(D
n
T
(@]
LR 3
s
e

FRATROTS Y PV o BT ITEy QE
Ubithea CHIOME BLUE 35

xométrico en la
Poy Zn (118); Ca y Mz (116), (81).

ietemminacién de HNi ¥

-~ Indicador couplexométrico e
Fe (II) e In (31).

TA D T YR 0y
(Jli-i\.TA-. Uii (li el BAS L ;.S}JU--‘: 23

acido 1-((3,5, 65~

tricloro-2-hidro

xifenil)azo)=2-naftol-

~disulfénico.

comwlexométrico
di (117).

- Indlca30“
L Y

S (. o
en la determin

o

on de Ca,
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49, -

K, = Nii
L Z
s T s A ks
Ry, & i, “Juql{
- 0] 2

R, = NO

Resto: M

PALATINE CHI CREEN

Acido 1-((2=hidrozi-5-nitrof

enil)azo)-3-amnino=-2=~naftol-

-5, 8=disulfbnico.

complexométrico
(113) v Ga

- Indicador
Ca (115),

ko = EIE I
REN = [ito i
1 3
R, = S(}r\ e S
3 )
R, =R, =R, =ClL
7 8 10

SOLOCHROMATE FaST BLUS 3

Acido 3-acetamido=1-{{2=hidr

en la determinacidn de

(119).

»

oxi=3,5,6=-triclorofenil)azo)=

-2-naftol-6~culfbnico.

-~ Indicador complexométrico
Mn (81); Mg v Zn (120),

) .,‘,\1"{
S

D CHROMS

acido 1-((

en la determinacidn

(121).

de Cd y

-sulfofenil)azo)=-2,3-dihidroxinaf-

taleno—S,”—disulféAico.
- Reactivo de Mg (122).

i
H

. :
dicado

C“
~

n la

determinacién de Pb (123),



50, =~

n

- Reactivo de V (IV) (113)

V;f
R
e

- Dete rininacidn espactrofotométrica de V (112

iroxi-3~cloro=5-sulfofenil)azo)~

nid
=2=hidroxinaftaleno~-4-sulfbnico.

-~ Tleactivo de V (IV) (113)

- Determinacidn espectrofotométrica de V (113).

Acido 1=((2=hidroxi-5~-nitrofenil)azo)-2~hidroxinaftaleno-

b

-7=gsulfbnico.

- Deagctivo de V (IV) (113)

- Determinacién espectrofotométrica de V (113)

Rii = dimetilcarboxanilido.

lesto: i

MAGON o XYLIDYLBLAU II

1= {((2=hidroxi-i-naftil)azo)=2~(2, 4~dimetilcarboxanilido)-

-fenol.
- Indicadowr en la dete 16
licador e: + rmina cor tométrica
o A minacidn complexométrica de
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560"

57.-

=2 O

J'."-.S | L‘\.icﬂ o} 3{'

R, = NO
"8 2

Resto: M

- Acido 1-((2-hidroxi~3=sulfo=5-nitrofenil)azo)=2-

=hidroxinaftaleno~7-sulfbnico.

- Nleactivo de V (IV) (113)

- Reactivo en la determinacién espectrofotométrica de
v (113).

5 3
By = B, = NO,

Hesto: H

Acido 1=((2=hidroxi=3,5=dinitrofenil)azo)=-2-hidroxi~-

-naftaleno-7-sulfbnico

Reactivo de V (IV (113).

Reactivo para ld determinacibn espectrofotométrica de
v (113).

R, = R, = SO.H
R, = SO,H

10 2

4cido 1-((2-hidroxi=5-sulfo=3=sulfifenil)azo)=2=

-hidroxinaftaleno=7-sulfénico.

- Deactivo en la determinacidn espectrofotométrica de
vV (113).

R, =R, = 50.H
1 ) 3
T3 — & &)
K. B OR e L‘IU
O 10 s




59.~

~Filkes

Acido 1-((2-hidroxi=-3,5~dinitrofenil)azo)=2-

hidroxinaftaleno=-3,8-disulfbnico.

- Deactivo para la determinacibén fotométrica de
Zr (128), Nb (123) y Cu (130) (i31).

B o= o= D = QO H

i ik A aULT
1 10 3
W) A {7

B, o= NO

5 i

Acido 1-({(2-hidroxi-5=-nitro=3=-sulfefenil)azo)=2~

hidroxinaftalen =3, 8=disulfbnico

- Reactivo en la determinacidn fotométrica de Mo (132).

TR = AR T o TS T
1.\'3 ..\6 .L..l,,i u\JSL—{

Resto: H

Acido 1=(2-hidroxi-3=-sulfo-li-fenilazo)=-2-hidroxi=

5,5=-naftalendisul£énico.
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TALLHC,

C= xu_\UP.n.u 10N HAFTALSHO= v m

0=-1) o-hidroxiazoderivados.

l-;;j

brmula genercl:

i«ii = iih7

Acido 1-((3 =hidroxi=3,6-disulfo-1~naftil)azo)=2,3~
~-dihidroxinaftaleno=-5,8~disulfénico
& _ - g -~ a 2o St | » 2 -
1dor complexométrico en la determinacion de

- Reactivo para la deterx rminacién espectrofotométrica
de Zr aiBa); B, (48) (55) y Be (19 3} (127).

A

Ty T s, Ina &5
=0 =, = 30,1

il T
Resto: il

- Indicador complexométrico en la determinacién de
The (135)



R, = Cil
3
T = T = & = B F
Ly pa RS [ A
3 o 11 3

festo: H

.}i]& Llj‘\ ;.J

P ——

Cbcido 1-((4~sulfonaftil

Jazo)=2,3=d

o o

lihidroxinattaleno=

~5,8=digulfbnico.

- IﬁulcaéO” comples
{135).

S5=gulfo=l1~naf

til)azo)2,

ondtrico en la determinacidn de

3 3

3=dihidroxinaftaleno=

Eonico.

J..ka b ,;.\.9

Pesto: H

& -0

TINT 5 TRRT Y
= SNADNS

til)azo)?2,

determinacibén de

3=dihidroxinaftaleno=5, 8=

scido 1=({6=sulfo-l-naf

~disulfbnico.

exomnétrico en la determinacidén de



do 1=({6=sulfo-1-naftil)azo)?2,3~dihidroxinaftaleno~

co en la determinacidn de

H
L
KA
3
o
(s
ﬂ
Ho

8 s B R &
o G OIS A

4cido 1=((5-sulfo-l-naftil)azo)=2~hidroxi~7-naftalen~

~disulfénico

-~ Indicador complexométrico en la determinacidn de
Cu (140 ).

- Reactivo para identificar Hz (141).

- Reactivo para la dete pectrofotométrica
¢

e ¢ i
de Pd (12? , Cu, Zn y Cr (14 ), vz (141) (143).



Formula zeneral:

67.- R, = CooH

i1 3
Besto: H

A0TH
= o b b £y m;.;ﬁ &
scido 1-({(2=hidroxi-d=-sulfo~li=-naftil)azo)-2-hidroxi-
=3=-naftoico.

-~ Reactivo de Ca (144) (145).

~ Indicador complexométrico en la determinacién de
Ca (146) (147) (143) (149) (150).

/..

- Reactivo para la determinacidn espectrofotométrica

Ce

ERICCHRECOHME BLUZD BLACK B o SCLOCHIIOME DARK BLUE B

Acido 1-((2~hidroxi-l-naftil)azo)=-2-naftol-4=sulfbnico

- Deactivo de Ca, Mz y b (17) (99).

(;1), U (IV) (151), Ca (31) (152), Mg (81) (152)

- Reactivo en las determinaciones espectrofotométricas
de Hb (99), Mo (155), U (112).

- Reactivo en la determinacibén fluorimétrica de Al (156).
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/1.~

Ry = NO,

1':. — ’:}G.« Fi
\11 W2 _jL

et B S e
ERICCHuOME BLACK A

Acido 1-((2-hidroxi=-1l-naftil)azo)=6-nitro-2-naftol-

~4=gulfdnico

- Reactivo de Ca y Mg (1i7).

- Indicador complexométrico en la determinacibén de
Mg (81), ¥n (81) (157), Cu, Wi, Pb y 2Zn (157).

Rg = NO?

R = SC.H
11 3+

HEGRC DE ERICCRONMC T

Acido 1={(i=hidroxi=-2-naftil)azo)=6-nitro=2-naftol=-

-f=gulfbnico

- Reactivo de Ba, Ca, Mg, Mo y Zn (41), (17), (158),(159).

-~ Indicador complexométrico en la determinacidbn de
Ba (160), Cd (81) (161) (162), In (163) (164} (163),
Mz (161) (152) (166) (167) (163), Ma (167) (1689) (170)
(171) (172), Pbo (81) (162) (163) (164), T.R. (41) (162)
(173) (174) (173) (175), Zn (161) (162) (177) v Zr (178).

Rii = ECBH

Festo: H

ERIOCHROME BLUE BLACK R o CALLOH

Acido 1=((2~hidroxi=l-naftil)azo)-2-naftol=4=sulfbnico

- Reactivo de Ca, Cu, Mz v Zn (17) (164) (180) (i81).

= Indicador complexonétrico en la determinacidn de Ca
(81) (179) (182) (183) (184) (185) (186) (187) (188)
(189); Cd (381) (179); Mz (179); Mn (84) y Zn (81)
(179) (131).
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P

R, = R, = 80,H

1i 3

PALATINE FAST BLUE GGHA- CF

Acido 1-((2-hidroxi-&=-sulfo-l-naftil)azo)=2=hidroxi-

naftaleno-3=-sulfbnico.

) . e R o
- Reactivo de Ca v iy

~ Indicador complexocmnétrico en la determinacidn de

Ca (135).

R, = B.= 1, = 50,4d
5 <9

7 NAFPTCL

T TY .[; O :}L;U 1;:

o

Acido 1-((2=hidroxi-4=sulfo-li-naftil)azo)=2=hidroxinaf-

i

taleno-3, 6-disulfbnico

%
55

- Indicdor complexométrico en la determinacidn de
Ca (190) (191) (192).

PONCEAU 31t

s,

4Hcido 4=amino=1={(2-hidroxi=(=sulfo-i-naftil)azo)=2=

hidroxinaftaleno=-3=gulfbénico

- Indicador complexonétriéo en la determinacidn de Cu

(26) (193) (194).



e
5]
Or
st
(>}
O
B
o
®
®
[&]
O
&
&3
o]
=
§
ft
o}

Un problema importante -y que

tructura de los com

{
)
)]

U
constituye el esclareimiento de 1
plejos de los azodeivados con cationes metdlicos. A este
especto han surgzido gran ntmeo de trabajos, en los que-
se emplean fundamentalmente técni s‘iotenciométricas -
(198), de R.M.H. (199), polarogréficas (13) y espectrofotométri

o (6), trabajos =

mla

cas (visible, ult TleOletu e infrarry
que han permitido alcanzar las conclusiones ziguientes -
para el ofden de estabilidad de los complejos metilicos-
de azocompuestos o-monosustituidos y o,0°~disustituidos=

(200):

a) a mayor acidez del azocompuesto, menor es la =

del complejo metdlico que este pueda formar.

b) los compuestos azoicos disustituidos forman -
comple jos mis estables que los correspondientes monosus=

tituidos.

¢) el grupo CH forma complejos més estables que -

el grupo CCCH.

Conclusiones que sblo tienen una validez general, por lo
que hay que tener en cuenta también las consideraciones-
de tipo estérico, que permiten explicar el por qué en al
gunos caso:z, coumpuestos o~hidroxi-o’~carboxiazoicos for=
man complejos que no forman los di
més estables que los de estos (201

emas ciclice, los

\"i‘

de formacibn de un mavor nGmnero de sis

reactivos con dos a7

’D

donores en posicibn orto rvespec

to al grupo azo, poseen mayor capacidad de formacibn de-
comple jos con cationes metilicos, que los correspondientes
compuestos monosustituidos. Los trabajos de Kanenira confir

man esta apreciacidn.



EG
.

oy

Bste autor, aborda tamnbién el estudio de la influencia del

il e

pH sobre el orden de estabilidad de los complejos gque un -

®

mismo dihidroxiazoderivado pade formar con distintos mef
les (202), encontrando que el pi del medio influye no sélo
en el orden de estabilidd de los complejos, sino también en

las relaciones molares de los mismos.

Otro factor a tener en cuenta a la hora de explicer el or-
den de estabilidad de log complejos de undihidroxiazccompueg
to con distintos iones metdlicosz, lo consti

dad del i6n metédlico para actuar como aceptor de los elec~

trones del srupo lico

electronegatividad del

it o Yes w317 Tmwis L iy s 3 TGN T -
La variacidén de pll hace variar el nrado de formacidn y or=

i

s 2

den de estabilidad de los complejos metédlicos, y como con=
1 color, lo que permite calcular (mediante téc

secuencia, el

nicas espectrofotométricas), las constantes de discciacidn
de los colorantes y las de estabilidad de sus compleijos meg
tédlicos, Esto puede explicarse por la formacidn de puentes

o

de hidrbzen intramnclecularez, que van a influir en el squl

librio protolitico del zrupo hidroxilo del azocompuesto. =

Las investigaciones realizadas en este camapo {(203) permiten

establecer que lcs compuestos gue poseen el grupo hidroxi-
: \

lo en posicidn oxrto respecto gl grupo azo presentan una =

constante de disociacibn menor que aguellos que poseen el-

grupo hidroxilo em posicidn para respecto al zrupo azo, lo
que puede expli se aceptando la formacidn de un puente -

o

de hidrégeno entre el srupo CH en posicidn orto y un dtomo
de N del grupo azo,puente gue dificulta 1

cuya formacidén no es posible en la sustitucibn para.




Ademds, en la disociacibdn del CH orto respecto al gru

po azo, hay que tener en cuenta otros factores, como =

3

pueden ser la existencia de determinados sustituyentes,
y la posicién y volumen de estos, lo cual va a deter il
nar el mayor o menor impedimento estéreo sobre la capa

cidad quelatante del colorante.

La consideracibn de todosestos factores hace gque sea =

necesario abordar el problema desde un punto de vista-

o o

estéreo y proponiendo un imodelo especial adecuado. Pfei

e

ffer (204 (205), tras obtener complejos de Cr y dihidro

xiazoderivados dpticamnte activos, demostrd la existen
cia de estéreo isbmeros de estos compuestos. Ello eldmi
na la posibildad de una ordenacibn planar heragonal y =
refuerza la idea de una dispocicidn octaédrica, en la que
el &tomo metdlico ocupa el centro del octaedro halléndo
1

se las valencias del metal dirizidas hacia losvértices=

de dicho octaedro.



ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

Entre los antecedentes bibliogrdficos gue conocembs respecto a

eosina, caben destacar los que aparecen citados por i

"productos Quimicos y Farmacéuticas " (206) que indica, al tra
algunos colorantes azoicos obtenidos a partir del &cido de Nevile-Win-
ther, gue "la Azoeosina se obtiene diazoando 1sn o-Anisidina y copulai-
do con el &cidoc de Nevile-Winther®, sefialando gue él compuesto corress

ponde la férmula:

Acido 1—{(o~metoxifenil}azo}~2~hidrmxi~7mnaftalenﬁulfﬁﬁima

En otro lugar de la citada cbra (207), &l tratar de colorantes oximono-
azoicos 4cidos, y dentro de estos al importante grupo de los Ponceaux -
(Punzés en la terminologfa de los tintoreros catalanes) incluye, junto-

a otros, a la Azoeosina.

En el Beilsteins Handbuch, Der Organischem Chemie, hemos encontrado en-
el afio 1910 dos referencias a este compuesto. Por una parte (Band, XI,-
1505-1591) indica gue "el &cido 1~naftol-d-sulfdnico encuentra aplica —
cién en la obtencidn de colorantes azoicos como por ejemplo la Azoeosi-
na".

Y en otro lugar (Band XIIT, 1740—1781) gue "la o-Anisidina encuentra
aplicacién en la obtencién de colorantes azoicos, como por ejemplo la -

Azoeosina:



-1~ .

Hace referencia en ambos casos, a las tablas de colorantes de Schultz (208).

Esta escasez de datos, tras una blsgueda minuciosa en las revistas de resl-
menes a nuestro alcance, e incluso, en el Berichte, Der Deuteschen Chemis -
chen Gesellschuft, en los &afios anteriores a 1910, en los que debid ser sin-
tetizado por primera vez no es sdlo relativa a la Azoeosina, sinoc a otros -
compuestos como el &cido 1-(( -metoxifenil)azo)-2-hidroxi-S-naftalensulfé-
mico (209); el 4cido 3-((o-metoxifenil)azo)~1-naftol-6-sulfénico, (210}; -

el C.I. Acid Red o 4cido 4-hidroxi-3-{{o-metoxifenil)azo)-naftalen sulféni-
co, (211), (212), (213); o el 4cido 4-hidroxi-3-({ -metoxifenil)azo)-naftalen
sulfénico (214).
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OBTEHCICH Dii LA AZCACS

Se obtuvo por diazotacidn de la o~dnisidina vy ulterior copu=-

lacibn de la cal de diazonio resultante con el Acido de Nevi

lle=-Winter (&

reaccionecg:
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N OCH
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= NO ta Merck, ..
= Pisolucidn de Ii.
-  Engrudo de almiddn.

- CO,Ha, Mercik, lil.d.



.

enn la Bibliografia cue ha ectado a nuectro alcance una Con-

creta receta operatoria para la obtencidn de esta sustancia
I) Obtencidn de la cal de diazonio_de la o-anisidina.
Se disolvid la amina en CLi 12 H. Sobre la colucidn enfria=-
Yo e Eria ASaAdenAo T . wane 1a dicolueibn de MO Na tam
da se fue anadlendao poco & DOCO La ©izoluiclon e o J_,)dca T aiil=

hidn enfriada de antewnano.

La diazotacidn ce consideré terminada cuando un papel iuwpresz

nado en IK y enzrudo de almiddén tomb color azul transcurri-

i

> | 1

o~

dos 2=3 minutos desde la Gltima ad

Las cantidadec empleadas de cada sustancia fueron:

-20 ml. de o-fmicidina Merck, .t.4. densidad 1,1 los cua

les equivalen a 0,173 moles de la& aisma.
534 moles de ClH, para lo cual se midieron 44,5 ml.
2

- 0,173 moles de 10, lla para lo gue ce pesaron 12,282 =

or. de NO,Ha Mercit, R A., convenientemente desecado.

ok



I1) Copulacibn de_la_cal de diazonio de la o-anisidina

7

con el 4cido i-naftel, 4-sulfdnico.

s ey D QD ) N D Y M G IR bt G GO GRS e WD WD GUID WD) G Gl D beD D DD TN G U R D G D

Se agreza la cal de dizzonio de la o-.snisidina, obtenida -

. PP don % LT e T oy Fye N =
anteriormente, lentamente y con agitacidu, sobre 44 grs.

i

=
nico v 19 gre.

una vez filtrado, lavado y cecado, pr

9 N1 i -~y 25 oo s oo aoina. 2al eddica O 1 eI
Se obtuvieron 25 srz. de .azceosimas ¢al sodica, con lo gue

un 39%.

% 1 = o & 2 C O ORI AN - . | 4 . ¥ =1 . )
III) Gbtencibn de la forma Jcida de la Azmoeosina.
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Se obtuvo a partir de una =olucibn acuosa de la sal sbdica

de la Azoeosina por adicidn lenta v con aritacibn de C1H -

bl

ik
concentrado hacta total precipitacibn. Trac filtrar y la -

i
o & o £ . 4. 3 5 g 3
vid a precipitar por adicidn de ClH concentrado.




e . o 2
60 C, presemténdosze en forma de laminillas rojizas =
brillo metdlico verde., Una vez molido, es un polvo de color

.\,
£

-
&

rojo (algo méAs oscuro que la sal sddic

NN SR Er S e
yos adecuados =dado gque ea

&0

Mediante la realizacidn de ens
la bibliografia consultada no se encontraron datos al res-

pecto- se comprueba que:

La Azoeosina es soluble en ag harta un Limite de concens
tracidn de aproximadanente {,” oE, flltx@, adquiriendo la =

disolucidén wn pH Jde 6 y un color rojo vinoso.

#n medio bAsico (HaCH), la =zolubilidad aumenta, presentan=
do la disolucibn un color amarillo anaranjado

En medio 4cido, la solubilidad va disminuyendo,llegando a=
aparecer un precipitado rojo cuando el exceso de &cido con

centrado es grande, precipitado que se oscurece lentamente.

El comportamiento de las disoluciones de sAzoeosina en medio
hidroalcohélico es andlogo al que presenta en medio acuoso,
siendo la solubilidad de la Azoeosina en medio alcohélico-

1

lubilidad de la azoeosina en agua.

Por otra parte se observa que las disoluciones acuosas de-
Azoeosina presentan color rojo sangre para valores de pH -
menores de 9, v amarillo anaranjado cuando el pH es mayor-

que 9.



oy iRy .

CRITERIOS DE PUREZA APLICADOS.

1 - CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA SOBRE GEL DE SILICE, DE La
AZOEOSINA Y DE SU SAL SODICA.

Los productos obtenidos, Azoeosina y su sal sbédica, fueron
sometidos a una cromatografia en capa fina sobre gel de si
lice, con objeto de establecer si les acompafian impurezas=

visibles mediante esta técnica.

w
o
{u“’
)
O
Q—i
fede
O
ey

Se utilizaron disoluciones de Azoeosina y de su

iy
en concentraciones 10 = M.
Como disolvente se utilizaron Etanol y HZO”

Se obtuvieron en ambos casos manchas rojas perfectamente =

circulares y delimitadas, sin colas, y de rf= 0,84,

2 - ANALISIS ELEMENTAL, TERMICO GRAVIMETRICC Y TERMICO DI-
FERENCIAL DE LA AZOECSINA Y DE SU SAL SODICA.

Andlisis elemental.

En la tabla siguiente (N2 1 ) se reunen los datos relati
vos a los andlisis elementalecz practicados, frente a los =
porcentajes tedbricos correspondientes a las formas R-H (4-
cido) y R-Na (sal sédica), observandose que los resultados
experimentales concuerdan con los datos tedricos correspon

dientes a las formes R~H y R-Na.



TABLA H2 1

Acido (R - H) Sal sbédica (R - Na)
/ 5
> 0
c N i ( i H
Experimental 57,16 4,05 by i 2 3,18 3,42 7,86
Tedrico 56,97 3,93 7,81 53,68 3,44 7,36

S S

An8lisis térmicos.

Las curvas del andlicis térmico gravimétrico y diferencial -de
las que no existen antecedentes en la bibliografia- se han ob-
tenido con un egquipo Deltatherin, modelo I=~20C provisto de ter-

mobalanza.

se emplearon

Las condiciones de trabajo fueron las
termopar y portamuestras de Pt/Pt-Zh y Pt respe ctivamente, tem
peratura ambiente inicial 25° G, velocidad de calentamiento =
de 10C /m1ﬂdt0, se trabajbé en atmbsfera estédtica de aire, utili

zéndose como material inerte, para aTD, alGmina calcinada.

Para el reconocimiento de las fases cristalinas constituyentes
del residuo tras la pirolisis se ha empleado la Difraccibn de-
Rayos X, método difractométrico de polvo, usando un Difractéme
tro Philips, modelo 101G, equipado con contadores proporcional

y de centelleo.,



Los resultados obtenidos para las curvas de ATD y ATG de la
Azoeosina, forma &cida, se representan en la grédfica N2 1

La curva de ATD indica que hasta 210° G el compuesto es per
fectamente estable; a partir de esta temperatura, comienzan
a tener lugar una serie de efectos exotérmicos y endotérmi=-
cos, culminando con un acusado efecto exotérmico a 317° C,=

e

debidos a la descompos n v pirolisis de la muestra. No se

ha podido establecer -por carecer del equipo instrumental -

L

adecuado- la naturaleza delos productos intermedios produci
dos a lo largo del proceso de calentamiento,

La pérdida de peso, deducida de la curva termogravimétrica,
es del 98%, lo que concuerda con bastante aproximacidn con-
la pérdida teérica, 100%, si el compuesto fuese Azoeosina -

forma acida.

Los resultados obtenidos para las curvas de ATD y ATG de la

3]

Azoeosina sal sbdica se representan en le grafica N2 2 o
La curva de ATD nos indica que el compuesto es perfectamen-
o}

©

te estable hasta unos 330 C; a part de esa temperatura =
tienen lugar un proceso exotérmico a 340" C y un doble efeg
to exotérmico muy acusado a 505 y 560° C C, correspondientes=-
a la descomposicidn y pirolisis de la muestra, sin que, por

3

la razbn antes apuntada, hayamos podido establecer la compg

» s &

sicién de los productos intermedios resultantes.

La pérdida de peso, deducida de la curva termogravimétrica,
es del 63%, lo que concuerda con bastante aproximacidn con=
la pérdida de peso tebrica, 62,7%, si el residuo fuese =

Sy N o
0041‘]&20



Aunque se comprueba mediante sndlicis Quimice la naturaleza
del residuo, que resulta ser Sﬁﬂmaq, se confirma mediante =
Difraccidn de Rayos i, que no ectaba impurificado apreciable

s M ford

mente por otros conpuestos.

La Grifica H2 3 representa el diagrana de Difraccidn de
. ; sy ; e & O

Rayos X del residuo de Azoeosina calcinado 65¢° C, v en la

Tabla N2 2 se reunen los ecspaciados correspondientes a =~

reflexiones del diagrana anterior, frente z los espacig

'-..l

a

Ga

dos més importantes correspondientes al S0 Ha,. La corres -
pondencia entre amnbos ecpaciados nos perailte afirmar que el

residuo en cuestidn es 30, da,
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TABLA N 2

Linea a(2) d(2)

experimental SOANaZ

1 4,61 4,66
2 3,81 3,84
3 3,16 3517
4 3,00 3,04
5 2, 16 2418
6 2,62 2,64
Fi Zyo1 2432
8 2520 2yl
9 1,91 1,91
10 1,89 1,89
11 1,86 1,86
12 1,83 1,34
13 1,79 1,79
14 1567 1,68
15 1,65 1,66
16 1,60 1,60
17 1,58 1,58




3 - ESPECTRCO DE RESCHANCIA MAGNETICA NUCLLAL.

Se rezistrd el espectro de itesonancia Magnética Nuclear Ry

-md

de la Azoeosina, sal sbdica, en un equipo Hitachi, Perkin Ll

&3]

mer, =20, empleando como disolvente dimetilsulféxido y como-

referencia interna tetrametilsilano (TMS).

De los resultados obtenidos, gréfica nf® 4 y teniendo en -
cuenta la férimula del compuesto en estudio podemos deducir:

- El protén fenbdlico (protbn a) en la estructura anterior, es
el mis 4cido de todos, por lo que debe esperarse que su seiial
de resonancia sea la que aparezca en el espectro a desplaza =
mientos guimicos ( T ) menores. En el espectro realizado apa=-
rece una primera seilal a = 2,6 y cuya curva de integracibn-
indica la presencia de un sblo protbn, por lo que podemos =
asignar esta seflal al grupo OH ya que la seiial de RMV de los-
protones fenblicos en dimetilsulféxido aparece a estos valores

de T.



- ®n cuanto a losg protones arométicos, a la vista de la £&ra
la del compuesto, podemos dividirlos en dos grupos (

seglin sus respectivac posiciones y ambientes electrdnic

el espectro realizado para valores de T ijua
respectivamente aparecen dos seflales agudas Hb v HC en las =
que parece producirse desdoblamientos, quizas debido a acopla

mientos a larga distancia. Las curvas de integracidn indican la

existencia de H, 4 protones y H_ 2 5 protonec.

Los desplazamientos gqufinicos experimentales 500 concordantesg=

i)
=

con los tebricos corre spondientes a s. protoneg arométicos,=

o

o
cuya sefial de T puede aparecer a valores de '€ comprendidos

entre 2,0 y 343,

- La sefial que aparece a U= 6,10 v con una curva de integra-
cidn correspondiente a 3 protones es perfectamente asignable=~
a los protones del grupo metoxi, ye que el d esplazamiento qui
mico tedrico correspondiente a la seiflal de RAIMJ cde este Lipo -

de protones es de L=%,2
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4~ ESPECTRO INFRARROJOC.

Se ha registrado el espectro infrarrojo (IR) de la Azoeosina
) B . e =1
en pastilla de BrK, en la regzidn de 4CC0O-60C cm , en un =

equipo Perkin Elmer 137 "Infracord".

La figura N2 5 corresponde al espectro obtenido. En la
Tabla N2 3 se han resumido las bandas observadas, asi co-

mo las asignaciones hechas por correlacidén de las frecuen =

cias de grupo.
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Bandas

ol O

TABLA N2 3

-1

de absorcidén en cm

1490,

1000,
765

1380
1470
1190

1020,

127G

690

1300
2860,

1406,
915,

1510,

1110

1070

1610
950

1575
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Vibraciones del esgueleto

en el plano

o &

Tension sim
grupo 50,

103
(g
=
0
m
lak
[0
ot

Tensibn asimétrica del

STUpo 309

Tensidn del enlace 5=0

Flexibn del grupo CH

Tensidn del grupo OH

Tensibn del gzrupo =N=HK-

Frecuencia del esqueleto

C=N=N-C



Bl

&
aplicados, andlisis elemental, an&lisis térmicos, dspectros =
de Resonancia Magnética Nuclear y Hspectros Infrarrojos, nos-
permiten afirmar que los compuestos obtenidos son Azoeocsina -

forma &cida y éAzoeosina sal sbdica.
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CALCULO DE LAS CONSTANTES DE DISCCIACION

DE LA AZOEGSINA. METODO POTEN




INTRODUCCION.

Dado que la Azoeosina tiene dos hidrdgenos protonizables
( -CH y mSQSH), y en la bibliografia consultada no se en
contrd ningdn dato relativo a sus constantes de disocia=

cién, procedimos a su determinacién por los métodos po =

( 216), ( 217).



Y

APLICACION DEL METODO ALGEBRAICO DIRECTO A LA DETERMINACION
DE LAS CONSTANTES DE DISOCIACION DE LA AZOEOSINA.

Fundamento (215 ).

La disociacién de un Acido dibdsico la podemos expresar por

los equilibrios:

AH, L T e
AH _— A PR i

Las correspondientes constantes serén:

X, - [a]) [ z{*} 0
- [m«iz ] »

) [ '] (2)
[ f‘-ﬁ—f*"_}

Puesto que Kl es mucho mayor que KZ, cada etapa de la diso-

K., =

Do

ciacibén puede ser considerada por separado.

Si C_ es la concentracifn total de especies 4cidas y g el =

=]
a s

ntmero de moles de base agregada por mol de 4cido presente,

)

en la regién de bajo pH, se cumplird que:

¢ = [Ai-{z} + [m"] (3)

€+ [H*"} = [ m"’j (4)




o

Si despejamos[AHzl en (3) y sustituimos en (1)

y sl tenemos en cuenta (4), obtenemos para la primera cons-

tante de disociacién la expresidn:

En la regién de alto pH, la concentracibén de la forma &dcida
AHZ es despreciable, y las ecuaciones (3) v (4) se convier=
ten en:

C = {m"] + [f: (5)

(a - 1)C_ - [ow] = {f}

Fn estas condiciones:

[ar] = ¢ - [£]-c -(-Dc

¢
o)

i
=
S
Pudacd a
(e

k2l

Valor que sustituido en (2) nos da para la segunda constan-
3 <

te de disociacidén la expresidn:
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APLICACION DEL METODO DE LAS APROXIMACIONES SUCESIVAS DE
BJERRUM A LA DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE DISOCIA-~

CION DE LA AZOEOCSINA.

Fundamento (216), @17).

La disociacién de un &cido dibdsico esté representada por

los equilibrios:

AT e 4 1) ¥ T
53{2 AH + H
AH P i e A + H+

La teoria de Bjerrum para la formacidén de complejos aming
dos, y el célculo de las constantes de estabilidad de es~
tos complejos, podemos aplicarla al cdlculo de las cons =

tantes de disociacidn de &cidos.

Para ello. basta considerar al idén hidrdgeno como ligando,

y al anién aminoicido, A , como idén central.

Asi, el nGmero de moles de ligando complejados por mol de

ién central, n, sera:

Los valores calculados de n , representados en funcién -
del pHd, nos darén para n=0,5 y n=1,5 los valores de pK2 v

pK, respectivamente.

1



*67..

Parte experimental vy discusidn.

Disoluciones empleadas:

kv g

2 k : . -3
- Disolucidn de Azoeosina 10 M.

- Disolucién de KOH 10> N. Se prepard a partir de KOH

Merck, R.A. y se contrastd con ftalato &dcido de potasio.
- Ftalato 4cido de potasioc 6;6%-M-
-~ Cloruro barico 0,25 M
- Hidrdxido bérico, disolucibn saturada.
-~ Bromuro sbdico, disolucibn saturada.
- Nitrato potasico, 0,2 M.
Aparatos utilizados:
- pHmetro Beckmann modelo Research.
-~ Termostato Braun Melsungen.
Método operatorio.
Las experiencias se realizaron con 50 ml. de Azoeosina ~

7,48 .,10“’4L My SOfml; de NO,K 0,2 M con lo que la concentra
(. / 3 Lo

<y

cibn de Azoeosina resultd ser de 3,74 .10 M, y la fuerza-

ibnica constante e igual a 0, 1.

Las medidas de pH obtenidas al efectuar la valoracibn con =

, , -2 h
KOH 9,409.10 ~ N, se efectuaron a una temperatura constante=



s
e 3 e

o g : 3
de 20,4~ C, al mismo tiempo que en el vaso de veloracidn se
mantenia una atmdsfera de Nz.
Se realizaron dos experiencias cuyos resultados se reunen =
en las Tablas N2 4 y HNe 5 ., En estas tablas se recg

r - +
gen los valores de KOH agregados, pH, a, Ca, OH , B 5 .=

AH , 4 R obtenidos mediante las ecuaciones indi-

cadas anteriormente.

La gréifica N2 6 corresponde a la curva de valoracidn de
la Azoeosina mediante KOH; en ella se han representado los-

valores de pH frente a los ml.) de KOH anadidos.

En la grifica N 7 se han representado los valores de n=

en funcién de los valores de pi.

Para los valores de n = 1,5 y n = C,5, obtenemos respectiva

mente pki vy pkz.
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.!-. e s P al e 4.
0H a Ca.10™% AH,10™4

H

——————

o v b o i e s A5 b s e RS e

2,16.10"%  5,23.10°Y1 0,071 3,743 2,168
1

1,99 BeTh - ¥ 0,143 3,742 2,263
1,79 " 6433 8,215 3,741 2,336
1,60 7,09 0,287 3,740 412
1,43 ° 7,96 " 0,359 3,739 2,505
1,29 * B,80 0,430 3,738 2,636
1,13 o 1,001~ o,502 3,737 2,742
9,312,107 .00 0,57 3,736 2,811
7,46 1 1,52 0,546 3,735 2,891
5,88 ® 1,93 0,718 3,734 3,001
LB 2yl B 0,789 3sF33 3,093
2939 " 4,95 » 0,861 3,732 3,187
7,90,107° 1,44.1077 0,933 3,931 . Ha2a
3938610“7 3,4 .10“8 1 4005 3;729 3,485
a,j4.1u“8 4,86,10“7 1,071 3,728 3,713
6,002,107 1,895,100 1,196 3,727 35459
ByTd - 1,98 1,316 3,726 3,012
1,39 * 3,18 1,436 3,724 2,027
g 48,30~V 4, 0 10T 1,555 3,722 2,219
6,85 1,65 *# 1,627 3,720 1,818
5,84 " 1,94 1,699 3,719 1,580
Be30 M .34 ™ Tt ] 1718 1,332
4,24 o 1,843 3,717 1119
3463 - Tpdy 1,914 3,716 0,397

3,14 " o8 0 2,034 3,715« 4BTY
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ThiLA Ne 5

e L - ) 4
pH H Ot AHU1074 AH,. 1077 aH,.107* & i
- t Ve ""4‘ = e N ""—1 1 ~ - .

3,662 2,17.10 5923 10 2,178 1,575 1,565 1,42 1,41
35676 2,10 5,40 ® 24372 1,479 1,370 1,39 1,36
3,740 1,82 " 6,26 2,357 1,405 1,384 1,37 1,37
3,786 1,63 " 5,96 " 2,442 1,327 1429; 1,35 - 1,34
3,840 1,44 O 7,88 # 2,513 1,233 1,220 1,32 1,32
3,884 1,30 8,72 2,648 15102 1,090 1,28 1,29
3,942 1,14 9,97 2,753 0,945 0,984

4,026 9,41.1072  1,21.10~1° 2,819 0,925 0,916 1,24 1,24
4,124 7,51 1,51 2,397 0,843 0,838

4,226 5,94 " 1,91 3,007 0,732 0,726 1,13 1,19
4,616 2,42 4,70 3,139 0,437 0,436 1,08 1,08
5,098 7,98.107° 1,42,1077 3,204 0,244 0,244

6,465 3,42.1077 3,32,10”8 3,485 0,93 0,93

7,630 2,36:107° 4 85,10~ 3,713

8,218 6,05.10“9 1,88013”6 3,459 0,92 U,92
8,620 5,79 1,96 3,012

8,852 1,40 8,10 2,027 0,70 0,70
9,026 9,41107 10 1,21.1072 2,220 0,59 0,59
9,160 6,91 1,64 " 1,817 0,48 0,48
9,232 5,86 1,94 1,579 0,42 0,42
9,280 5,24 o 2,17 " 1,335 0,35 0,35
9,376 4,20 o 2,70 ¥ 1,121 0,30 0,30

9,438 3,64 « 3,12 v 0,89
9,500 3,16 3,60 " 0,677
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Grafica n2 6, -

Curva de valoracidon potencioméirica
de la A zoeosina.
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Determinacién potenciométrica de
las constantes de disociacioni de
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Los resultados obtenidos por los métodos Algebréico directo

y de Bjerrum son respectivamente:

. =iy y -10
h1.10 10.10
3,00 P22
3,04 7,42
Algebréico 3,00
directo 3,00
2,99
3,13
Bierrum 3,02 1;24

De estos resultados, y tras realizar el adecuado cilculo es

tadistico para una probabilidad del 95% (218 ), se obtienen

PR, = 3,52 T 0,01y pk, = 9,14 = 0,02.



FSTUDIO ESPECTROFOTUMETRICO DE La AZOECSINA.

s




I

ESPECTROS EN- FUNCION DEL pli.

Parte experimental v discusidn.

Disoluciones empleadas:

7,
; " ’ -l o,
- Disolucidn de Azoceosina 10 M,

preparada por pesada,

y posterior dilucién con ajua desionizada a volumen conve =

niente.
i |

- Disolucidn de C1K 0,5 M.

¥y

-~ Disoluciones reguladoras CH,CCCH, CHBCOONaﬁ de pH 2,5 ,
-

55 1

- Disoluciones reguladoras CLH, CINH, de pH 7,7; 8,9 ¥y 10,

- Disoluciones reguladoras PO, HNa
=

Aparatos utilizados:

23

HaOH, de pH 11 y 12.

- Potencidmetro Radiocmeter, modelo PHM~4.

s

- Espectrofotémetro Beckmarn ., modelo DBGT.

Método operatorio:

Se han realizado los espectros de absorcibén de disoluciones =

acuosas de Azoeosina a distintos valores de pH, para lo cual-

2 : : - =5 g
se prepararon disoluciones de Azoeosina 2.10 - M por dilucidn

. i -4 ; T
conveniente de la original 10 M, a los pH que se indican en

la Gré&fica N¢ § , mediante la adicién del tampbn adecuado,

y manteniendo en cada disolucibn una fuerza

e igual a 0,1 por adicibén de C1K.

s &

idnica constante=



Las medidas espectrofotométricas se realizaron frente a un

blanco constituido por tampbn, ClK y agua desionizada.

Los espectros de absorcidn =representados en la Grifica N2 & -
se registraron en el intervalo de longitud de onda comprendido

entre 250 y 650" nm.

Los datos relativos a la existencia de miximos y minimos de =
absorcién, puntos isobdsticos, y sus coeficientes de extincidn
molar ( £ ), correspondientes a las formas &cida y basica del

-~

reactivo, se reunen en la Tabla N2 © .

Forma Aacida Forma basica
Anm 505 370 305 485 365 -
méx. : )
£ 29000 3750 19CC0 22500 9CCo
Anm 420 345 265 380 275
mine ¢ 550 7500 8000 5500 8500
A nm 48 395 357 315 272
igobés.

8750
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Del estudio de la grifica N2 8 , asi como de la tabla
Ne 6 , se deduce que para valores de pil comprendidos-
entre 2,5 vy 8,9, las disoluciones acuosas de reactivo =
presentan méximos de absor ~cibn a 505, 370 y 305 mm, y mi
nimos a 420, 345 y 265 nm. Para valores .uperiores de pH,
la posicién de los méximos y minimos de los espectros de
absorcidn sufren un desplazamiento, observéandose la apa-
TN

ricién de méximos a 485 y 365 am. y de minimos a 380 y -

275 nm.

Asimismo, en la Gré&fica N2 8 se observa claramente =
la existencia de puntos isobésticos a las longitudes de=
onda sefialadas en la Tabla N2 S , lo que indica la =
existencia de dos formas en equilibrio, correspondientes

a las formas roja y amarilla, que, en funcidn del pH, el

reactivo presenta.

Fn la Créfica N2 -9 se representa la posicidn del ma=
wimo de absorcién del reactivo en la recibén del espectro
visible, en funcidén del pH. Del estudio de esta gré&fica=-
N© 9 se deduce que el aumentar al pH se produce un -
desplazamiento de dicho méximo de absorciébn hacia regio-

4

a de 505 nm para valores de-

o}

nes de menor longitud de ond
pH inferiores a 7,6, hasta los 485 nm para valores de pH

superiores a 9,08,



T
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ne 9, - Posicibn del maximo de absorcion

Grafica
‘ de la Azoeosina en funcibn del pH.
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Determinacibn espectrofotondtrica de la 22 coangtante de

disociacidn de la Azoeosina.

Con el fin de determinar el valor de la segunda constante de
disociacibn =-ya que la disociacién del grupo sulfénico no =
produce cambio apreciable de color- se aplica el método es =

pectrofotométrico de Pease y Williams ( 219 1.

Fundamento:

El proceso de disociacidn correspondiente a un 4cido LH es:

13 —=——="1 . H

y su constante de disociacidn:

Si es CT 1a concentracidn total o analitica de reactivos, =
ocurrird que la suma de las distintas formas procedentes de=-

la disociacidn de dicho reactivo seré:

Cr = [LH} + {1f}

y la absorbancia experimental:

A = a0, FEH +  a. .,{”“}
x| 1M [ 3 j - = (1)

donde a;y ¥ &p- son log fndices de absorbancia molar corres -

pondientes a las formas &acida y bédsica respectivamente.
Cuando el equilibrio del proceso de disociacibn ecté total -
mente desplazado hacia la derecha, es decir, cuando todo el-

P4 ) - o
dcido se haya disociado:

v B (1)

T )
s aL-‘ ® UT 3 1,



3] -

Por otra parte, cuando el equilibrio se encuentre totalmente

desplazado hacia la izquierda, la absorbancia correspondiente

~

&
seré:
2
A = a. .« C, y o = = III
a 1H Bt d “iH G s
T
Por sustitucién de las expresiones {II) vy (III) en la (1), vy
operando adecuadamente se obtiene:
'3 = A 14 e ,“ 1
A e Cp S L ! y 1 (1IV)

Cuando la iLﬁj es igual a la de Ei,] -y por tanto igua

£

1 valor de pH coincide con =~

]

les ambas a 1/2 Cp- ocurre que

el del pK y la expresibn (IV) puede transformarse en:

A

[

£1 método de Pease y Williams consiste esencialmente en de -

]

terminar las absorbancias correspondientes a las formas &cida

o

y bésica, y hallar un valor medio.
Utilizamos para la determinacidn del pil que corresponde a es
te valor de la absorbancia un método grafico.

Fn la Grafica W2 10 se han representado los valores de

las absorbancias en funcién del pil pare las longitudes de

onda de 440 y 55C nm.

Mediante el adecuado cdlculo estadistico y para una proba
} g S
bilidad del 95% ( 218), se deduce que pK, = 9,2 = C,4, -

resultado que se encuentra en buen acuerdo con el obtenido

. " s
potenciométricamente (pﬂ7 = 9,14 - 0,02).
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ESTUDIO OPTICO DE LA AZOEOSINA

Ya que en la bibliografia consultada no aparecen datos rela-
tivos a las propiedades cristalogréficas de la Azoeosina, a-
continuacién hemos iniciado el estudio éptico de esta con ob
jeto de establecer algunas de sus caracteristicas cristalo =

graficas.

Aparatos utilizados.

- Microscopio de polarizacidn Zeiss, modelo Standard GFL-POL.

- Lupa binocular Kassel STF-6.

Técnica operatoria.

Se obtuvo una limina delgada (0,003 mm) y se observaron las-

siguientes propiedades:

- Color rojo intenso.
- Anisdtropo.

- Colores de interferencia andmalos debido a la fuerx
te coloracidn del cristal.

: . G o)
- Desarrollo pinacoidal con dngulos distintos a 90 .
-~ Caricter o hébito tabular.

- Maclas abundantes en casi todos los cristales.



1

DIAGRAMAS DE DIFRACCION DE RAYOS X DE LA AZOEOSINA Y AZO-
EOSINA SAL SODICA.

Dado que en la biblicgrafia consultada tampoco aparecen datos
a este respecto, se realizd el estudio por difraccién de Ra -
yos X de la Azoeosina y de su sal sbdica con objeto de esta -

blecer los diagramas de difraccidn de estos compuestos.

Técnica operatoria.

Para la realizacién del estudio difractométrico se ha utiliza
do la técnica de polvo, para lo cual se emplean unas placas =
metédlicas con un orificio rectangular en el que se deposita =
la muestra, finamente molida y tamizada (tamafio maximo emple~-
ado, 50 micras) de forma que la superficie expuesta al haz de

rayos X quede totalmente plana.

Equipo.
- Philips, modelo PW-1010 equipado con contador pro =

porcional y de centelleo.

Las graficas N2s. 11 y 12 corresponden a los diagramas =
de difraccién de le Azoeosina y de su sal sbdica respectiva -

mente.

En la tabla N@ 7 se recogen los datos relativos a los espa-
ciados interplanares y a las intensidades relativas de las re

flexiones mis importantes de las gréficas anteriores.
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TABLA N2 7
Azoeosina ' Azoeosina-sal sédica
Linea d(%) /1 d(R) I/1,
1 12,98 10 24,00 100
2 10,15 3 16,05 3
3 9,40 20 12,09 3
4 8,66 100 8,16 5
5 1424 30 8,02 5
6 6,70 35 - 7,55 30
7 6,55 o 6,18 30
8 6,10 10 5,90 ;s
9 5,33 5 5,36 10
10 5,18 5 5,21 10
11 5,09 45 4,43 60
1.2 4,92 7 4,22 7
13 4,71 3 4,07 30
14 4,61 50 _ 3,86 "
15 4,43 5 3,70 10
16 b4.,22 25 3,53 60
17 4,03 7 3,39 3
18 3,99 40 3,15 5
19 3,90 15 3,06 7
20 3,84 15 2,81 25
21 3,65 7 2,67 i5
22 3,60 7 2,56 5
23 3,53 75 2,45 3
24 35 &7 5 2,25 7
25 3,38 40 2,11 2
26 334 10 2,06 2
27 3,27 30 2,07 10
28 3,17 75 1,91 2
29 2,94 10 .85 2
30 2,81 10 1,78 1
31 2,76 8 1,54 1
32 2,57 5
33 2,40 7
34 2,13 5
35 2,04 7
36 2,01 7
37 1,92 3
38 1,863 3
39 1,70 3
40 1,68 3




Kv: 38; mA: 23

R. ventana: 0, 1; R. contazor: 1,

Senslibilicad
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CT = 4 .

17 / minute, ’
Tipo ce ciagrama: polvo
35 5 &5 3 35 5

mdgm



R adiacibén: CuK
Kv: 36, mA: 28

R. ventana: 0, 13 R, contador: 1
S ensibilidad: 4. “l O2
CT=4
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Diagrama de D ifracclén de Rayos X de la Azoeosina, sal sbdica,
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APLICACIONES AHALITICAS,

No se conoce ningin antecedente bibliogrifico acerca del ===
comportamiento de la Azoeosina como reactivo de iones inorgi

nicos. Por esta razbn, se ha creido conveniente emprender un
estudio sictemético de la accidn del compuesto sobre numero=-

sos cationes y en distintos inedios.

Parte experimental v discusidn.

Disoluciones emp le adas:

- Disolucibn de iAzoeosina preparada por pesada y con =
una concentracibn de 1 gr./litro.
- Disoluciones de cationes metilicos. Se prepararon =

con una concentracibén de 1 zr./litro.

Los cationes ensayados, con indicacidn de las sales utiliza-
b

das, se reunen en la Tabla N2 8 . Para preparar las diso

’ Qssne

luciones e empled agua desionizada, salvo en los casos en =

que se precisa medio &cido o bisico para la disolucibn de la

sal.

~ Disoluciébn de Acido clorhidrico 2NM.
-~ Disolucidn de scic

Disolucidn de Hidrbdxido sbdico 2W.

- Disolucién de Hidrdxido ambnico 2.

-3

- ftanol 99%.



TABLA N2 g

Catidn Sal empleada Catidén  Sal empleada
Ag(I) NO,4g TI(III) (NO,),4TL
Pb(II) NO,).Pb : 1 g
( ?. 3)2 Be(II)  (NO;),Be.4H,0
Hg, (11) (N03)2Hg2.2H20 Ce(IV)  (50,),Ce. 4H,0
T1(I) (N0,4)T1 Ga(ILI) Gl,Ga
Hg(II) (NO3)2H5,H20 In(III) C13In
Bi(III) (N03)3Bi.5H20 La(III) (NOB)ELae 6H2®
Cu(II) (N03)28u. 6H,0 Y(III) (NQS)BYa6H20
Cd(II) (No3)2 cd Th{IV) (NQ3)4Th.6H20
Pd(II) C1,Pd Zr(1IV) (NOB)&ZT,QHZQ
As(III) Cl,as Ti(IV) Ti(OH)Q
As(V) Aaeqnua2,7ﬂzo Uﬂlei) (NOB)ZUﬂz.ﬁﬁzﬁw
Sb(I1I) C1,5b Ni(II) (NO3)2N1.6H20
g o 2E g i Co.
Sn(II) 550 !ZO Co(II) (NGB)ZLO 6H20
Au(III) CL,Au Mn(IL) (NOE)ZMm.6H20
Se (1IV) : SeU3Na2&5H20 Zn(IL) (ﬂ@E)ZZn.éﬂzq
Ge (IV) GeO, Ca(lI) (NOB)zba.SHZG
. Ru(III) L.olBRU Sr(II) (NOE)Zsr“
0s(VIII) 0s0, Ba(II) Cl,Ba. 2H,,0
: ™ g H Mo N Gy 3
W(VI) WO, Na, . H,0 Mg (II) (NGB)zmb&SHZO
V(V) VO,NH, Ll(Is NO,Li
Mo(VI) 1\107024(1:-1}{4)6 " is-HZO 1b(1) 2»103&0
51(111) (N03)3Al.9H20 Cs(I) NO,Cs
Fe(III) (NOB)BFe.QHQO K{(I) NO,K
Cr(III) (N03)38r59H20



Técnica operatoria:

En tubo de ensayo Jena, de O,Gipﬁ;1de difmetro por 10 cm;’de
longitud, tomamos 1(c¢1 del catidn a ensayar; a continuacién
agregamos § gotas de la disolucibn del reactivo, y las de 4-
cido o base necesarias para conseguir que el medio correspon

da a los diferentes intervalos de piH que nos proponemos estu

diar ( <3, 3-5, 5-7, 7-9, 9-i1, >11) y cuyos valores de pH-
comprobamos mediante el uso de papeles indicadores Merck de
intervalo de pH de 0 a 14, diluyendo pués con HZQ desioni

zada hasta un volumen final de unos 2 cc.

El ensayo se realizd siempre comparando con una disolucidn =
que contenia agua desionizada, reactivo en la misma cantidad

que el problema y el &cido o la base segln el medio a operar,
hasta un pH igual al propio del ensayo, todo hasta un volumen

&3

de 2 cc,

En aquellos casos en que se observd alguna TG”CPLOJ, se pro-

o
4,

cedid a establecer la sensibilidad de la misma operando de -

o

manera andloga a la antes descrita, sobre disoluciones de ca

tibn cada vez més diluidas, anoténdose como concentracién 11

P

mite de la correspondiente a la solucidn més diluida que pro

ducia una diferencia perceptible con el blanco.

or defini-

Q.
fete
6]
{3
<
®
[
®
Ui
S
[0
st
(@]
si\
ot
Q
€8
®
I
j=te
Os
o

En la Tabla Ne 9 se encuentran los datos obtenidos acerca

de la reaccionabilidad. & continuacidn se reunen en la Tabla

N @ 70 1las censibilidades méximas observadas para cada ca =

tibn.



TABLA N2 9

pH
Catidn menor de 3 3«5 5-7 7=9 9=11 mayor de 11
Bi(III) pp. rojo pps rojo pp.rojo pPp. rojo pp. rosado pp. rosado
Cu (II) pp. rojo=viol. pp.rojo~viol. pp.rojo- pPp. Y0 jo= pp.marrén pp. marrdn-rojg
-viol. -viol. rojo
Cd(II) pp. rojo pp. rojo Pp. Tojo pp. rojo Pp. Trosa pp. rosa
P4(II) pp. y color pp. y color color color color color violeta
: violeta violeta violeta violeta violeta
As(III) pp. Trojo pp. rojo PPs ¥OJO = mmmemee cseme seeee
Sb(III) pp. rojo pPp. rojo = mmmes ssssee ceeee ceee-
Sn(II) pp. rojo pp. rojo PPs ¥0JO = =ssmee cscea caee-
Au(III) |  emmeme= meees assse e color color
violeta violeta
Ru(III) pp. rojo pp. rojo PPs YOjO = mmseeam ) aemee e
AL(III) pp. rojo pPp. rojo pPp. rojo pPp. rojo pp. rosado pp. rosado
Fe(III) pp. rojo pp. rojo pp. rojo pp. rojo pp.rojizo pp. rojizo
Cr(III) Pp. rojo pp. rojo pp. rojo pPp. rojo pp.rosado pp. rosado
Be(II) pp. rojo pp. rojo pp. rojo pp. rojo pp.rosado pp.rosado
Ce(III) pp. rojo Pp- réjo pp. rojo pp. rojo pp.rosado pp. rosado
Ga (III) pp. rojo 5] T o o 1o T s
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TABLA N¢ 9 (Continuacidn)
pH

Catidn “menor de : 3-5 5=7 7-9 9-11 mayor de 11
In(III) Pps rojo pp. rojo’ pPp. rojo pp.rosado pp.rosado pp. rosado
La(IiI) pp. rojo pp. rojo pp. rojo pp. rojo pp.rosado pp. rosado
Y(III) ppe. rojo pps rojo pp. rojo pPp. rojo pp.rosado pp. rosado
Th(IV) pp. rojo pp. rojo pp. rojo Dp.rosado pp.rosado pp. rosado
Zr(1IV) pp. rojo pp. rojo pPPe YO0jo pp.rosado pp.rosado pp. rosado
Ti(iV) pp. rojo pp. rojo pp. rojo pps.rosado pp.rosado pp. rosado
Ni(II) pp. rojo PDe rojo. pPp. rojo pp; rojo pPp. rojo pp. rosado
Co(1I) pp. rojo pp. rojo pPp. rojo pp. rojo pp.rosado pp. rosado
Mn(II) pp. rojo pp. rojo pp. rojo pp. rojo pp.rosado pp. rosado
Zn(II) pp. rojo pp. rojo pp. rojo Bhe TR0, | e s
Ca(Il) pp. rosado pp. rosado PP, rosado = ==e==ece  coccecca | cccecese
Ba(II) pp. rojo pp. rojo PPe TOJO = = smmmmmen scmeecs | cmmceaee
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TABLA N2 10
Catidn pH Reaccidn Sensibilidad
BL(III) 3-5 pp. TOjo0 1:20.000
Cu(II) 3-9 pp. rojo-violiceo  1:200.000
Cd(1I) 3-9 pp.rojo 1:20.000
Pd(II) 5-11 color violeta 1:1.000.000
As(III) 3=7 pps roje 1: 10,000
Sb(III) 3=5 pp. roje 15 10. 000
Sn(II) 3=5 pps toje 1:30.000
Au(III) 9=11 color visleta 15 50,000
Ru(III) 3=5 pps ¥oje 1:50.000
CAL(III) 35 ppe roje 1:20.000
Fe(ILI) 5=9 pp. rojize 1:50.000
Ce(III) 3«9 pp. roje 1: 100,000
Be(II) 11 pp. rosade 1: 150,000
Ge(1IV) 9=11 pp. rosado 1:40.000
Ga(IIl) 3=5 pp. rojo 1: 50,000
In(IIiI) 3=7 pps tojo 1:60.000
La(III) 3=5 pp. roje 1:150.000
¥(II1) 37 pps ¥0j0 1:250. 000
Th(IV) 3 pps rojo 1:500. 000
Zr(1V) 3 pp. rojo 1: 100,000
Ti(1IV) 5«9 pp. rosado 1:20.000
Ni(II) 7-11 pp. rojo 1:50.000 -
Co(II) 3-7 pp. rojo 1:100.000
Mn(II) 3-9 pp. rojo 1: 100,000
Zn(1I) 3-9 pp. rojo 1:50.000
Ca(1I) 3-7 pp. rosado 1: 40,000
Ba(I1I) 3-7 pp. rojo 1:10.000
Mg(II) 3-7 pp. rosado 1: 100.000
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De los datos que se reunen en las Tablas anteriores hay que
destacar que la Azoeocsina es un reactivo poco selectivow rg
acciona con 27 de los 47 cationes ensayados—en los distin-
tos medios, y que sus reacciones son poco sensibles a excep
cién de las que origina con los cationes Pd(II), pD= 63 -
Cu(IIl), pD= 5,30; Be(II), pb=5,17; La(IIl), pD= 5,17; Y(II1},
pD=5,39; Th(IV), pb= 5,70C.
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cipitados obtenidos en el estudio
Azoeosina frente a cationes =
no apcrecen en medio hidroal-

~epetido 21 estudio de la reaccio=-

b sy e
esfe medlio.

@ ®

apareciendo precipitado, se =

nuevos ensavos aumentando la =

'

Los resultados obtenidos .e agrupan en la Tabla N2 11 .



Catibn Leaccibn
Cu(Il) 2l pp. obtenido en medio acuoso, no aparece
en medio hidroalcohélico (3C% en etanol) si
lcaliniza el medio, presentando estas -
uciones de Azoeosina-Cu en medie hidro
26lico distinto color (rojo) al que pre
la disolucidn de Azoceosina en las mig
nas condiciones (amarillo anaranjado). La =
sensibilidad de esta reaccidn es de pD = 5,7,

JLCuiéO en medio gcuoso, no aparece
alcohélico (95% de etanol) =
valores de pli.

@]
s
-~
bt
=
p

Ce(IV) hbtenido en medio acuoso 1o aparece=
hidroalecohblico (95% de etanol) y-
de 7.

Wi (1) i1 pp. obtenido en medio acucso no aparece-
en medio hidroalcohdlico del 50%4. Andloza -
mente al caso del Cu, existen diferencias -

n entre las disoluciones de ng

Cu (roio) y .Azoeosina (amarillo ana-

ran jado) a pH = 9=11. La sensibilidad de la
b

n es de pD = 5,7.

Co(II) 21 pn. obtenido en medioc acuoso no aparece=
en medio hidroalcohélico del 50% y pH menor
CALI(III) =1 pp. obtenido en medio acuocsoc no aparece=-

io hidroalcohblico del 50%.

er A
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La e 11 (Continuacibn)

i OB

Catibn Reaccidn
Fe(I11) i1 pp. obtenido en medioc acuoso no aparece en

medio hidroalcohiblico y pH imenor de 7.

Be(IT) 21 pp. obtenido en medio acuoso no aparece eil
medio hidroalcohblico del 507 y pH menor de 7.
Mn(II) £1 pp. obtenido en medioc acuocso no aparece en
medio hidrcalcohibdlico del 50% y pH menor de 8.

Y (III) £1 pp. obtenido en medio acuoso No apsarece en
medio Lidroalcohélico del 50% y pH menor de 6.

Th(1IV) 21 pp. oontenido en medioc acuoso 0 aparece en
medio hidroalcohélico del 70% en etanol y pH-

@

Zr (IV) 21 pp. obtenido en medioc acucso no aparece en
medio hidroalcohélico (del 707 en etanol) y =
para valores de pH comprendidos entre 3 y 9.

Bi(III) Irual que en el caso anterior,
Fe (II) £1 precipitado obtenido en medio acuoso no -
aparece en medio hidroalcohblico del 50% y pH
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Reaccionabilidad de Fluorescencia.

Operando de la manera anteriormente descrita, se ha estudia~-
do la reaccionabilidad de fluorescencia de la Azoecosina fren
te a los cationes metdlicos que figuren en la Tabla N2 '8

sometiendo las disoluciones y precipitados anteriormente ob-

tenidos a la radiacién de una limpara ultravioleta,

S S ~
Los resultados obtenidos se agrupan en la Tabla N2 12

Catibn pH Fluorescencia Sensibilidad ) (nm)

Cd(1I) 3-7 de ligero color  1:20.000 254
rojo

Cr(III) 3=7 de ligero color 1:20.000 360
rojo '

AL(III) 3-7 de ligero color  1:20.000 360
rojo

Ni(II) 3-7 de color rojo 1:10.000 360
débil

Mn(II) 3=9 de color rojo 1:30.000 360

Ce(IV) 5-7 ligera fluoreg 1:10.000 360

9-11 cencia verde

La(III) 5-7 débil color rojo 1:10.000 360

Y(III) 3=7 débil color rojo 1:10.000 - 360

Ca(I1) 3-5 color rojo 1:30.000 360

Ba(II) 7=9 débil color rojo 1:10.000 360




ESTUDIO ESPACTROFOTOMETRICC BIL COMPLEJO

AZ0E0SINA-NL(IT) BN MEDIO HIDROALCOHOLICC




s | O

De los datos del estudio de la reaccionabilidad de la Azo =~
eosina frente a cationes inorgénicos, en distintos medios,=
conocemos que las disoluciones de Azoeosina-Ni en medio hiwv
droalcohdlico 50% y con un pH aparente comprendido entre 9=
y 11, presentan distinto color (rojo) que las disoluciones=
de Azoeosina, en el mismo medio y al mismo pH aparente (ama

-y o

rillo anaranjado). Esta diferencia de color es mis percepti

sy

o

ble visualmente en disoluciones diluidas.

El conocimiento de este hecho nos induce a pensar en la po-
sibilidad de que se formen un complejo o complejos entre la
Azoeosina y el Ni. Por ello decidimos llevar a cabo su estu
dio espectrofotométrico.

& L8

En primer lugar, se realizd la revisidn bibliogréai

FON
"‘4’}
pede
o
O]
9
O
|

Seguidamente, se abordd el estudio comparativo de los espec
tros en funcibn del pH de la Azoeosina y del posible comple

jo Azoeosina~Ni.

Parte experimental v discusidn.

Disoluciones empleadas:
e 4 “3 4 A .4 / @
- Disolucién 10 ~ M de Azoeosina, preparada por pesada y di
lucidn con agua desionizada a volumen conveniente,
=3 R
- Disolucibén 10 ~ M de Ni.
- Etanol del 99%.

- Disolucidn de WaOH, 2 N.



=3 e

-~ Disolucidbn de CLH 2.

3

Aparatos utilizad

os:
- Potencibmetro Radiometer.

- Espectrofotbmetro Beckumann, modelo DU, provisto de fotomultipli-

cador.

Técnica operatoria:

Se utilizaron matraces de 50 cc. en cada uno de los cuales se pu -

X

y w5 s i o ™ S 3 2 o
sieron 1,75 ml. de Azoeosina 10 ~ M con lo que la concentracidén fi

-5 —~ .
nal de esta resultd ser 3,5.10 = M; 1,75( ml, de i 16 ~ M con lo =
. -5

que la concentracibdn final de este fué de 5,501@ M; 10 ml. del

tampbn adecuado para consegzuir el pil deseado (pH que fue comproba~

do mediante medidas potenciométrica 3); 25/ml, de Etanol del 99%,de

forma que el medio resultase del 50% en Ctanol, y posterior enrase
1 s

con agua desionizada.

Las medidas espectrofotomitricas se realizaron frente a una disoluy
cibén obtenida de la forma indicada pero exenta de Azoeosina.

1

En la Gréfica N2 13 se representan los espectros obtenidos al ope

A7 s

rar sobre ecstas disoluciones asi como los correspondientes al reac

tivo en los mismos medics.

En ambos caso:, se espera a la estabilizacibn de los valores de las
absorbancias, que se alcanza a los 15 y 30 ninutos para las disolu

ciones de Azoeosina vy de fAzoeosina~iii(IX) respectivamente, como se

pone de manifiesto en la Tabla HE2 13 , en la que se recogen los

valores de las absorbancias obtenidos, operando en la forma indica

da, en funcibén del tiempo.



s} Olloss

En la Gréifica en estudio -N2 13 =, se observa que las ma-
yorec diferencias de absorbancia entre las disoluciones de -
reactivo y las de reactivo-Ni(II) aparecen, a pi=10, a las -

longitudes de onda de 430 y 550 nm, vy a pH=11, a 430 nm.
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A.103 A
1 "R-Ni
2 R-Ni
500 3 RN
4 R
5 R
& R
4001
300
200
100 |

400 450 _ 500
Alnm)

G rafica n® 13. - Espectros de absorcidn de la mezcla
Azoeosina-iNi (11), en funcién del p-.
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ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO

AZOEOSINA-Ni.

La experiencia anterior ha puesto de manifiesto gue la Azoecsina y
el Ni forman uno o varios complejos, por lo gue decidimos tratar -
de conocer sus posibles estequiometrfas por los métodos espectrofo

tom8tricos habituales.

I) M&todo de Job (Modificacidn de Vosburg y Cooper). (220) (221).

Con el fin de obtener los resultados necesarios para la aplicacién

del mismo procedimos de la sigulente forma:

Las medidas espectrofotométricas ser ealizaron a las longitudes -
de onda de 420, 430, 440 y 540 nm. a las que las diferencias de -

absorbancia entre reactivo y complejo son mayores.

La experiencia se llev8 a cabo en matraces de 25 cc. en cada ung -
de los cuales se pusieron cantidades crecientes de Azoeosina y de-—
crecientes de Ni de tal modo gue en todos ellos la suma de concen-—
traciones fuese constante e igual a ’lO-~ M, 5 cc. de la mezcla -

AcNa-NaOH para conseguir un pH de 11. Se enrasd con una mezcla hi-

droaleoh8lica al 50%.

Se realizf otra experiencia anéloga, manteniendo en este caso el -

pH =10 e idénticas condiciones que en la anterdior.

Las medidas experimentales junto con las correcciones correspondign
tes alas absorbancias de iguales concentraciones de reactivo obte-
nidas a partir de las leyes de Lambert-Beer realizadas previamente
y en las mismas condiciones gue en la experiencia anterior, -Tabla

Ne 14 - se reunen en las Tablas N2 15 y N2 16 .

¥
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La representacidn de las diferen

G
f—a
)
Y
o
o)

abgsorpancia de las
Tablas N2 15 ¢ N2 18 fyrent

®

al cociente {/¥+Y, en don-

de X representa concentivacidn de reactivo e Y la de catifn,

en cada caso, da lugar a las gréficas e 14  go 15

En estas graficag podemos apreciar ua brusco cambio de pen
diente para un valor del cociente X/¥+Y de aproximadamente
0,66 lo que parece indicar que la estequiometria del com =-

plejo es 2:1, es

6]
~

lecir, 2 de Reactivo y 1 de Wi.
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TABLA NO 14
3
5.16
Anm
R.10™° M 420 430 440
0,5 50 55 6C
1,0 85 100 115
1,5 130 140 160
2,0 160 175 202
2,5 205 230 260
3,0 240 275 315
2.3 230 320 360
4,0 320 365 420
4,5 360 400 460
5,0 380 440 500
5,5 435 495 560
6,0 480 550 630
6,5 510 530 660
7,0 560 630 720
7,5 590 670 760
8,0 610 700 790
8,5 615 755 860
9,0 700 790 900
9,5 740 330 950

T
]
et

li
s
@




~110~

TABLA N2 14 (Continuacid

n)
A.10°
A nim

]L»»l.lO_5 M 420 430 440
0,5 30 30 40
1,0 65 75 90
1,5 105 02 140
2,0 140 165 190
2,5 150 220 240
3,0 210 245 285
3,3 260 305 - 340
4,0 300 360 420
s 5 335 400 445
5,0 330 440 505
5,5 410 490 545
6,0 450 205 610
6,5 490 575 645
7,0 540 625 690
T 565 665 740
8,0 600 725 790
8,5 645 755 340
9,0 670 790 9GO
9,5 725 845 950




TABLA No .15

~111=-A-115-

A.10° A A 10°
TN AT
R, 107> Ni.107° 420 430 440 R/ RAY 420 430 440
0,5 9,5 35 .88 48 DS = BB dp 480 2 18
1,0 9,0 50 50 70 TR N ST
1,5 8,5 70 3 95 0,95 = B0 =G0 - = 65
2,0 3,0 3 105 110 0,20 w7500 g - 90
2.5 7.5 95 110 135 0,25 = -110') =120  -125
3,0 7,0 126 145 175 0,30 =120+ =135 = =140
3.5 6.5 146 170 200 5,88550 agapt Cogmpt 50 LaEp
4,0 6,0 155 185 225 0,50°°0  185% ~\ape” (o w185
4,5 5.5 170 200 260 0,43 © ~190 =195 ~219
5,0 5,0 165 205 270 0, 56705 =259 hang= 10 ous
5 5 4,5 185 225 285 0, 5545 Lpdgts Supsg it Lo7s
6,0 4,0 235 230 350 0,60°""  ~pAE", wi70" 170 w280
6,5 3.5 255 305 380 8,650 Tgol «oleprg-2T _opg
7,0 3,0 285 340 420 0, 26710 aas . 3aggn=10" apn
7,5 2,5 365 430 545 0, 75570 —pon ' ggo Tl Lons
3,0 2,0 430 510 600 0, 80 ~ 186 o ~190
3.5 1,5 85 575  &70 0, 85 70 15aC s Toqme o ey
9,0 1,0 505 695 805 gt agly P g L e
9,5 0,5 695 305 930 B, 85 264 gy W 18 2 ng
pH = 10




TABLA No 46

0
A.10° A 4.10°
ATUED AN
n.10"° qi.10° 420 430 44O . 54O X/ Y R20 430 - B4D - 540
0,5 9,5 30 30 30 50 0,05 PRI BT 5
1,0 9,0 55 70 75 120 0,10 O =45 e 15 25
1,5 3.5 50 50 100 175 BAS BB e BB el 35
2.0 3.0 35 00 115 | 220 g Be A e e A5
2.5 7.5 165 130 160 265 0,95 = 75 =95 = 36 50
3.0 7.0 110 135 180 340 0,30  -100 =-110 ~-1C5 50
3.5 6.5 130 170 205 385 6,35 = 130 =135  ~133 35
4.0 6.G 150 195 260 435 0,40 =150 ‘=165 =160  1C5
4,5 5.5 160  21C 265 500 0,45 =175 =190 -180 125
5,0 5,0 180 225 300 550 0,50 =200 =215 =205 140
5,5 %5 205 270 330 10 0,55 =205 =230 =215 ' 155
5,0 4,0 235 296 - -365 © . 670 GoBE U SY1S . <o4B . =208 - 170
&, 5 3.5 555" 305 . .385. 745 0,65 =235 =060 ~260 180
7.0 3.0 320 375 455 730 C.70 =220 =250 =245 160
7.5 2.5 355 425 520 765 0,75 =210 =240 =220 150
3,0 2.0 420 515 = 605 780 0,80 =180 =210 =135 125
3.5 . 1.5 510 600 700 785 0,85 =135 =155 =140 90
9.0 1.0 575 75 770 795 0,96 = 95 =115 =110 65
9.5 0.5 63 790 905 805 O 05 w45  w 55w Y 35
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Grafica ne 14, - Método de Job para el com-
plejo Azoeosina-ini{li).
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II) Método de Yoe v Joues., (222)

e realizaron dos experiencias, manteniéndose una concentra -

[€p]

, - ; : 4 =5 _

cibn de Ni constante e igual a 3.1C I, y concentraciones de
iy

a 10 iy vy en la otra rama-

reactivo crecientes dexde 2,10
se mantuvo constante la concentracidn de reactivo e igual a -
10~L M, y concentraciones crecientes de Hi desde 16“5 a =
8,5.10"° M.

o~

Zmbas experiencias se realizaron en matraces de 25 (cc.ajustén
dose un pH = 11 mediante la adicidn de 5ml. de la mezcla de~

4 3 R B

& I Tl aNLY <» 1y Ly v v e ey ey T : . I Y o
Aca=NaOH v enrasandose con una mezcla de mLqul*HqQ al. 507

3 ®

Las medidas experimentales ce reunen en las Tablas N2 17 y

N2 18, y cuya representacién da lugar a las Gr&ficas N2 16 y

{e]

Ne 17, Dichas gréficas presentan un camblo de pendiente cuan

G

do la relacién de concentraciones entre el reactivo y Ni esté
en la proporcidén 2:1, lo cual indica que la estequiometria -
del complejo en estudio es 2/1 (&/¥i), de acuerdo con el re -

sultado obtenido al aplicar el método de Job.
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TABLA N2 17

Anm

R.107° M NL.10T0 M 420 430 440 540
2,0 3 98 115 - 180 c7is
3,4 3 145 - #35. ., 190 . 235
4,0 3 145 170 230 455
4,5 3 160 190 250 520
5,0 3 175 220 285 590
5,5 3 0 SR B = | M
6,0 3 250 . 310 375 . 14D
645 Z 260 330 405 740
7,0 3 270 355 420 770
8,0 3 350 450 505 850
9,0 3 415 520 600 930
10,0 3 80 590 690 1000

Al 10
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TABLA HE 18

e T e e T e T T S (G T G P O IY

14 420
Ri -12C
50 -21C
53 270
510 ~305
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MA : 13 e 5 < g . . s R ot a 3 - + " .
III) Método de Havrvey y Mannins (lodificacidn de Venkateswarlu

y Rao) o de lag razbn de pendientes. (227) (224)

< ; . : " ™
Las experiencias e llevaron a cabo en matraces de. 25 cc.) Una

se realizd manteniendo una concentracidn de Ni constante e =

¢

. s : : :

igual a 160 " M y concentraciones crecientes de Azoeosina de =~
=5 e .o oap™d . ;

10 " M a 3.16 7 M, pH = 11 me nte la adicibn de 5 cc. de la

mezcla acla-NaOH, y enrase con una mezcla Etanol-H,0 al 50%.

Otra experiencia se 1llevé a cabo en iguales condiciones, man-
. _

2 s PPl S ’

teniéndose constante la concentracibn de reactivo (10 ~ M) vy

: . e P i TR R N | S o I
concentraciones crecientes de Ni de G,5.10 Ma 3.10 M.

Las medidas experimentales ze reunen en las Tablas [i9s. 19, 26,
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T4BLA N2 20
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Grafica n? 18, -~ Método de Harvey y Manning para
el complejo Azoeosina-Ni(ll),




De la observacién de la GréAfica anterior i1 18 se deduce
que la estequiometria del complejo Azoeosina-li es
acuerdo con la deducida por aplicacibn d
teriormente citados. De acuerdo con datos bibliogréficos re-
lativos a compleijos de azocompuestos anflocos a la Azoeosina
y cationes divalentes @25 ,226 ,227 , 228 ), es muy verosi -

mil que el complejo en estudio posea la fbérmulas

703.5{

) P
OCH e
;3 I

/ RS 7

—— N=N 0 -

//// N1
0
i N=

v
SO, H



CONSTANTE DE ESTABILIDAD DEL COMPLEJO AZCZOSINA-NLI (II).

Segn L. Meites y H.C. Tomas ( 229 ) la disociacidn del

comple jo puede representarce:

S = A
LHL /= 28+ Ni“
S DU .
¢ IL (B)° (Hi” )
inest. (R, Wi)
Si el grado de disociacién del complejo es & , en el -
s i
equilibrio:
A 2 2 3
’ N 0 T 4t ok
“iriest. ]
e (]_ m9(> 1 - K
() = 2c¢ c: concentracibn molar del
i i6n Hitt para la relacibn
Wi~ ) = ¢ molar considerada.

A partir del Job:

ol Absorb. mix. tebrica — Absorb. méx. experim,

En la siguiente Tabla H2 21 se reunen los datos y los
37

cilculos realizados para llegar a conocer & y K inesta-

bilidad.
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TABLA No 27
pH 10 11
A nnm
430 440 440 540
Abs.méx.tebr. 310 320 290 200
Abs.méx.expe. 275 285 260 180
0,112 0, 109 0, 103 0, 100
3 ., =5 | EA 1
o« .10 140 129 109 100
1~ X 0,888 0,891 0,897 0,900
e, 107> 3,3 3.4 3,3 3,4
o2, 4 10 10, 89 11,56 10,8 11,56
w17 em -l -
K, 6, 86.10° %  6,60,107 7% 5,39,10 *° B 040
inest.
K 146,100 1,49.10"0  1,88.10%t  1,91.10M
este.

Las constantes de estabilidad, tras el correspondiente cédlculo

estadistico ( 218

11

y de (1,9 ¥ 0,3).107 a

pH = 11.

S
), resultan ser de (1,5 = 0,3).10

11 aph=10

El complejo Azoeosina~Ni es, en consecuencia, de estabilidad no-

table,



ESTUDIC ESPECTRCFCTCMETERICC DEL COMPLEJO

i

AZOEOSINA=-Cu(II) EN MEDIC HIDROAILCOHCLICO



En el estudio de reaccionabilidad de la &4zoeosina en dis =
tintos medios vimos que las disoluciones Azoeosina-Cu en -
medio alcohdlico y a pH aparente entre 7 a 9,5 (basicidad-
de NHQOH) presentan distinto color (amarillo anaranjado),-
que las disoluciones de Azoeosina en el mismo medio y al =

mismo pH (rojo).

Procedimos al estudio espectrofotométrico del producto de-
esta reaccién, con objeto de esclarecer si hay o no forma-
cién de complejo entre la Azoeosina y el cu't en las condi
ciones anteriores, y en caso positivo, establecer sus posi

bles estequiometrias.

En la bibliografia consultada no encontramos ningln dato =

al respecto.
En primer lugar se procedid a un estudio comparativo de -

. : ; 2 e iz
los espectros de la Azoeosina y Azoeosina-Cu = en funcida-

del pH.

Parte experimental vy discusidn.

Disoluciones empleadas:
p o . : ¥

- Diszolucidn 1C M de Azoeosina, preparada por pesa=

da y dilucién con agua desionizada a volumen conveniente.
-3 L+

- Disolucidén 10 ~ It de Cu .

- Etanol 99%.

- Disolucidn de C1lH 2 N.

~ Disolucidn de N, OH, 2 H.



Aparatos utilizados:

- Potencidbmetro lladiometer.

- Lspectrofotdmetro Beckmann, modelo DU, provisto de

fotomultiplicador.

Técnica operatoria:

Se utilizaron matraces de 25 cc. en cada uno de los cuales
se introdujo 4zoeosina en concentracidn constante e igual~-
a 5.10"5 M; se ajustd el pH aparente a 7,53 8,7 y 9,3 me =~
diante la adicidn de tampbn NﬂﬁﬁﬂwClﬂ vy enrase con LEtanol
del 99%, midiéndose las absorbancias frente g un blanco =

constituido por tampdn y Etanol del 99%.

Por otra parte, se establecid el espectro de absorcién del
disolucibn -

My Cu(ll) =

complejo en estudio. 3Se utilizd para ello un

Ly

conteniendo Azoeosina en concentracidn 5.10
-5 . ! i " >
5.10 ~ M, y operando en condiciones idénticas a las empleg

das al establecer el espectro del reactivo en la experien=

cia anterior.

Las medidas experimentales ce representan en la Gréfica -~
N2 19 en la qué puede observarse que las mayores diferen=-
cias de absorbancia entre la disolucibn de Azoeosina y
Azoeosina-Cu(II) corresponden a un pH aparente de 7,5 y a-
longitudes de onda de 49C y 550 nm aproximadamente. '

Seguidamente se procedid a un estudio comparativo de los =

espectros de las disoluciones de szoeosina y de Azoeosina=-

-Cu(II), manteniendo constante la concentracidn de Azoeosi
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=5 : e
na (5.10 M) v variando la concentracidn de Cu(IXl) =

(2,5.10°°; 5.107°; 1074

?

P -4 -l
5 1,5.10 "y 2.10 " M) de forma =~
o &£ fal - s
que la relacidén Cu/R resulte ser 0,5; 1; 2; 3 v 4.
La experiencia se realizd en matraces de 25 cc. mantenién
dose un pH aparente constante e igual a 7,5 mediante la -
adicibn de la cantided conveniente de tampdn NH, CH-C1H y-
Tt

se enrasd con Ztanol 99%.

La representacidn de los datos experimentales se encuentra
en la Gré&fica N2 20 , de la que puede apreciarse que =
las diferencias de absorbancias entre las disoluciones de
reactivo y las de reactivo-Cu(II) se hacen constantes a =
partir de la proporcién 1/2 R/Cu correspondiendo el mayor
aumento relativo de diferencia de absorbancia a las diso-

luciones de proporciones 1/1 y 2/1 (R/Cu).

También se ha realizado un estudio de la estabilidad en -

: . g ; s
funcibn del tiempo, de una disolucibn de Azoeosina 5.10 ™ M
(pH aparente = 7,5 y enrase con &tanol 99%) y simulténea-

: -5
mente a la de otra disolucibn de Azoeosina 5.10 - My -

Cu.++ 10—4M (p4 aparente =7,5 y enrase con Ltanol 997).

~Tabla N¢ 22~
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TABLA N@

8 en minutos

G 15 30 90 120 180

660 660

(@Y
(&)}
o
Cis
N
&

R 5.10°° M 650 660

R 5.10‘5 + Cu.10°F M 5%¢ 590 590 590 600 600

2
\ e
A0 10

Estabilidad ( A= 470 nm)

De la tabla anterior se deduce que el reactivo y complejo son

bastante estables, al menos durante los primeros 180 minutos-

desde su preparacidn.
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ESTUDIO ESPECTROFOTCMETRICO DE LA ESTEQUIGMETRIA DEL
COMPLEJO AZOEOSINA-Cu .

La experiencia anterior ha puesto de manifiesto la existen -
cia de un complejo o complejos entre la Azoeosina y el Cu, =
por lo que decidimos tratar de establecer su o sus posibles~
estequiometrias, mediante los métodos espectrofotométricos -

habituales, como en el trabajo anterior.

I) Método de Job (Modificacién de Vosburz y Cooper). (220) (221)

Se operd del siguiente modo:

Las medidas espectrofotométricas se realizaron a las longitu
des de onda de 500, 510 y 540 nm, longitudes de onda a las -
que las diferencias de absorbancias entre reactivo y comple-

jo son mayores.

La experiencia se llevb a cabo en matraces de 25 cc. en cada
uno de los cuales se pusieron concentraciones crecientes de~
Azoeosina y decrecientes de cu'' de tal forma que en cada mg
mento la suma de concentraciones fuese constante e igual a =
5,107 M.

Se ajustd el pH a 7,5 mediante la adicibn de 5 cc. de tampbn

NH4OH-C1H del mismo pH, y se enrasd con Etanol del 99%.

Las medidas espectrofotométricas ce realizaron frente a un -
blanco constituido por 5 cc. de tampén. Se enrasb con Etanol

del 99%.
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Las medidas experimentales junto con las correcciones corres
pondientes a las absorbancias de iguales concentraciones de-
reactivo obtenidas a partir de las leyes de Lambert-Beer rea
lizadas previamente, y en las mismas'condiciones que la expe
riencia anterior, 8¢ reunen en la Tabla N9 R

La representacibn de las diferencias de absorbancias de la =
Tabla N2 23 frente al cociente x/x+y, en donde X represen-
ta concentracibén de reactivo e y concentracién de cu't en ca
da caso, da lugar a las Gré&ficas N2 21 y Ne 22 .

En estas gré&ficas podemos apreciar que aparece un brusco cam
bio de pendiente para un valor del cociente igual a 0,66 y =
otro cambio de pendiente menos brusco que el anterior, para-

un valor del cociente de 0,5.

Esto nos induce a admitir la posibilidad de existencia de =
dos comple jos entre la Azoeosina y el Cu a pH aparente de 7,5
y medio alcohdélico, complejos de estequiometrias 2:1 y 1:1 -

(R:Cu) respectivamente.



TABLA N2 23

3 ' 3 3

~140

A, 10 A. 10 A A.10
Anm AT A\ nm
2,10 " 500 510 540  R.10"°  Cu.10"° 500 510 540 X/XHY 500 510 540
0,25 50 60 40 0,25 4,75 50 55 40 0,05 - = B -~
0, 50 100 110 80 0, 50 4, 50 95 105 75 0,10 = 5 - 5 - 5
G, 75 150 155 130 0,75 4,25 135 145 105 0,15 = 15 - 10 - 25
1,00 205 © 215 | 185 1,00 4,00 180 19¢ 140 C;20 - 25 - 25 - 45
1,25 250 260 225 1,25 3,75 210 215 160 - 0,25 = 40 = 45 - 65
1,50 310 325 275 1,50 3,50 250 . 260 180 0,30 = 60 = 65 - 95
1,75 350 370 315 1,75 3,25 280 285 200 0,35 = 70 = 35 a8
2,00 395 410 345 2,00 3,00 310 305 205 0,40 = 85 -105 -140
2,25 450  47C  40C 2,25 2,75 40 340 220 0,45 =110 @ =130 @ =180
2,50 500 525 430 2,50 2,50 350 375 230 0,50 ~150 =150 =200
2,75 565 575 485 2,75 2,25 370 375 235 0,55 ~195 2006 | =250
3,00 610 630 540 3,00 2,00 380 385 245 0,60 =230 =245 =295
3,25 655 670 580 3,25 1,75 420 410 275 0,65 =235 -260 =305
3;50 700 725 510 Sy 0 1,50 460 470 295 0,70 =240 -255 =315
S la 750 775 550 Syl 1,25 510 525 340 C,75 =240 =250 -310
4,00 300 305 680 4,00 1,00 600 610 430 G, 30 =2CC -195 -25C
4,25 85¢ 340 730 4,25 0,75 A6 - 107546 - 0,85  «140. =130 . =180
4, 50 900 910 770 4,50 0, 50 810 840 650 0,90 =90 - 70 =120
4,75 945 98 320 4,75 0,25 895 960 780 0,95 =50 =20 = 40




N, 775 .

A0°

300 4+

200 4

100 4

1644 12/8 8/12 - 4116
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II ) Método de Yoe y Jones. (222)

Con objeto de comprobar las dos estequiometrias anteriores

se procedid a la realizacibn del método de Yoe y Jones.

Una de las experiencias se realizd manteniendo una concen=-
; =t . =5

tracién de Cu  constante e igual a 10 - M y concentracio-

Sea.

nes de reactivo crecientes de 0,2 a 3.10 ~ M.
Otra experiencia se rezlizd manteniendo una concentracibn-
de reactivo constante e igual a 4.10 - M y concentraciones
= H : ,, y
de Cu crecientes de C,4 a 5.10C M.
Ambas experiencias ce realizaron en matraces de 25 cc. =
ajustadndose el pH a 7,5 mediante la adicidbn de 5 cc. de tam

pbén NH,CH-C1H del mismo pH y enrasando con Etanol 99%.

4

Las medidas experimentales se reunen en las Tablas NSs. 24
y 25 y cuya reprecentacidn gré&fica de lugar a las grifi-

cas N2s. 23 v 24

Dichas gré&ficas presentan dos cambios de pendiente cuando=
as relaciones de conceantraciones entre el reactivo y el =
++ 2 . ’ ) ey foy gy L3
Cu estén en la proporcidn 1:1 y 2:1 (7/Cu) como ya indi-

caba el método de Job.

Dado que las diferencias de absorbancia entre complejo y =

reactivo son bajas, no se intentd el establecimiento de un
&£ o o & 1 +‘+ . o . .

meétodo de determinacidn de Cu por estimar que careceria-

de valor.

Fué necesario trabajar a pi{ = 7,5 y en Etanol del 99% para

evitar la precipitacibn del Cu .



Ll

A\ nim A nm Anm
R.10~ 500 510 540 2,107 Cu. 10~ 500 510 540 500 510 540
3 2 45 50 40 0,2 1 30 30 900 =~ 15 = 20 = 20
0,4 35 90 75 0, 4 1 55 50 40 = 30 = 40 - 35
0,6 125 130 110 0,6 1 30 30 65 = 45 = 55 = 45
0,53 165 175 150 C,3 i 105 105 G o B D = B
1,0 205 220 85 1,0 125 928, Fip = B8 o= 85 =75
1,2 250 260 220 0,4 1 175 160 135 . ='895 - =100 - - 35
1,4 290 300 255 1,4 1 190 190 160 . =100 ~110 - 95
1,6 330 345 290 1,6 1 999 983G 450 - 405 =8 =100
1,8 370 385 330 1,8 1 DET DB PR, el 1D AA0E 1B
2,0 410 43D 360 2,0. 1 295 300 350  ~115 =130 ~110
2.3 450 470 400 2,2 1 330 - 835 . 285 <120 135 =115
2,4 490 515 435 v 1 375 390 330 =115 =125 =105
2,6 530 555 470 2,6 i 420 . 430 360 =110 =125  -110
2,8 570 595 505 o % 460 475 405  ~110 =120 =100
3,0 610 640 540 30 1 505 520 450 =105 =120 - 90
3 A.10° A A.10°
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TABLA He 25

I e

£

S

i~

L

500 51C 540
830 350 /25
730 310 690
740 760 635
630 710 590
630 710 585
660 635 565
650 665 540
630 655 535
520 650 520
510 630 515
630 650 530
570 595 470
54 565 440
51C 530 415
430 500 385
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Los estudios anteriores nos permiten afirmar que la Azo-
eocina forma con el Cu++, en medio alcohblico y a un pH-
aparente de 7,5, dos complejos, de estequiometrias 2:1 vy
1:1 (R:Cu(II)), complejos a los que, de acuerdo con ante

cedentes bibliogrédficos de compuestos andlogos (230, 231

232, 233 ),es posible asignar las férmulas:
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La adicién de Pd(II) a disoluciones de azoeégina, da lugar, a
que una vez calentadas ectas, a temperaturas comprendidas en-
tre 70-909 C, el color rojo original vaya convirtiéndose en -
violédceo hasta llezar a verdoso o casi incoloro, segln las . =
concentraciones de reactivo y catién utilizadas.

Ello nos induce a considerar la posibilidad de existencia de=
comple jos Azoeosina + PA(II) que necesitan de unos minutos de

calentamiento para su desarrollo.

Como en la bibliografia consultada no encontramos ningGn dato
al respecto, procedimos al estudio que se resumen en las pagi

nas siguientes,
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3

Estudio comparativo de los espectros en funcidn del pH de las

disoluciones de Azoeosina v las del posiole compleio Azoeosina-

-pPd(II).

Parte experimental y discusién.

Disoluciones empleadas:

; : ot ERRE )
- Disolucién 10 ~ M de Azoeosina, preparada por pesada

y dilucifn con agua desionizada a volumen conveniente.
IS ST b
- Disolucibn 10 ~ M de Pd (II).
- Disolucién de AcH 2N.

T
{
R

~ Disolucidbn de Acla 2H.

Aparatos utilizados:

- Potencibmetro Radiometer.

- Espectrofotbmetro Beckmann, modelo

- Espectrofotduetro Beckmann, modelo DU, provisto de fo=-

tomultiplicador.

= Termostato Braun lMelsungen.

Técnica operatoria:

Se utilizaron matraces de 25 cc. en cada uno de los cua-

les se ajustbé el pH conveniente, las concentraciones de Azo -

€osina y Pd (II) que se indican en la gréfica N¢ 25 y se -
2nO A

enrasd con agua desionizada. Se calentd a 30 C en un termos-

tato durante 60 minutos, y una vez enfriadas las disoluciones,

8¢ procedid a las medidas espectrofotométricas.
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Del estudio de la grafica We 25 deducimos que a pH cer =
canos a 4, las absorbancias del posible comple jo son de un or
den conveniente con un méximo de absorcidn a 515 nm, y las di
ferencias de absorbancia con el reactive son también conside-

rables, por lo que escogemos este pH como pH de trabajo.

Se realizaron asimismo espectros comparativos de disocluciones

de Azoeosina y de Azoeosina-Pd con objeto de estudiar la in =

fluencia de la variacién de reactivo v ca

tros.

o

La experiencia da lugar a la grafi
se repitid 24 horas después (Gréfica n? 24 }J, no observén-
dose apenas diferencias en los espectros, lo que demuestra =
que el posible complejo en estudioc posee suficiente estabili=-

dad.

Estabilidad.

Se estudid asimismo la influencia del tiempo de calentamiento
en la absorbancia de las disoluciones R/Pd y 2R/Pd con objeto
de averiguar el tiempo de calentamiento necesario para su to-

tal desarrollo.

Los datos experimentales se reunen en la Tabla N2 26 de cu
yo estudio deducimos que el tiempo 6ptimo de calentamiento es
de unos 30-40 minutos, a partir del cual las absorbancias ad-
quieren un valor constante lo que nos induce a pensar que la-

reaccibén ha llegado a su término.

a durante los

o
@
o
o
1))
O
=
o
o
0
Hn

El brusco descenso en los valores

a N2 <26 | experiencia que

20



primeros minutos de. calentamiento, respecto a Los valores ini
ciales, puede interpretarse considerando que la reaccidn no =

tiene lugar de forma efectiva mientras no se sometan las disg

luciones de Azoeosina-Pd(II) a este proceso de calentamiento.

Laz experiencia se realizd empleando concentraciones de Azo=-
eosina 4.10-5 My de Pd(II) 4010m5 y 2.107° M, pH = 4, median

T 3 @ a
te tampbn AcH-AcNa y termostatando a 80° C.
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TABLA No 26

A = 500 nm A= 510 nm
Tiempo calenta- B/Pd R/ Pd
Eiﬁﬁﬁig. /1 2/1 1/1 2/1
5 400 730 | 420 750
10 325 650 | 350 670
20 250 576 | 260 585
30 200 500 215 515
40 190 485 200 500
50 185 470 200 500
60 190 480 200 490
90 190 485 195 490
120 185 430 195 490
150 185 485 150 495
180 190 480 190 49G

e
AL 10
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“STUDIC ESPECTROFOTOMETRICO DE LA ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJC
AZOEOSINA~PA(II).

I) Método de Job (Modificacidn de Vosburs v Cooper). (220) (221)

Con el fin de obtener los resultados necesarios para la apli-

iiente maneras:

cacibn del mismo procedimos de la si

{“"\
L\
;n
5
{"V
[
A
L
(]
¢
4]
)

La experiencia se llevd a cabo en mat
que se pusieron concentraciones varisbles de Azoeosina v Pd(II)
de tal forma que en cada caso la suma de concentraciones sea-

-5
constante e igual a 5.10 ~ M.

nte la adicibn a

Se mantuvo un pH constante e igual a 4 med
cada matraz de 5 cc. de tampdn AcH-AcNa del mismo pH, y se en

rasd con agua desionizada.

a 80 C durante

Los matraces se sometieron a un
60 minutos. Los datos relativos a las medidas espectrofotomé-

tricas se resumen en la Tabla N2 27 .

La representacidn de los datos experimentales de la Tabla
da origen a las grificas NSs 27 y 28 respectivamente, =
en las que se aprecia un brusco cambioc de pendiente para la =

relacién de concentraciones B/R+Pd = 0,66 8 sea B/Pd = 2/1,



TABLA N2 27

A TN

[;‘%zoeo:«:ina).fLOm5 (5“.-‘(1).1(")“-5 500 510 50( 51¢
0,25 4y 75 15 2¢ 60 40
0,56 4450 30 30 120 85
0,75 4,25 45 45 175 125
1,00 4,CC 60 70 240 160
1523 3,75 80 85 280 195
1,50 3,50 95 100 325 235
1, 45 Ss23 116 115 350 275
2,00 3,00 125 13C 375 315
2,25 2575 140 150 410 350
2,50 2,50 150 i85 410 365
2,15 2,25 195 225 435 390
3,00 2,00 150 175 520 410
3425 1,753 260 275 44,5 425
3,50 1550 325 345 435 410
g #9 1,25 420 440 370 360
4,00 1,00 525 525 305 315
4,25 0,75 6540 675 230 215
4,50 0,50 77C 500 145 135
4,75 0,25 885 325 65 70

4,107 A A10°
comple jo
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Método de Job para e! complejo
Azoceosina-Pd (11),



-160~

A’

5004

400-

300

20014

\
|3
Y
\

4
“:\

100,

s
i

%
\
?
\
416 8i12 12/8 16 /4 .
- RIPA (D)
Grafica n? 28, ~ Meétodo de Job para el complejo
A zoeosina-Pd(!1).




I1I) Método de Yoe y Jones.

Se realizaron experiencias manteniéndose en
cibn de reactivo constante e igual a 4.10 ~

nes de PA(II) crecientes desde 0,25.10

-161-

(222)

My
a 2,75.10 " M, vy

-5

otro caso, concentraciones de Pd(II) constantes e iguales

=5
2,5.10 ~ M y concentraciones de reac

a 8.10"5 M.

Ambas experiencias se realiz<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>