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INTRODUCCION

La obtencion de compuestos originados por condensaciéon de al-
dehidos e hidrazonas derivadas de N-heterociclos, ha sido abundan-
te en los ultimos anos (1-8), y se han utilizado en analisis inorgani-
co como formadores de complejos metalicos tridentados, ya que la
agrupacion R-C-N=N-R’ es apropiada para este tipo de complejos.

Por el contrario, los compuestos resultantes de la condensacién
de aldehidos con hidracidas, que presentan la agrupacién R-CO-NH-
N=C-R’, han sido muy poco empleados como reactivos analiticos.
Solo conocemos un trabajo debido a Paik (9) que describe la utili-
zacion de la isonicotinil-2-furfurildenehidracida para la determina-
cion espectrofotométrica de Cu(II).

Los compuestos obtenidos por nosotros, 2-piridilaldehido-2-qui-
- nolilhidracida y 6-metil-2-piridilaldehido-2-quinolilhidracida, se com-
portan como reactivos selectivos y relativamente sensibles de iones.

Los complejos que estos compuestos originan con algunos iones
metalicos son, en casi todos los casos, de color rojo-anaranjado, sien-
do por tanto apropiados para su estudio espectrofotométrico.
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PARTE EXPERIMENTAL
Productos para las sintesis

Acido quinaldinico Schuchard para sintesis.
2-piridilaldehido y 6-metil-2-piridilaldehido Aldrich R.A.
Etanol del 99% y acido sulfurico Merck R.A.

Hidrato de hidrazina al 80%.

Disoluciones de los reactivos

Se disolvieron en concentraciéon de 1 gr/l en mezcla etanol-agua
al 50%.

Para la obtencién de espectros, se utilizaron disoluciones de
reactivos en concentracion 2.10—5M en etanol del 99% y en mezcla
hidroalcoholica al 50%.

Disoluciones de cationes

Se prepararon en concentraciéon de 1 gr/l en agua o en el medio
acido adecuado, a partir de los nitratos correspondientes.

Otras disoluciones
ClH 0,IN; NHOH 0,IN; NaOH 0,IN; NO,H 0,1N.
Aparatos utilizados

Espectrofotometro modelo Beckman DB-GT.
pH-metro modelo Radiometer pHM-4c.
Espectrofotometro Perkin-Elmer 137 “Infracor”.

Preparacion del 2-piridilalhedido-3-quinolilhidracida
piridilaldehido-2-quinolilhidracida

El método consiste en la condensacién del aldehido correspon-
diente con la 2-quinolilhidracida, obtenida previamente ésta por el
método propuesto por CurTtiUs (10) para la obtenciéon de hidracidas.

A partir de acido quinaldinico, se obtuvo el éster etilico de este
acido y se hizo reaccionar con hidrato de hidrazina al 80%, calen-
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tada ‘a ebullicion, goteando sobre ella el éster. Precipita, antes de
terminar la operacion, un sélido blanco cuajoso, que se filtra y se
lava con etanol.

La 2-quinolilhidracida asi obtenida se disuelve en etanol y se
hace reaccionar con 10 ml del aldehido correspondiente disuelto en
etanol, calentando a reflujo durante unas tres horas.

Del liquido resultante precipitan unos cristales amarillos, en
ambos casos, que se purifican por disoluciones y cristalizaciones su-
cesivas en benceno.

Los productos obtenidos se identifican por anélisis elemental y
espectroscopia infrarroja, determinando su punto de fusién y es-
pectros de absorcidn.

2-piridilaldehido-2-quinolilhidracida
Punto de fusion 149-150°C.
Andlisis elemental

Se determiné el contenido de C, H y N, resultando ser: % C
experimental 69,35, tedrico 69°5; % H experimental 4’64, frente a
434 % tedrico, y % N experimental 20’47, siendo el tedrico de 20’28 %.

Espectros de absorcion

Se registraron los espectros de absorcion en funcién del pH de
disoluciones de reactivo 2.10—5M en etanol-agua al 50% y al 99%. Los
resultados obtenidos se muestran en las gréaficas n° 1, 2 y 3.

De ellos se deduce que el espectro de absorcion no sufre varia-
cion apreciable con el pH cuando el reactivo estd disuelto en etanol
del 99 % (graf. n.° 3) con maximo de absorcién a 295 nm.

En medio hidroalcohdlico (graf. n.°® 2 y 3) no se encuentra va-
riacion apreciable a partir de pH 3, con méaximo de absorcién a
295 nm. A valores
340 nm y a 275 nm y un minimo a 310 nm.

Espectro i.r.

Se registr6 el espectro infrarrojo del reactivo en la regién de
4000 a 625 cm—! en disolucion so6lida de BrK.
Se representa en la grafica n.° 4.
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GRAFICA NUM. 1

Espectros de absorcion en funcion
del pH 2-piridilaldehido-2-quinolil-
hidracida (2-PAQH). 2.10-5, 50%
etanol.

IpH = 2'5; II pH = 3'1; IIl pH =
4'5; IV pH = 5'3.
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GRAFICA NUM. 2
Espectros de absorcién en funcién
del pH del 2-PAQH, 2.105, 50 %
etanol.

IpH =7; Il pH = 9; IIl pH = 12.
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GRAFICA NUM, 3
Espectros de absorcién em funcidn
del pH de 2-PAQH. 2.10-° 99% eta-
nol.

IpH = 25; II pH = 7; IIl pH =
8'5.
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De él] se deduce las frecuencias de las bandas observadas y las
asignaciones hechas por correlacion de las frecuencias de grupo, que
se recogen en la tabla n.° 1.

TABLA N.° 1
Bandas de absorcién, cm—1 Asignacién

1.690 -C- Tension C=O0 insatu.
rada o aromatica

1.550 Grupo piridinico.

1.500 CO-NH en cadena abier-
ta

1480 Tension C=C aromatico

1.000 Tension C-N

870 Flexion N-H, C-H

6-metil-2-piridilaldehido-2-quinolilhidracida
Punto de fusién 178-179°C.
Anglisis elemental

Se determiné el contenido de C, H y N, que resultd ser % C
experimental 70’8, frente a un 70°34% tedrico; % H 530 frente a
4'829% teorico, y % N 1893, frente a 19'32% teorico.

Espectro de absorcion

Los espectros de absorcion en funcién del pH (aparente) obte-
nidos cuando el reactivo esta disuelto en etanol-agua al 50% en con-
centracion 2.10—° M (graf. n.° 5) muestran que el maximo de ab-
sorcion se encuentra a 310 nm a partir del pH 6; en medio acido
(pH de 3 a 6) el maximo se encuentra a 360 nm.

En disolucion de etanol del 99%, a la misma concentracion, el
espectro (graf. n.° 6 y 7) muestra que el maximo se encuentra en
todos los casos a 310 nm.



GRAFICA NUM. 5
Espectro de absorcion en funcion
del pH del 6-metil-2-piridilaldehido-
2-quinolilhidracida

I pH = 35; II pH = 4’3; III pH
= 5'15; VpH 71; 8; 93 y 11.

Espectro i.r.
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GRAFICA NUM. 6

Espectros de

del pH 6-M-2-PAQH. 2.10° M 99%.
Etanol.

IpH = 2'5; Il pH = 3'1; IIl pH =
4'5; IV pH = 5'1,

En las mismas condiciones citadas para el reactivo anterior se
registr6 el espectro ir., que se representa en la grafica n.° 8.

De él se deduce las frecuencias de las bandas observadas y las
asignaciones hechas por correlacion de las frecuencias de grupo,

que se recogen en la tabla n.° 2.
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GRAFICA NUM. 7

Espectros de absorcion

del pH del 6-M-2-PAQH. 2.10-° M

99% . Etanol.

IpH = 7; 11 pH = 8; IIIl pH = 9;
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‘TABLA N.° 2
. Bandas de absorcién, cm—1 . Asignacién
2.800 - 3.000 Grupo -CH;
1.690 Tension C=0 insaturada
0 aromatica.
1.550. . Grupo piridinico.
1.480 Tension C=C aromatico
1.000 Tension C-N
870 Flexiéon N-H, C-H

Reaccionabilidad frente a iones inorgdnicos

Se establece la reaccionabilidad frente a iones inorganicos de
los compuestos. 2-piridilaldehido-2-quinolilhidrazona, 2-piridiladehido-
2-quinolilhidracida y 6-metil-2-piridilaldehido-2-quinolilhidracida.

Se utilizaron tubos de ensayo de 1’4 cm. de didmetro y 14 cm. de
longitud. Todos los ensayos se realizaron agregando 0’5 ml. de di-
solucion de catidon a ensayar, 1 ml de re
cuadas de acidos o bases para conseguir el pH deseado, diluyendo
a continuacién con agua desionizada a 3 ml. Se comparan los resul-
tados obtenidos con blancos exentos de reactivo.

La sensibilidad de las reacciones observadas se establecieron
de la misma forma indicada, pero utilizando disoluciones cada vez
mas diluidas de cationes, hasta la maxima dilucién a la cual la
reaccion era todavia claramente perceptible.

Los resultados obtenidos se expresan en las tablas n.° 3, 4 y 5.

De ellos se deduce que de los tres reactivos ensayados, es el
6-metil-2-piridilaldehido-2-quinolilhidracida el que presenta una ma-
yor selectividad, pues solo reacciona visiblemente con 5 de los 45
cationes ensayados, si bien las reacciones resultan ser las menos
sensibles.

El aumento de selectividad y la disminucion en la sensibilidad
de las reacciones respecto al 2-piridilaldehido-2-quinolilhidracida
(que reacciona con 9 iones) es debido a que la introduccion del gru-
po -CH; produce un impedimento estérico, que condiciona la capa-
cidad de combinacidn.

El 2-piridilaldehido-2-quinolilhidrazona ha resultado ser el reac-
tivo menos selectivo y el que produce reacciones mas sensibles, des-
tacando las que tienen lugar con Pd(II) y V(V) (1:2.109).
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TABLA N.° 3

Cation pH<3 3ash 5a? 7a9 9all pH>11
Fe(II) col roja col roja col roja e e —_
(1:2.10% (1:3.10% (1:2,5.10%)
Zn(II) e — col naran. col naran. pp naran. E—
@:I28107) (1:3.10°) (1:3.10%)
Co(II) col naran. col naran. col roja pp rojo PP rojo —_
{1:3.10%) (1:3.10%) (112510%) (1:10%) (1:10%)
Pd(II) pp rojo pp rojo pp rojo col roja col roja col roja
(1:2.109  (1:3.105 7 " (F:3.109° 7 (171097 (1:5:105 " C (1:5.10%
Ni(II —_— —_ col rojo-  col rojo- col rojo- col rojo-
naranja naranja naranja naranja
(1:4.10%) (1:6.10%) (1:5.10% (1:5.10%
Cd(II) —_— — col naran. pp naran, pp naran. pp naran.
(1:5.10%) (1:5.10%) (1:5.109) (1:5.10%
CulD)r. (¢l.:32:105) col roja col roja col roja col roja col roja
col roja (1:2.10%) (1:3.10% (1:109) (1:108) (1:10)
PhII) —— col naran. col naran. col naran. e =
(1:5.10% (1:7,5.10% (1:5.10%)
Hg(II) -0, | 7 — _ pp. naran. pp naran, pp naran.
(1:8.10% (1:6.10%) (1:6.10%
V(V) —_— col roja col roja e -_— _
(1:2.10%) 1:106)
TI(III) L e col naran. col naran col naran. =
(1:5.10%) (1:10% (1:10%

Reaccionabilidad del 2-piridilaldehido-2-quinolilhilirazona.
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TABLA N.o° 4

303

(1:109 (1:10% (1:10% (1:10%

: Reaccionalibilidad del 2-piridilaldehido-2-quinolilhidracida.

Catidr. pH<3 3 ash 5al' 7Tap9 9 all pPH>11
- Ni(II) e _ e col roja col roja col roja
(1:10%) (1:10%) (1:10%
- Co(II) _ — col amar. col roja col roja col roja
(A0 s (Rl 108y, & (12010 (15L100)
Fe(ID) o col naran., col naran, col naran, e —
(1:10% (1:10%) (1:109)
Pd(II) pp. rojo  pp. rojo  pp. rojo  col roja  col roja —
(1:2.109)  (1:2.109)  * (1:2.109" . (1:6,5.10°  (1:5.10°
Cu(Il) —_ _ col naran. ¢ = —
(1:10% (1:10%
~ V2NT00 1 § J— col amar.- col rosa B — =
versosa (1
. (1:3.10%
~Ag(D) _— - Pdo. amar. —_— e —r
i (1:3.10%
- Hg(I) pp amar. pp amar. pp amar, pPp amar. pPp amar. Pp amar.
(1:10% (1:10% (1:10% (1:10% (1:10% (1:10%
Hg(II) pp amar. pp amar, pp amar. Pp amar. Dp amar. Pp amar.
C(1:10% (1:10%
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TABLA N2 5

Catio, pH <3 30 a8 5 5 a7 7Ta9 9all pH> 11
Ag(1) —— —_ _— col. naran, _ —
col. amar.
Hg(II) _ e e GIFI2%1002) —_— e
1:3.10%
Ccd() e col. amar col. amar. E— R E—

(1% 2L 10%) (1:2.10%)

Pd(II) pp. rojo col. naran. col. roja col. roja col. roja —
(1:5.10% 15310 (1:2,5.10% col. roja (1:5.10%

Cu(II) col. roja col. 'rojax: eol. rojd (1:2.10% col. roja _
1:10%) (1:10% 182.003) (1:3.10%)

Reaccionabilidad del 6-metil-2-pirtdilaldehido-2-quinolilhidracida.
RESUMEN

Se obtienen dos nuevos reactivos. 2-piridilaldehido-2-quinolilhidracida v
6-metil-2-piridilaldehido-2-quinolilhidracida,
to de fusién, espectro

Se estudia la reaccionabilidad de ambos, asi como con la del 2-piridi-
laldehido-2-guinolilhidrazona.

SUMMARY

Two new reagents have been synthesized pyridine-2-aldehylde-2-quino-
lylhidracide and 6-methylpyridine-2-aldehyde-2-quinolylhidracide, and their
melting points as well as the infrared and ultraviolet spectra have been
determined.

The reactionability of both of them has been studied as well as that of
pyridine-2-aldehyde-2-quinolylhidrazone.
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