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OBJETO DE LA TESIS

Estudiar la reaccionabilidad frente a iones -
inorgédnicos, la naturaleza de los compuestos fernados y
las posibles aplicaciones analiticas inorgédnicas de dos
azometinas: la pirilidenanilina y la piriliden-o-hidroxia

nilina.

Este tema concreto forma parte de otro mds ge
neral que sé estd estudiando en este Departamento y que
tiene como objetivo Ultimo el conocimiento, mediante el
adecuado estudic sistemdtico, de la capacidad quelante
y aplicabilidad analitica de las azometinas que poseen
en su molecula algun heterocicld Y en las que el hetero

atomo participa en la quelacidn.
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INTRODUCCION

Aunque es relétivamente abundante el numero de
las azometinas aromdticas cuya capacidad quelante ha si-
dovestudiada_.son, por contra,escasos los trabajoé gque -
ofrece la bibliografia dedicados al estudio de las apli-
caciones analiticas de tales compuestos. Falta evidente-
mente un estudio y sobre todo un estudio sistemdtico de
las posibilidades~ de cierto muy amplias- que ofrece
el empleo de estas sustancias como reactivos en Andlisis

Inorgdnico Cualitativo y Cuantitativo.

Y mds dispersos son los esfuerzos hasta la fe-
cha realizados para llegar a ccnocer la capacidad quelan
te y la aplicabilidad analitica de las azometinas que po
-seyendo en su molécula algin heterociclo son capaces de
formar quelatos metdlicos por intervencidn del heteroato

mo o heteroatomos presentes en las mismas.

Se conoce deéde hace més de cien afios la capa-
cidad donora del atomo de N presente en el grupo azometi
na (=R -C=0N -) y en consecuencia la facilidad de los

compuestos que lo contienen para formar complejos metali



cos, en especial si, en la molecula de tales compuestos,
coexisten, en posicidbén orto con respecto a aquel grupo,-

otros (-OH, -COOH, -NH,- etc.) conteniendo algin elemen-

to donor,

Fué Etling en 1.840, y no Schiff -como en algu
nas ocasiones se ha afirmado- quien por vez primera en -
Historia de la Quimica obtuvc complejos metdlicos de una
Base de Schiff, al hacer reaccionar sales de Cu(II), de
Ni(II) y de Fe(III) con salicilaldehido en presencia de
hidroxido aménico (1). Afios mds tarde, en 1869, Schiff -
demostrd (2) que los compuestos obtenidos por Etling eran
complejos metalicos de la salicilimina formada al reaccio
nar con el amoniaco el aldehido salicilico y supuso, que
eltambniaco podria ser reemplazado por aminas primarias
en tales reacciones. La ccmprobacidn experimental de es-
ta suposiciGn le condujo a la obtencién de los complejos

de diversas N-alquilsaliciliminas y N-arilsaliciliminas.,

Delepine (3) prepara, en 1899, diversos comple
jos metdlicos por reaccién de acetatos metdlicos, salici
laldehido y metil bencilamina y Dubsky Yy Sokol (4) en —-
1.931, aislan los complejos de Cu(II) y de Ni(II) del —-

del N,N'-bis (saliciliden) etilendiamina.

Son los trabjos citados los Ynicos anteceden——

tes directos de una linea de investigacién que ccmo tal



crean y sistematizan Pfeiffer y sus colaboradores a tra-
ves de una serie de publicaciones gue son hoy clasicas -
en la Historia de la Quimica de la Coordinacidén. En —_
ellas dan cuenta de las caracteristicas de un considera-
ble nimero de complejos de azometinas derivadas del sali
cilaldehido, del o-aminobenzaldehido y del pirrol 2-al-
dehido. Al mismo tiempo que se ocupan de los problemas -
gue suscita la sintesis de nuevos compuestcs, estudian -
las reacciones de transaminacidén, esterificacién, comple
jacidén, reemplazamientc de ligandos y estereoquimica re-
feridos esencialmente a complejos cupricos de derivados

de la saliciladimina. E1 propio Pfeiffer puklicd en =~ =

1.940 un excelente resumen de sus trabajos (5).

Como puede deducirse de las lineas precedentes
fueron los complejos metalicos de las azometinas obteni-
das a peartir del salicilaldehido y de sus derivados, los
primeros en ser conocidos. Y en el transcurso de los —-
afios los mejor y mas extensamente estudiados; hecho que
puede atribuirse a la facilidad de obtencién de estos —--

compuestos y a su extraordinaria capacidad quelante.

Seria absolutamente imposible dentro del limi-
tado marco que impone esta Introduccidn dar cabida no ya
a los trabajos que sobre el tema se han publicado sino -

tan siguiera a la simple enumeracidén de los mismos oa la
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de las multiples lineas de investigacidén que han origi-

nado,a este respecto.las salicilaldiminas.

Para justificar este aserto bastard citar --
que en el capitulo del vclumen 7 de la obrs Progress in
Inorganic Chemistry ( 6) que sobre complejos metaliccs
de Bases.de Schiff escribieron Holm, Everet y Chakravor
ty, se dedican 97 pédginas a la recopilacidbn de datos re
latives .a complejos de las salicilaldiminas citadas. en
los cerca de 300 trabajos publicados con anterioridad -
a 1.964 (6). 0 que en el capitulo titulads "The Chemis-
tryvof Coordination compounds of Schiff Baseg" que re-—-—
dactado por B.O. West, figura en la obra "New pathwais
in Inorganic Chemistry" publicada en 1968 (7) los multi
ples datos que resumen en sus 24 pédginas proceden, sal-

Vo contadisimas excepciones de saliciladiminas.

Han sidc las azometinas aromidticas y los que-
latos por ellas formados las que, sin lugar a duvudas, —--
han suscitado un especial interes, y las mds estudiadas

en consecuencis.,

Mds nuestro interes se ha centrado en el estu
dio de compuestos que poseen evidente parentesco con es
tas azometinas perc que difieren de ellas en que contig'
nen ademds algin heterociclo.

A continuecidn resumiremos ejemplos significa
tives de este tipo de azomet:inas clasificandclas, para
una mejor exposicidn, de acuerdo con el nidmero de posi-

ciones de coordinacidn que ocupa su moléculs al actuar
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como ligando en complejos quelatos.

A pesar de nuestro marcado interés en ello no -
nos ha sido posible encontrar, en la abundante bibliogra.
ffa consultada, datos concretos que permitan asignar a -
las azometinas heterociclicas conocidas un cardcter bien
definido cuando actdan como ligandos. Ello se debe a que
la mayor parte de los trabajos sobre el tema publicados -
se limitan a describir la sintesis de sus complejos y en
ocasiones, algunas propiedades de los mismos pero no de—-—
muestran —o no citan siquiera- si las azometinas que estu

dian actdan como ligandos mono o polidentados,

Por tal razén, no queriendo nosotros asignar -
por nuestra cuenta un cardcter definido que habriamos te-
nido que basar en datos incompletos cuando no en simples
hipbtesis, nos hemos visto obligados a citar simplemente,
en lo que a continuacién se expone, sblo ejemplos escogi-
dos de ligandos de los que hemos conocido su actuacidbn, o
cardcter, a través de los correspondientes trabajos origi

nales.

LIGANDOS HEXADENTADOS

La posibilidad de que un compuesto orgdnico ac-—
tde como ligando hexadentado, depende de la forma de la -
molécula, de la naturaleza de los 4tomos que actden como

donores y de la naturaleza del idén metdlico complejado.

El disefio estructural de los agentes quelantes



hexadentados ha sido estudiado en general por Liohs (19)

éue ha sefialadc 36 posibles disgramas estructurales, de -
los que soilamente algunos han sido confirmados eXperimen—
talmente. De estos sclo tres corresponden a azometinas de
la serie heterwcoiclica hasta la fecha sintetizados. Son -
los que representamos a continuacién esquemdticamente co-

mo a), b) y c)e
o0——6—6—06—0

a) b) -~ ¢)

En a) se representa, el tipo mds cgmﬁn'de ligan
do hexadentado lineal o de cadena abierta; b) y c¢) repre-
sentan los diagramas en que los dtomos donores se encuen-—

tran ademds en cadenas laterales. El caso c)‘es un caso -

particular del b).

Ligandoshexadentados lineales (tipo a)

Como ejemplo cabe citar el 1,8-bis (6' metil 2°

piridil metilen imino) 3,6 ditiooctano (I).

CH.-CH CH.,-CH CH.—CH
yaal: 2 o2 2 s 2 2\
w \\S \\s W
CH HC
N : A\

'/N A]/

CH; (1) CHj



Este compuesto obtenido por Dwywer y colaborado
~res (20) actua como hexadentado en el complejo octaddrico
que forma con el catién Fe(II), cuya estructura es (II) -

¥y que se ha podido resclver en sus- isomeros geométricos

Aunque podria tambien actuar como pentadentado,
en el caso del perclorato del complejo de Cu(II) por ejem

plo, con estructura de bipirdmide trigonal.

Ligandos hexadentados ramificados (tipos b y c)

N
oo > ()
. N\
N
N
CH—CHZ-N..—:CHO,

4
CH,-N=CH-X < > N=CH‘Q

(I | (IV)

El tris-(X —piridil metilenaminometil) metano -

HC:N N=CH

(III) forma con el catién Fe(II) un complejo de color vio
leta muy resistente a la oxidacidén y en el que el ccmpues

to, de acverdo con Dwywer y col., (20), actua como hexaden



tado. La reaccidn posee una elevada sensibilidad (pD=6,7).

EL 1€, 3€,5€ -=tris-(X - piridilmetilena
. mina) ciclohex:.::o (IV) forme, por su parte, un complejo —
de color rosadc «=on el catidn Co(II), cuyo perclorato por
tratamiento muy = clongado con H202 se transforma en el -
correspondiente cumplejo cobaltico de color violeta, En -
ambos complejos el compuesto actua como ligando hexadenta

do (21). (figura V)

M

V72N

N N
N

(V)

LIGANDOS PENTADENTADOS

Aunque son mds escasas las bases de Schiff que
actuan como ligandos pentadentados podemos mencionar, a -
titulo de ejemplo, que el 2,2' -2,6 piridinil bis (metili
den nitrilo) difenol (22) (VI) y el 2,2' - 2,6 piridinil -
bis(metiliden nitrilo) dibenzotiol (VIT) forman complejos

de color rojo intenso con Bi(III) en disolucién acida. (23)



v /
N=HC N “cH=N N=HC N “cHon
OH HO SH Hé
(VD) : (VID

LIGANDOS TETRADENTADOS

Por carecer de los datos precisos para poder -
asignar a las azometinas heterociclicas descritas en la
bibliografia, la estructura definida que seris preciso -
conocer para clasificarlas, como ligandos cuadridentadcs,
en los grupos que Ho Goodwin y F, Lions (24) establecie-
ron para esté clase de ligandos nos limitamos, en lo que

sigue, a citar algunos ejemplos elegidos,

Actuan como ligandos tetradentados los deriva—
dos de la 1,2-etilen-diamina,el 1,2 bis (6'R - 2' piridil

metilenamino) etano (IX).

En el primer caso (VIII) cuando R = H puede ac
tuar como tetradentado plano (24 ,25) mientras que cuando
R = CH3 no actua como taly se obtienen complejos con me-—

tales de transicidn.



//CHf—CHZ
N N
= N
CH Sen
N R
" ‘! 2N\
(VII)

(IX)

Del segundo compuesto (IX) se han obtenido com-

plejos con PA(II) y Cu(II) (24),

Campbell y Urbach (26) resalfan que los anterio-
res ligandos presentan una notable inestabilidad hidrol{-
tica en presencia de iones metélicoslinestabilidad que --—
atribuyen a deformecién estérica inducida en el ligando -

por la formacidn de quelatos planos,

4

Harris y Mckenzie (27)sugirieron que la deforma
cibn estérica producida puede reducirse si se aumenta el
tamafio del anillo central quelato. Por esta razén sinteti
zaron algunos compuestos derivados del 1,3~diamino propa-
no y l,4-diamino butano, como el N,N' bis (2-piridil meti
len) 1,3-diamino propano (X) del que obtuvieron diversos
complejos de Ni(II) que estudian por diversas técnicas: ——
magnéticas, espectro infrarrojo ¥y ultravioleta, espectro
RMP, dicroismo circular, etc., demostrando que son hidro-—

liticamernte estables.,
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Entre los derivados del diamino propano mere——
cen mencién el 1-(8-quinolil amino)-3-(8-quinolil imino)
propano (XI) que forma en soluciones amoniacales comple-

jos de color roga a rojo

/ | / CH
| /
N
NN N ?H %H
CH CH
\ / N N
) | H
CH3 N\ /
) (X) : (XI)

con C4(II), Co(II), Fe(II), Mn(II), Ni(II), PA(II) y -

Zn(JI) que se extraen facilmente en cloroformo (28),

Como méds importante derivado del 1,4-diamino -
butano indicaremos el N,N' bis (2-piridil metilen) 1,4 -
diamino butano (XII) del que se ha obtenido el complejo

de Ni(II) (26),

Por dltimo mencionaremos que el 1,2 bis (8-qui
nolil metilenamino) benceno (XIII) puede formar anillos

de 6 miembros con los iones Co(II), Ni(II) y Cu(II). (29).




...]2..

LIGANDOS TRIDENTADOS

Distinguimos tres tipos de ligandos tridenta-—-

dos:

a b c

En el primer ti;o de dtomo donor "a" serfa un
bhéteroétomo situado sobre un heterociclo de CanO 0 seng
miembros, al "b" el N azometinico y "c" serfa un grupo -
capaz de coordinarse, (OH, SH y a veces NH2 o derivados
arsénicos). La distanciz entre los dtomos donores varia
con lo que los metalociclos pueden ser de cinco o seig -

miembros,

El segundo tipo lo constituyen aquellos en que
tanto "a" como "c" son dtomos donores pertenecientes am-

bos a hetercciclos y "c" sigue siendo N azometinico,

En este gruvo cabe situar algunas bases de - -
Schiff provenientes bien de la piridina o de la quinoli-
na con lo que se consiguen metalociclos de cinco o seis

miembros respectivamente.

En el tercer grupo incluimos aquellas bases de
rivadas de dialdehidos, con lo que "a" y "c" serdn N azo

metinicos y "b" un heterodtomo sitvedo en un heterociclo.,

En el primer grupo cabe citar el OX —furano me
tilenimino-O-hidroxibenceno (XIV), que forma complejo -~

con Fe(III). E1 N-(O-dimetil arsino fenil) 2-tiofenoldia
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mina (XV) del que se han obtenido y estudiado una serie

de complejos de Co(II) y Ni(II). (30).

o)
OH ,

AS Rz
(XIV) (XV)

Tambien la O-mercaptotenalanilina (XVI) que -
forma complejos de color rojo intenso con Co(II), Ni(II)

PA(II) y Zn(II) y de color naranja a marrdén con ca(rr),
Cu(II) o T1(I) (31).

SH
(XV])

0 el de O{N-(2-tiazolil)formidoil) fenol (XVII)
0 (-(2-bentiazoil formidoil) fenol) (XVIII) ampliamente -
estudiados por Kaneniwa y col (32 ) y del que merece es-

pecial mencidén su complejo argentico

N N
[—lLN=CH | N=chH
s R S

(XVvI) (XVIID)

OH
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Por UYltimo mencionaremos como pertenecientes
a este primer grupo el l-picolilidenamino-2-naftol (XIX)
y el 1-(2'-piridil metilenamino) 2-aminobenceno (XX) —-

que origina complejos intensamente coloreados con Fe(II)

(33),
8l /
N CH=N- \ICH=N
. OH NHZ

(XIX) (XX)

De entre las azometinas clasificables en el -
segundo grupo queremos destacar el 2-(2'-piridil meti--
len amino metil) piridina (XXI) que forma complejo con
Fe(II) y que presenta analogfa estructural con la terpi
ridina (33) y (34 ). También cabe citar el 8-(2'-piridil
metilenamino) quinolina (XXII), entre otros que, como -
el anterior, forma un complejo con Fe(II), complejo que

ha sido resuelto en sus formas isomeras (35).

/ 0
N\ | CH=N“CH2 N\ ‘ N | CH=N
N N

N

(X XI) (XXM
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Del tercer grupo podemos sefialar el 2 y6-piri-
dlndlal bis metiliming (XXI11) que forma un complejo fe

» roso intensamente coloreado (33),

/4

|

N
TOCH xm
NN
CHy  CH

LIGANDOS BIDENTADOS

Se pueden citar entre las bases de -Schiff hete
rociclicas bidentadas algunas resultantes de la conden-
sacién de ciertos aldehidos hetercciclicos con 1a anili-
na. Por ejemplo el & —pirrol metilen amino benceno (XXV)

¥y el l-metil 3-indazolaniling (XXVI),

Q‘CH-‘N‘@ @;CH:NO w&': D

(XXIV) (XXV) (XXVD

Y otras que provienen de lg condensacidn de un
aldehido heterociclico con una aming, alifdtica, como el
2-piridilen alquilamina (XXVII) donde R puede ser desde
metil hasta n-heptil (36),
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;’
|

™ CH=N—R
N

(XXVII)

Por dltimo cabe mencionar aqui algimas bases

que~gun pudiendo actuar como ligandcs tetradentados lo
wy

hacen exclusivamente como bidentados (37). Tal sucede -

con la bis 2-tiofenol-etilendiamina (XXVIII).

/CHZ— o H2\

CH=N N=CH

(XXVID
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A E. Bayer se deben, sin duda, los més extensos
e interesantes estudios hasta la fecha realizados acer: :

"del color de la~ azometinas y de sus complejos metdlicos,

Erure las numerosas azometinas aromdticas (ani
los) que sintetizd y estudid destacaremos aquf por su es-—
pecial interéds las que poseen en su molécula un grupo fe-
nélico en posicién orto con respecto al C que sustenta el

)
grupo azometinicos

En el estudio de estos compuestos observd Bayer
( 38) que cuando por intervencién del H del grupo OH ac—-
tuando como puernte de Hidrégeno, se cierra un anillo de -
cinco miembros, la azometina es incolora, mientras que si

el anillo es de seis, es amarilla.

N—0 0O—" Y o0—
HoH 2 |
HC——CH
2,2' —(etanodiilideno dinitrilo o-(bencilidenamino)
difenol) (glioxal bis-(o- fenol
hidroxianil) (XXX)

(XXIX)
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son incoloras mientras que las

| o
O‘E* H b
N—CHy—CHp— N ‘
ch H) oh

(etilenodinitrilo)di-o-cresol o—(N-fenilformidoil)

(XXXT) fenol
(XXXII)

son de color amarillo.

El color de estos ccmpuestos proviene -o 1o
induce al menos— el incremento que en la resonancia del
sistera origina la presencia en un mismo plano del ani--
1lo aromdtico, de una parte, y de otra del anillo quela-
to de seis miembros ligadcs entre si mediante el puente
de H al que rds arriba aludimos. Por el contrario en los
compuestos incoloros como el(XXX) si bien se forma un -
quelato de 5 miembros lo hace con una apreciable tensidn
en el enlace de H que lo cierra siendo posible ademds -
gue el anillo bencenicc se halle en distinto plano que -
el grupo azometinico. Estos dos factores serian lps res-
pongables de una disminucién de las posibilidades de re-
sonancia del sistema y justificarian la ausencia de‘co——

lor.

Pero si el compuesto@XIX)es incoloro y el (XXX)
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es amarillo sus quelatos con Cu(II), Ca(II)u(vIi), Ni(II),
Co(II), Mn(II) y 2Zn(II) muestran por contra, un intenso
" color violeta o rojo aunque mas intenso en los provenien

tes del compuest  XIX)que en los derivados del (XXX)

N—0_  _0—

ik/—w’ N\

/
<
\

Bayer étribuye el color de estos complejos a -
- <nlaces N-Metal mds que a los enlaces O-metal pues -
"por razones estericas" dice, "serd dificil que el dtomo
de O del grupo OH pueda llegar & estar a la distancia -
precisa para que pueda unirsele mediante un enlace cova-—
lente"."E1l enlace N-metal da origen a la formacién de un
anillo de 5 miembros en el que los dos 4tomos de N y el
del metal actuarian como heterodtomos"., Ia conjugacidn o
riginada por los dos dobles enlaces C=N en el hetrodtomo
y el hecho de que los dos anillos bencenicos sean copla-
nares con el anillo quelato de 5 miembros, por originar
un aumento en las posibilidades de resonancia, actuarfan

favoreciendo la aparicidén de color,

Muchas de las propiedades de estos quelatos -y
no sélo el color encuentran su origen, en opinidén de Ba-

er, en la existencia de este anillo de 5 miembros,
3
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En nuestra escasa experiencia poseemos algin -
dato en apoyo de esta opinién de Bayer. De los dos com—-
puestos azometinicos, cuyo estudio forma esta Memoria, u
no de ellos, la pirilidenanilina es précticamente incolo
ra (presenta un debilismc color amarillo) mientras que -
el otro, la piriliden-o-hidroxianilina tiene color pardo
amarillento marcado. Por otra parte los quelatos de la -
primera -salvo la notable excepcién del Fe(II)- son ama-
rillentos, mientras que los de la segunda presentan un -
intenso color rojo. Pues bien la observacidén de las fdér-
mulas correspondientes a estas azometinas permite apre--
ciar que sbélo en el caso de la segundé cabe la formacidn
de un anillo por intervencidén del H del grupo OH como -

puente y que este anillo es precisamente de 5 miembros.

Otro factor que influye de manera decisiva en
la estabilidad y en el color de los quelatos metdlicos -
en general y en particular en los que estamos comentando
es la naturaleza del dtomo donor, aunque en realidad no
es posible tratar este factor como factor independiente
pues cada dtomo donor concreto influye en la magnitud de
'1a resonancia y en el tamafio del anillo quelato por lo -

que estos factores habrian de ser tratados de manera con

junta.

Los 4tomos dcnores mas frecuentes en las azome

tinas son N, 0 y S.No siéndonos posible establecer aqui
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una comparacién fundamentada acerca del efecto que sobre
la capacidad quelante de estos compuestos ejerce la pre-
"sencia de cada uno de estos dtomos, habremos de limitar-

nos a consignar algin ejemplo que la evidencie,.

Entre los ejemplos que la bibliograffa nos o--
frece hemos escogido, por significativa, la diferencia -
kde comportamiento del glioxal bis (o-hidroxianil) y del
glioxal bis (o-mercaptoanil), compiestos que se diferen-
clan exclusivamente en que los grupos OH del primero se

hallan reemplazados por SH ern el segundo.

Pues bien esta simple sustitucidén de O por S -
motiva un hecho de transcendente consecuencia: la desapa
ricién del impedimento esterico al que aludimos anterior
mente al tratar del primero de estos compuestos. Esta de
saparicidn, que nace del mayor volumen atémico del S, PO
sibilita la formacidén de quelatos por enlace S-metal so-
bre todo en el caso de que este sea de radio iénico gran
de. Por tal motivo el glioxal bis (o-mercaptoanil) forma,
en soluciones dcidas, complejos de intenso color violeta

con los cationes Au(III), Hg(II) vy Ag(I). (39)

Andlogamente el 2 22,6 piridindiilbis(metili-
dennitrilo)] dibenzotiol (VII) forma con el Bi(III) un com-
plejo de color rojo intenso mientras que el 2 21;,6 piri
dindiilbig (metilidinnitrilo}ﬁifenol (VI) reacciona tam

bién con aquél catidn pero la coloracidn del correspon--



- 21-

diente quelatd es mucho menos intensa.

N ' La influencia del dtomo de S sobre la estabili-
dad y sobre la intensidad del color nace de su notable tz
mafio y de su baja electronegatividad, factores que influ-
yen, en definitiva, aumentando la capacidad donora ¥y la -
resonancia. Fn este sentido, como bien dice Jungreis (40)
séria interesante comocer la influencia que en la sustitu
cibén de S por Se tendria sobre la sensibilidad y selecti-
vidad de las reacciones a que dieran lugar. Es esta una -
1inea de trabajo que hemos seleccionado para su estudio -

futuro.
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Las azometinas o bases de Schiff han encontrado
tres tipos de aplicabilidad analitica (40) bien diferen—-—

" ciados:

1 - Identificecién - y ulterior determinacidn —
cuantitativa, en su caso- de compuestos organicos que con
tienen grupcs amino o carbonilo a través de reacciones en
que interviniéndo estos grupos funcionales se forman azo—

metinas de caracteristicas definidas.

2 -~ Andlisis cuali y cuantitativo de idénes metd
licos por uso de las azometinas como agentes reactivos -

complejantes.

3 - Utilizacién de estos compuestos en reaccio-

nes de utilidad analitica gque no implican complejaciébn,

Aunque podrian citarse aqui ejemplos que demos-—
trarian cumplidamente la utilidad de estos tfes tipos de
aplicaciones, el concreto objetivo que persiguen los tra-
bajos que se condensan en esta Memoria v la concisién a -
que nos obliga la extensidn de otros Capitulos de la mis-
ma, nos obligan a centrar este breve comentario bibliogrd
fico, con exclusividad, en el segundo tipo de aplicacidn
antes seflalado, es decir a reseflar sélo los antecedentes
bibliogrdficos relativos a la aplicabilidad de las azome—
tinas como agentes complejantes de cationes metdlicos y

dentro de ello a hacer mencidn de algunas azometinas aro-
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ﬁéticas y de otras que contienen heterociclos en su molé
cula. Debemos puntualizar, por otra parte, que en esta -
seleccidn bibliogridfica hacemos mencibén no sélo de las -
principales aplicaciones analiticas de estos compuestos

sino también de los datos relativos a la capacidad que-
lante de los mismos pues entendemos que si un compuesto
forma quelatos de caracteristicas adecuadas cabe atribuir
le " a priori'" la posibilidad de que pueda ser usado co=-
mo agente reactivo analitico aunque todavia no se haya -
demostrado tal posibilidad.pues tiene, dicho en otros -

términos, cardcter de agente reactivo "potencial",

Puede afirmarse que salvo algunos antecedentes
significativos tales como la utilizacidén del (etilendini
trilo) di-o-cresol (propuesta por Hirata para la identi-
ficacibén de diversos ibnes inorgdnicos (41) y por 0i(42)
para la determinacidbén espectrofotométrica de Fe(III) o -
la de o%ﬁ%bhidroxilfenil) formidoil]fenol (43 ) utiliza-
da por Karanovich (43 y 44) como reactivo espectrofotomé
trico del Mn(II) y por Holzbecher (45) y Bozhevol'nov -
(46) para la identificacién y determinacidn espectrofluo
rométrica de A1(III), la unica base de Schiff que ha en-
contrado auténtica utilidad analitica mostrdndose como un

excelente reactivo es el glioxal bis (o-hidroxianil).

El 2,2 —(etanodiil-idendinitrilo) difenol, més
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conocido con el nombre de glioxal bis (o-hidroxianil) fué
sintetizado v estudiado por Bayer (38) en 1957, Pue este

autor quié.: <hiservd la intensa coloracidn violeta que we
origina cua.io este reactivo actia en medio débilmente bd
sico sobre los cationes que anteriormente menciondbamos -
(Cu(1I) Cd(II); U(VI), Ni(II), Co(II), Mn(II) y Zn(II) a-
sf como su comportamiento frente a los ibnes Co(II), Zn

(I1), CA(II) Ca(II); Sr(II) y Ba(II),en medio alcalino, -
con los que origina precipitados de color rojo. Conocié -
estos hechds pero no propuso aplicacidén analitica alguna

de los mismose.

La aplicacidén de este compuesto como reactivo a
nalftico se debe a Goldstein y Stark-Mayer (47). La obser
vacién de que en presencia de CO3Na2 s6lo es estable el -
complejo rojo de Ca(II) y el heoho de ser este quelato so
luble en cloroformo les condujo a proponer un método de i
dentificacién de Calcio; que en determinadas condiciones,
es especifico de este idn. La bondad del método gqueda san
cionada al hallarse entre los recomendados por &l V Raport
de la Comisién de Reactivos Analiticos de la I.UcP.AoCo -
(48) .

Kerr (49) y Umland y Meckenstodck (50) proponen
este reactivo para la determinacidn espectrofotométrica -
de Ca(II). Operando en medio hidroalcohdélico y realizando

la medida de la absorbancia a una longitud de onda de 520
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nm se observa un excelente cumplimiento de la ley de Lam
bert-Beer hasta 4 ppm. Williams y Wilson (51) consiguen

aeterminar ultramicrocantidades de Ca(II) en presencia -
de otros cationes, sin separaciones previas, por disolu-
cibn en cloroformo del quelato formado en presencia de -
NaOH y de CO3Na2 y ulterior separacién del mismo por cen
trifugacidén. E1l método requiere sélo 2 ml de muestra y
la concentracién de Ca(II) determinable estd comprendida

entre 0,5 y 10 microgramos por milimetro.

Por otra parte el complejo Ca(II)-glioxal bis
(o-hidroxianil) ha sido propuesto como indicador quelome

trico en la valoracidén de Ca(II) mediante EDTA (52).

Mds no sélo ha encentrado aplicacidn como reac
tivo del Ca(II). West y Difee (53) en un trabajo,en el -
que por cierto no mencionan los trabajos de Bayer ni apli
cacibn alguna anterior del,reactivo; proponen un método
de identificacidn de CA(II), basado en la coloracibén a-
zdl gue aparece al agregar unas gotas de reactivo sobre
el CA(II) que, en forma de CdI; se halla retenido en los
grénulos de una resina cambiadora de anidnes y Bayer (54)
y Bayer y Mollinger (55) lo utilizan como reactivo para

la determinacidn espectrofotométrica de U(VI).

Consideramos digna de interés la idea de Bayer

de incorporar el grupo activo de su reactivo a una cade-
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na polimera, condensando glioxal con di o triaminofeno-
les con lo que obtiene polimeros del tipo representado

por las férmulas siguientes (XXXIII) y (XXXIV).

- ]
-CH=N OHN=CH—CHﬂu o %=CH—A
U (XXXIII)

CHj CHs ] X
— —_
-CH=N 0HN=CH—CHﬂJ OHN=CH—-

| | (o)

_ ! X

~ La capacidad quelante de estos polimeros que-
da de manifiesto por un hecho constatado por Bayer: al
hacer pasar agua del Golfo de Ndpoles que contenia 4,5
a 5 Mg/l de Cu(II) y O’S/ug/l de U(VI) a través de wuna
columna conteniendo estos polimeros, quedan retenida en

la columna aquellos idnes con una recuperacién del 100%

(56) .

Tratando de conseguir un reactivo mas selecti
vo el propio Bayer'condensa glioxal con o-aminobenceno-
tiol con lo que obtiene el glioxal bis(o-—merca.ptoanil),
sustancia que sélo reacciona con los cationes Ag(I), Au

(III) y He(II) (14) de manera andloga a la anteriormen-—
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te sefialada obtiene macromoléculas del tipo (XXXV).

ase ey

SH HS
U
N L]
I 1

N N
il 1
—CH CH——CH CH—

L. | .

cuya accién es prédcticamente especifica frente al catiébn

Au(III) (57).

La reactividad del glioxal bis(o—mercaptoanil)
seria también estudiada por Chi y colaboradores (58) asi
como por Thabet y Tabibian siéndo de sefialar, comc dato
muy interesante, el que en soluciones alcalinas sbélo los
iénes Hg(I) y Hg(II) forman un quelato -de color rojo-—

extraible por cloroformo.(59).

Estos son sin duda, no las UYnicos existentes -

p) . . . .
pero si las Unicas azometinas dignas de mencién como reac
tivos analiticos en andlisis inorgdnico. Y ninguna de -

las dos contiene en su molécula heterociclo alguno.

Entre las azometinas conteniendo heterociclos
sb6lo citaremos aqui -haciendo caso omiso de los antece—-—
dentes bibliogrdficos de las que son objeto de estudio -
en esta Memoria—a titulo de ejemplo digno de mencién) el

2,2' [2,6 piridindiilbis(metilididinitrilo)] difenol (VI)
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estudiada por Goldstein y Thabet como reactivo sensible -
para la identificacién de CA(II) y Mn(II) (60), el o- N
(3 metil 2-quinolil) formimidolil fenol (XXXVI) que Sey-

han estudié como reactivo del U(VI) (61),
N\ CH3 .
mw= N Q (30XvT)
¥ OH

el o-(tenilidenamino) benceno tiol(XVI) de Thabet (31) ¥
West y Thabet (62), quienes lo proponen como reactivo es-
pecifico de Zn(II) en las condiciones experimentales sefia

ladas,

Es interesante seflalar aqui por el problema es—
tructural que nuestro juicio plantea el dato gportado por
Kaneniwa (32) sobre la reaccionabilidad de los compuestos
0— N-(2-tiazolil) formimidoil fenol (XVII) y o- N-(2-ben-
zotiazolil) formimidoil fenol (XVIII), cuya reaccidn con

el catién Ag(I) califican de altamente selectiva.
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Son muy escasos los datos existentes en la biblio
grafia acerca de la pirilidenanilina y de los complejos me-
tdlicos que forma. No existe mencién alguna de sus aplica--

ciones analiticas.

El compuesto —que recibe también los nombres de -
piridilmetilen anilina y piridin-2 aldehido anil- fue obte-
nido por vez primera por Harries y Lenard ( 63) en 1915 y
descrito como un aceite de color verdoso, soluble en alco--
hol y éter e insoluble en agua. En 1955 -no se vuelven a en
contrar antecedentes bilbliogrdficos hasta tal afio- Bihr y
Thémlitz (64 ) lo obtienen en forma de "cristales incoloros
de p. de fusidn 38'5-399C", En el mismo trabajo describen -
estos autores el método de obtencidén de diversos complejos
metdlicos de este compuesto, complejos a los que a través -
de los andlisis elementales correspondientes asignan las -
férmulas queée indican.,. También determinan, por otra parte,
los puntos de fusidn (o descomposicidn) de cada uno de ele-
los. Los complejos aisladospor estos autores y los citados

puntos de fusién son los siguientes:
[Fe(R)Q:I c1, (1802C); [Fe(R)3] I, (213-2149C); [Fe(R)B]

(€10,), (22520): [Ni(R)él (N05) 5 Hy0; I:Cu(R)Q] (¥05) 5

(1912¢); [R,,Hg012] (1809) ; [RoZnClQJ (3339)

~Dan a conocer, as! mismo, los espectros de absor
cidén de los complejos de Fe(II), Ni(II), y Cu(II) y apun-—-
tan la semejanza estructural de estos ccmplejos con los -

que forman los citados cationes con el bipiridilo. Al com-
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plejo ferroso, de color violeta ("de color de permangana-

to" segin su expresién) le atribuyen la estructura.
r- T ——

N—Fe =N c,
oy
HC\O

Burgess y Prince (65 ) descon :icrdo (asf los -
suponemos pues no los mencionan), los trabu, oo de Harries
y de BHhr que acabamos de mencionar, publican, en 1967, -
un trabajo en el que estudian la fisién 4cida de los com—
plejos ferrosos de algunas pirilidenanilina sustituidas -~
tras obtenerlas mediante una modificacidén del método pro-
puesto por Goodwin y Bailar ( 66 ) para la obtencidén de -
complejos de las bases de Schiff., El complejo tris N-(2-
piriliden)anilina, afirman, posee la estequiometria 3 R:1
Fe(II), es diamagnético y de color pirpura oscuro intenso
"color que contrasta con el pdlido propio de los comple--—
jos ferrosos que, por separado,forman las anilinas susti--
tuidas y el 2-piridiladehido". La adicidén de dcido a este
complejo origina su disociacién por lo que . su color =
purpura se transforma en amarillo pdlido. Este fendmeno-—-
similar al que observan para los complejos ferrosos de o-
tras pirilidenanilinas sustitufdas les lleva 1 estudiar -
la cinética de la descomposicién para 1lag que, por otra -
parte, propomen un mecanismo que trata de explicarla., De
cuantos datos figuran en este trabajo queremos destacar, -
pues es de interéds a nuestro juicio, la afirmacidn de que

la aparente semejanza estructural de estos complejos fe--
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rrosos con el catibén tris-1, 10 fenantrolinaferroso se de—
be a que "estas bases de Schiff contienen la misma agrupa-—
cibén conjugada quelante.=N - é - é - N = que 1la 1, 10 fe-—-
nantrolina o el 2?2'bipiridilo" (agrupacién caracteristi-
ca de estos dos Ultimos compuestos y de sus derivados, a -
la que G. Frederick Smith ( 67 ) denomina grupo funcional -

ferroina),

En un trabajo posterior (68 ) Burgess estudia la
cinética de las reacciones que tienen lugar al tratar ccm-
plejos ferrosos de la 2-piridilmetilenanilina, y de algu—-—
nos de sus derivados, con determinadas bases-ién OH y 2,2
bipiridilo- y con perdéxido de hidrdgeno.

Ademds de los datos que hemos resumido en las 17
neas precedentes sélo aparecen en la bibliograffa dos tra-
bajos mds relativos al compuesto que nos ocupa: uno que es
tablece el espectro de masas del mismo (gg ) y otro que es

tudia su geometria conformacional (70 ).

Ningin dato existe acerca de sus posibles aplica

ciones analiticas.

Los primeros indicios que la bibliograffa ofrece
relativos al compuesto piriliden-o-hidroxianilina se hallan
en un trabajo publicado por Muto (77 ) en 1.958 en el que
sintetiza diversas bases de Schiff y estudia las correspon
dientes sales cdpricas. En el trabajo, sin embargo, no da
detalles acerca de la obtencidn de este concreto cuerpo ni

cita su punto de fusidn.,

Los primeros. datos concretos relativos a la ob—-
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tencidn y actuacidén como agente complejante de este com--
puesto (que recibe también los nombres de 2 piridincarbal
dehido-2" hidroxianil; 2 ~ (o - hidroxi-fenil-imino-metil)
piridina o picolinaldehido-2 hidroxianil) se hallan en el
trabajo que Geary y Nickless y Pollard ( 72 ) publicaron en
1962 y cuya finalidad principal es el estudio de los com~
plejos que el 4-(2piridilazo) resorcinol forma con los ca
tiones Cu(II), Ni(II), Co(II), Pb(II) y U(VI). En &1 y -
tras dar a conocer el espectro del reactivo y de los com-
plejos citados asi como sus posibles estructuras, compa—-
ran tales espectros con los de las sustancias saliciliden

—-2-aminopiridina, bencenoazoresorcirol ¥y piriliden-o-hi-

droxianilina. La accién de este dltimo compuesto la estu-—

dian de forma un tanto marginal para sus propésitos, mas
citan de la misma algunos datos que juzgamos conveniente
incluir aqui:

Obtienen el compuesto por condensacién del piri
din 2-aldehido con o-aminofenol. El proceso ogerativo lo
describen en los siguientes términos: Al o-aminofenol (8,
Ter.) disuelto en la minima cantidad posible de etanol se
agrega, agitando, el piridin-2 aldehido (9'0gr.). Al evapo~
rar el exceso de etanol, se obtiene una masa resinoss par
do-oscura, la cual,extraida con éter, proporciona una solu
cibn amarillo brillante de la que se depositan cristales,
en forma de agujas, de colcr amarillo anaranjado y de p.f.
1072C.

El estudio de los complejos que este compuesto

forma con los cationes mas arriba indicados, lo realizan
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empleando como disolvente la mezcla 1:1, en volumen, dioxa
no-agua, pues segin su expresidén "estos complejos metdli--
cos son insolubles en agua". Utilizan, por éllo, este me—-
dio operatorio y afirman que "este ligando origina comple-

"~ jos de color rojo muy sensibles".

Al referirse al compuesto afirman "que la inesta
bilidad de la densidad dptica con el tiempo es causa de di
ficultad en la medida del espectro visible del 2-(o-hidro-
xifenil imino metil) piridina. Asi, despues de 2,5 horas -
la densidad éptica, a una A de 380 nm a pH 9,6, aumenta -
desde 0,173 a 0,678", Las medidas espectrofotométricas que
realizan sobre disoluciones de diversa molaridad, en una -
secuencia de diez incrementos de pH entre 1,30 y 13,06, de
jando en reposo 4 horas antes de las lecturas, les permi--
ten afirmar que, en el inteivalo de A comprendido entre 320
y 500 nm los picos que presenta el espectro de este com--
puesto son los que en la siguiente Tabla -exacta reproduc

cibén de la que incluyen en su trabajo- se resume.

pH max (mM) £
1,30 430 873
2,48 410 1657
4,88 350 | 14060
6,39 440 703
7,66 440 2068

No aparecen picos en esta regién)para solucio——
nes de pH 3,76; 10,665 11,39; y 13,06. Los picos antes se

flalados,afirman, no se pueden asignar con certeza a espe-
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cies quimicas concretas., Aseveran, por otra parte, que me-
diante valoracién potenciométrica —-cuyos datos, por ciertq
no incluyen- "se dewostré que este ligando adiciona dos -

protones por molécula",

- En lo que a los complejos de este compuesto con-
cierne, tras establ .1 los espectros de los de Cu(II),Ni
(IT), Co(II) y U(IV) hacen notar que el mdximo que el reac
tivo presenta (para un pH de 4,88) a 350 mM aparece a 453
mu en el complejo de Cu(II), a 457 en el Ni(II), 450 en -
el Co(1v: y 445 en el U(VI)., La sensibilidad de las resﬁeg
tivas reacciones, afirman, sigue el orden Cu(II)>U(VI)>
Ni(II)>Co(II). Las soluciones del complojo de Pb(II) son

turbias.

En un trabajo posterior (73 ) determinan las cons
tantes de estabilidad de los complejos metdlicos antes es-—
tudiados. Utilizando los métodos utenciométricos de Irving
Yy Rossotti (74 ) y empleando como disolvente la mezcla dio-
xano-agua (1:1) obtienen los resultados que resume la sgi-—

guiente Tabla

M . Cu Co Ni 7n uo,
log K1 753 5,3 4,9 5,8 8,1

‘log K, 5,1 5,0 4,1 4,3

Ningin nuevo dato acerca de esta sustancia se en
cuentra en la bibliografia, hasta 1965, afio en el que Zhda
nov y col., (75 ) publican un trabajo en el que, en forma su
mamente compediada indican los métodos de que se sirven pu

ra la obtencién de numerosas bases de & i ff arondiicas.,
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En lo que concierne a la piriliden-o-hidroxianilina sdélo -
indican que se obtiene por condensacidén de 2 piridinaldehi
do con o-aminofenol, que se purifica por recristalizacién

en éter de petréleo y que el producto puro, de color amari

1lo, funde a 106-107¢ C.

Isagay e Isagay (76 ) tras establecer los espec-
tros de absorcidén de la piriliden-o-hidroxianilina, asi co
mo el de sus derivados clorado y metilado en posicién para,
y los de sus complejos de Co(II), Ni(II) y Cu(II) proponen
un nuevo método para la determinacidén espectrofotométrica
de este Yltimo catién utilizando como reactivo cualquiera
de los citados compuestos. El método permite determinar -
"de 0'2 a 10'0 mg/l de Cu(II)" con la ventaja de que ope--
rando a pH 3,5 - 4,4 no interfiere la presencia de los ca-
tiones Ni(II) o Co(II)". Es éste el Unico trabajo existen-
te en la bibliografia acerca de una concreta utilidad ana-

1itica del compuesto que nos ocupa.

El trabajo mds reciente de cuantos Hemos locali-
zado en la bibliografia y el mds interesante sin duda, es
el que Otomo y Kodama publicaron en 1.973 con el titulo, -
ya de por si muy significativo, "Sintesis y constantes de
disociacién del picolinaldehido 2 hidroxianil y sus deriva
dos y sus reacciones con ibnes metdlicos"™ ( 77 ). Las azome

tinas que preparan y estudian son

R
/
R-
(j]l H, CHy. CLCH,
H=
7 CH=N
OH
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La receta operativa que indican es explicita: "A una solu
cién de 10 gr. del o-aminofenol (purificado por sublima-—
cién) en 80 ml. de etanol se afiade una solucidn de 11 gr.
de picolinaldehido recientemente destilado, en 20 ml de e
tanol. La mezcla se mantiene a 602-70¢ C durante dos ho—-
ras y se evapora después el etanol a presién reducida. E1
residuo pardo resultante se recristaliza a partir de li--—
groina con lo que se obtienen 10 gr. de cristales en for-
ma de agujas de color amarillo anaranjado"., No citan pun-—
to de fusién del compuesto. Los demds compuestos se prepa
ran en forma andloga a partir de los correspondientes o-a
minofenoles sustitufdos. Mediante valoraciones potenciomé
tricas y utilizando mezclas dioxano-agua como disolvente

pues "estas azometinas son casi insolubles en agua" deter

minan las ctes. de disociacién correspc.idientes a los pro

‘Cesos ¢
i o , v
7 7
N\ |CH—-KJ léH N |
+ = \ =
N H Ka X K,
H OH H OH 2
R R
(1 — ()
L cn=n .
N Ka3 N CH=N
OH o

encontrando buena concordancia con los valores que para
las mismas establecieros Geary, Nickless y Pollard (72)

(pK,=3705, pK,=4743 y PK,=11780) .
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En lo que respecta a la reaccionabilidad afirman
que son muchos "los ibnes metdlicos que reaccionan con es-—
tas sustancias y, de entre éstos, s6lo los idbnes divalen—-
tes forman quelatos extraibles por disolventes orgdnicos ,
4como cloroformo, 1, 2, dicloroetano y o-diclorobenceno” lo
que sugiere que son extraidos los complejos 1 metal : 2 1i
gando eléctricamente neutros". Es interesante sefialar que
los extractos presentan un color rojo o violeta rojizo muy
diferente del que muestran en solucidén dioxano-agua. Buen
ejemplo de esta afirmacién es el comportamiento del quela-
to de Ni(II),el méximo de absorcidn de cuyo espectro,en -
tal mezcla disolvente,aparece a 445 nm, a pH 9,3, mientras
que se localiza a 529 nm en su extracto cloroférmico., Al -
término del trabajo dan a conocer, ordendndolos en una ta-
bla, las A mdximas de los extractos cloroférmicos de los -
quelatos de Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), 2Zn(II), CA4(II),
Hg(II), Pb(II) vy UO2(II) de las azometinas antes citadas y
concluyen afirmando que "estos compuestos pueden ser Uti--
les como reactivos para el andlisis espectrofotométrico ex

tractivo de Zn(II), CA(II) y Hg(II)", sin gque citen dato

ni ofrezcan propogicidn alguna en pro de esta afirmacién.
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CAPITULO 1

Obtencidn, identificacidén y prcpiedades de la pirilidén anilina

y de la pirilidén - o - hidroxianilina,

Reactivos empleados.-

Piridin - 2 - aldehido Aldrich, bidestilado por noso
tros, debido a la tendencia que tiene a polimerizar-
Se€o

Anilina Merck R.,A. destilada por nosotros.

Pirilidén anilina, obtenida y purificada por noso--

tros, segin se indica en la pdgina 41.

0 - amino fenol Merck purificado por sublimacibén a

vacio.

Pirilidén - o - hidroxianilina, obtenida e identifi

cada por nosotros segiun indicamos en la pag 65;

Disoluciones utilizadas,-

Disoluciones de pirilidén anilina y pirilidén - o -
hidroxianilina.- Como se observé que las disolucio-
nes de estas bases sufren con el tiempo fendémenos -

de hidrdélisis -fendmeno ya conocido, por otra parte,

& través de los trabajos de Willi (78), Mesli (79)

vy Koehler (80) entre otros- se utilizaron disolu-—
ciones recién preparadas, de las concentraciones -

que se indican en cada caso.

NOTA: Las Tablas y Graficas que se citan en
yo nimero va precedido de las letras A & B se hallan en el

Apendice correspondiente al final de esta Memoria,

el texto y cu=




-[’0-

Disoluciones de 4cido clorhidrico e hidrdéxido sddi
co de concentraciones 0702, 092; 2y 5 M _
Disolucidn de NaOH 1'58, 10"3M, breparada a partir
de sodio metdlico Merck RoAo, contrastado potencio
métricamente frente a ftalato £ecido de potasio,
Esta disolucidn se conservd en frascos provistos -
de tubos conteniendo cal sodada.

Disolucién de CUH 0'86, 10™°M. Contrastada poten=—

ciométricamente frente a NaOH 3'58, 10~ Me
Disolucidn de NO3 K 0'21 M, preparada a partir de

NO3K Probus Q.P,
Disoluciones tampones de pH 4'01, 7'00 y 9'27 a —-

252 C, suministrados por la ‘casa Beckman.

Aparatos empleados.-

Analizador Perkin Elmer modelo 240,

Termoanalizador Deltatherm, modelo D - 2000, provis|
to de electrobalanza Cahm modelo D — 4000,
Espectrofotdmetro infrarrojo Perkin - Elmer modelo
325,

Equipo Hitachi para RMN, Perkin - Elmer, R - 20,
Espectrdémetro de masas Perkin Elmer modelo RMUGMG
Espectrofotdmetro Beckman modeio DBET
Espectrofotémetro Beckman, modelo DU

PH - metro Beckman Research |

Termostato Braun Melsungen
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A.- Obtencidbn, identificacidén y propiedades de la pirilidenani-

Lina.-
A.1.- Obtencibén.- La pirilidenanilina fue obtenida por vez pri-
mera en 1915 por G.H. Lénart (63) por reaccidn de 2-piridin -
aldehido y anilina. Segin este autor este compuesto es un acei-
te verde amarillento de p.e. 105¢C a 13 mm. La bibliografia /
no hace menciébn de este producto hasta 1951; afio en el que Bihr
y Th¥mlitz (64) obtienen el compuesto por la misma sfstesis pe-
ro en forma de cristales incoloros de punto de fusildn 38°5 a /
39¢C,

| | La reaccidn que tiene lugar es una condensacidn se—-—

gin el proceso:

4

4
l O
e R — — —,
\N CHO + HZN_® N CH=N ®+H20

Nosotros hemos obtenido el producto en numerosas oca-—
siones siguiendo las instrucciones de BYhr y Th&mlitz. El proce
dimiento seguido es el siguiente:

Se tomen 35 ml de piridfn - 2 - aldehido recién desti
lado,;y se mezclan con cantidad equimolar de anilina recién des-
tilada, calentando durante 15 minutos a 1509C, en bafio de acei-
teo

El producto de la condensacidn se extrae con é&ter eti
lico, eliminando el agua por adicién de 003K2 anhidro. Tras fil
trar el CO.K

3727
sidn reducida.

se elimina el éter a temperatura ambiente y pre—
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El aceite resultante, de color amarillo verdoso, des;
tila a 0'2 mm y'1359q, con lo que resulta un liguido ligeramene
te amarillo que cristaliza rédpidamente en masa., Se consigue una

cristalizacidn mas perfecta si se disuelve el producto en la me

nor cantidad posible de éter de petrdéleo y se deja en reposo.

En las diversas ocasiones en que se obtuvo se consi

guid por término medio un rendimiento del 69%.

A. 2.~ Andlisis elemental.- Tebrico correspondiente a Cyp Hyg N2'm
t 0= 79'09%; H= 5'52%; N= 15'37%; experimental: 79900, 5'82 y

15'13% respectivamente.,

A. 3.- Punto de fusidbn: 362C, inferior al observado por B&hr y
Thémlitz ( 64).

A. 4.- Andlisis Térmico.- Para establecer las curvas de andli-
sis térmico diferencial y termogravimétricas se emplearon termo
pares de Pt/Pt-Rh huecos cilindricos de 5 mm dq didmetro en blg
que de inconel y se operd a valocidad de calentamiento de 10e¢c/
/ minuto . E1 ATD se realizé con la muestra sin diluir, usando
unos 10 mgr. Se trabajd siempre en atmésfera estdtica de aire'g
tilizando como material de referencia en ATD aldmina calcinada

a 1000¢C de un tamafio de particula menor de 63 mn igual al de —..

la muestra.

La descomposicién térmica de la pirilidén anilina
(grdfica 1), en estas condiciones, no se ha logrado. E1 primer
efecto endotérmico a 35'5¢C, corresponde a la fusidén del com—-

puesto y el :cgundo a la volatizacidén del mismo, que ¢ ..oie /
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de manifiesto en ATD a 141° C y finaliza a 2050 C. Sin embargo,
en la curva TG comienza la pérdida de peso a 1002 C. Esta vola-
tizacidn transcurre sin pirolisis ni reacciones secundarias y a
2102 C, toda la sustancia se ha volatizado sin dejar residuos /

carbonosos,

0
10 16

Grédfica no 1 "2

i

30

Andlisis térmico 4m
de la piriliden- 50] et ATD
: a;l:—~;[_———

anilina,
70

80

90 k
100 + +

100 300 500

Ae. 50— Espectro infrarrojo

En la bibliograffa consultada no se encuentran datos
acerca del espectro infrarrojo de este compuesto, aunque sf de
los correspondientes a otras bases de Schiff ( 81 y 82 )e Con
ayuda de estos datos, hemos realizado las asignaciones que se
dan en la siguiente tabla n? 1, La grdfica no 2 corresponde g
dicho espectro infrarrojo. Fue establecido, entre 2000 y 200 /

-

cm ', en pastilla de BrK desecado, repitiéndose, de 600 a 200

cn , en nujol,
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1004
964 '
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Grédfica n? 2 bis.- Espectro infrarrojo de

la pirilidenanilina en nujol.
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Tabla n? 1

pandas de absorcién en cm™
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asignacién
2 CH aromdtico

4= CH aromdtico
2 @ = N azometfnico

g = C_aromético

S o CH en el plano

Pt carbonos aromdticos en’

- el plano

2/ ¢ - N aminico
é = CH fuera del plano
é CN aromdtico- fuera

del plano

S piridina fuera del

plano

é piridina en el plano
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A.6.- Espectro de Resonancisg Magnética Nuclear

Se registrd dicho espectro, usando como disolvente
Cl4C ¥y como referencia interna TMS,
De los resultados obtenidos, grédfica no 3

¥y teniendo en cuenta la férmula del compuesto, se deduce:

H H
\ 51 J/, BZ H H
H

- El hidrégeno azometinico se encuentra a 8'5 ppm,

- Los hidrdégenos fenflicos "salen" como una raya in-
tensa a 7'2 ppm.

- El He¢ origina un doblete ancho centrado a 8152
bpm,

~ A 8'15 ppm aparece un doblete ancho, asignable a
un hidrdégeno ﬂ2 o

- A.<g 8'63 aparece un triplete asignable al F{G
( o tal vez un doble doblete),

— Finalmente centrado a 7'1 resuena el HB1 y 1O
observable con nitidez en el espectro por salir
Junto con los hidrégenos fenflicos. Esta posicidn
se ha puesto de manifiesto por experiencias de do

ble resonancia,

Todas las sefiales excepto la debida al hidrdgeno a-

zometfnico, salen escindidas, con J del orden de 1Hz debido &

]
h
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acoplamientos a larga distancia.

Por otra parte 1a curva de infegracién obtenida es

correcta.
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Ao¢Te~ Espectro de masas.,—

Adn cuando se conoce por loé trabajos de Barnes y
cols (83) asi como por los de Schumacher (69) lo hemos es-—
tablecido como dato adicional v4lido —en unidn de los seflala
dos y estudiados- para caracterizar el compuesto obtenido,

Se realizdé a 75 eV, con una temperatura de sonda -
de 1509C y con introduccién directa.

n la tabla n? 2 se reunen los valores correspon——
dientes a los picos més importantes as{ como su abundancisa /
relativa junto a los datos bibliogrédficos encontrados. Se ob

serva buena concordancia entre ambos

Tabla ne 2
Datos hallados o .Datos bibliograficos
(Barnes (83))
m/e abundancia % m/e abundancia %
39 7
50 11 50 15
51 41 51 57
52 21 52 24
63 6 63 8
6 7 76 8
7 . - 67 7 94
8 21 | 78 30
79 44 79 53
91 11' 91 5
104 17 104 19

105 18 ' 105 22
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m/e abundancia % | /e abundancia %
154 24 154 35
155 43 155 53
181 100 181 100
182 74 182 74
183 10 183 10

El espectro correspondiente estd representado en la

gréfica B - 1,

A.8.~ Estudio espectrofotométrico

Se ha realizado el espectro ultravioleta de disolu—
ciones de base de Schiff en distintos disolventes observando
que no hay correlacién aparente entre la constante dieléctrica
del disolvente y la posicidbn de los mdximos de absorcidn,

Dado que las disoluciones diluidas de la pirilidén
anilina son incoloras, realizamos el espectro de absorcidn de

la misma, en la regidn ultravioleta del espectro,

Ac8o1.~ Espectros ultravioleta ern distintos disolventes,—

Se obtuvieron estos espectros a partir de disolucio
nes de pirilidén anilina en disolventes espectroscopicamente

puros, con ayuda de un espectrofotémetro Beckman DBGT.

En la tabla n? 3 se recogen los valores de las lon-
gitudes de onda correspondientes a los mdximos cbservados as?

como los de los coeficientes de extincidn molar, para los di-
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ferentes disolventes empleados,

Pitea y col. (70 ) que estudian entre otras sustan-
cias esta base de Schiff, dan a conocer los espectros ultra--
violetas en metanol y en ciclohexano., Sus datos, para los dos
¥nicos disolventes por ellos estudiados)ooinciden totalmente

con los obtenidos por nosotros.

De estos datos se deduce la existencia de tres gru-

pos fundamentales de bandas:

a) Banda situada entre 310 y 326 nm dependiendo del
disolvente: se presenta en todos los casos como una inflexién.
Varfa muy poco al pasar de un disolvente a otro, excepto en «
etanol y N,N' dimetilformamida que se desplaza hasta a 324 y
326 nm respectivamenteo'El coeficiente de extincidn molar va-—
r{a muy notablemente en algunos casos, as{ en 4cido acético ~
vale 1890 y en dioxano 14190 —aungue 1o 1. ..al es que oscile
entre 4000 y 7000,

Liapina y col. ( 84 ) han atribuido esta banda que aparece en
diversas bases de Schiff a transiciones electrsnicas.en toda
la cadena de enlaces conjugados, ya gque su situacién depende
fundamentalmente de la localizacidén y caracteristicas electrd

nicas de los sustituyentes en ambos nidcleos.

b) Bandas comprendidas entre 240 y 280 nm, general-
mente suelen presentarse dos bandas juntas, la primera lo ha-
ce entre 267 y 279 dependiendo del disolvente y presentando -
grandes oscilaciones en el valor del coeficiente de extincién
molar ( de 3850 en agua a 23750 en dioxano), la segunda vanda

aparece entre 243 y 263 nm oscilando el £ entre 3900 y 21.00
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Los anteriores autores indican que estas bandas son

consecuencia de un paso de electrones que abarca el nicleo pi

ridinico y electrones TI del doble enlace,

c) Bandas que aparecen entre 220 y 240 nm, como en

el caso anterior, en algunos casos se presentan dos bandas., /

El primer grupo entre 233 y 235 oscilando el coeficiente de

extineidn molar entre 10900 ¥y 19000 y el segundo grupo entre

9,800 y 16.000. Es atribuida al paso de electrones localizado

en el nicleo piridfnico (84 y 85).

Probablemente los desplazamientos que se observan -

sobre las bandas mencionadas sean debidos a formas idénicas

de la molécula, segin que el disolvente sea donor o0 aceptor -

de- protones,

Pa = piriliden anilins
h = inflexién

Tabla nf93
Disolvente | A & A £ A £ A £ A E . A g A [t ::ncentracién
Ao, acético | 3781730 315 h| 1890] 267] 5690] 247 | 4040 —=w| wwe| coe| woc | coe]| o=w ~2'72.10'3
n-butanol | = | === ] 315 h 81701 279112710} 250 | 11910 | =~= ]| -==} 234} 13000| 227 12220| 1'S .10-‘
metanol | | 314 n| 6090 276{ 9950 24320530} ——| == 233| 11200 === | 1= | 1'5 .207¢
etanol wmm| —=]324 | s050{273| 9180] 243| 8980 me=| =—=-| =~} --= | 229] 9800| 5%48.120°5
agua | = == | — | 2| 3850 263] 3020 257| 3420| —-| ~— | 228]11330| 1'10.107*
dioxano | —=] 314 n| 14190 | 76| 23750 | 258] 21520 ] e | —— | 235| 29440} -==| —= | 4'8 ,2075 .
n - hexano — | 310 8| 7510|273} 13230 | 255 | 12680 | - | —-| 231 22680 | 225 | 12500{ 74 . 12070
TH, furano | ===} == 315 h 41301 275 T120 | 248 TI50 ] = | == | o== — 226§ 16010] 1t'29, l.O"'s
ciclohexano — | 16 n| 6300|275 | 11240 | 256 | 20770 | — | ——| 234 20930 227 20m0] 2'29.207*
1,0 —|—|37n] 1340} 277[22300 | | — |} |} = || — '1'31.10.::
P e | =] 326 u| 320f219] 2950 ] = | —]| =] —] — | —| — 10




- 54-

A.8s2.~ Espectros de absorcidn de la pirilidenanilina en fun-

cién del pH.-

Se realizaron sobre la disolucidn de pirilidenanili
na 5'5, 10-6M para valores de pH comprendidos entre 3 y 12'5,
y entre longitudes de onda entre 200 y 350 nm. E1 pH se ajus-
t6 con ClH y NaOH. Los espectros se realizaron frente a diso-
luciones que contenfan C1H & NaOH en las mismas concentracio-

nes que la disolucién de reactivo,

\

Los espectros obtenidos se ven en las gréficas no4
¥y n? 5, en las que se indican los valores de pH a los que se

han realizado.

En dichas grdficas puede observarse que el espec—-—
tro de la pirilidenanilina permanece invariable dentro del -
intervalo de pH 5'5 - 10'5 presentando cuatro mdximos a 204,
229, 265 y 272 nm e inflexidn a 257 nm. A pH inferiores se -
observa notable variacién consistente en 1la desaparicién gra
dual del mdximo a 229 nm e incremento del que aparece a 265
nm. En medio bdsico fuerte también hay desapaficién del mé——~
ximo a 229 nm, casi desaparicidén del que existe a 265nm, in-
cremento del mdximo de absorcidn a 204 nm y aparicidn de u~—

na inflexién a 283 nm.

Atribuimos la variacidén en el espectro que sufren
disoluciones de base de Schiff, tanto a formas ionizadas de

la molécula como a hidrélisis de la misma.( 79 ),

Consideramos al reactivo estable a pH comprendido

entre 5'5 y 10'5,
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A.8¢3¢- Estabilidad de las disoluciones acuosas de la pirili-

dén anilina .-

Crefmos conveniente establecerla al tener en cuenta
la tendencia a hidrolizarse d¢ ente compuesto ( 78),
Con este fin se realizaron medidas de absorbancia a

228 nm, sobre una disolucién 1'1, 104,

De dichas medidas se deduce que las disoluciones a-

cuosas de pirilidén anilina son estables durante algo mds de

24 horas,

Tabla n? 4
tiempo A tiempo A tiempo A
0 min 11245 70 min 11250 48 horas 11207
30 min 19245 8 horas 11257 72 horas 1'140
45 min 11250 24 horas 11240 100 horas 1%020

Ao 9.~ Determinacidén potenciométrica de las constantes de diso-

ciacidn de la pirilidén anilina.

No se han encontrado en bibliograffa las constantes
de disociacién del reactivo, por lo que procedimos a determi-
narlas, aplicando el método de Irving y Rossotti (74 ), que -

es una modificacidén del método de Bjerrim,

Este método ha sido empleado por Anderson y Nickless
(86 ) para determinar las constantes de disociacidén del ——

4-(2-piridilazo) resorcinol (XXXVIII) y 2-(2-piridilazo)fenol
{XXIX) v por Irving y Rossotti ( 87) para la determinacidn de

las constantes de ionizacidén de la 8 - hidrexiquinol Tna., Tam
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bién se ha empleado para obtener las constantes de ionizacidén

de la salicilidén anilina y andlogos ( 88 ).

(Ve ]

Q N==N-<;::::>>—OFI » FN=N—

v HO HO
(XXXVIII) (XXXIX)

Las constantes que tratamos de determinar correspon

Qon) -2
0 -

den a los equilibrios:

[pe] [

[Pa H+]

"
H
‘CH=N K2 l CH=N

WL N
H

Curvas de Valoracidn

Con el fin de obtener los resultados necesarios pa-—
ra la aplicacién del método potenciométrico de Rossotti, se /
procede a la valoracidén de disoluciones de pirilidenanilina en

presencia de 4cido clorhfdrico.

En las dos primeras experiencias se procedid a la -
valoracidn de 105 ml de disolucidn 47'61. 10~°M en pirilidena

nilina y 95'32, 10~° M en ClH.

En la tercera experiencia se valoran 105 ml de uns
disolucidn de pirilidenanilina 47'61, 10-5 My 20'14"4 M en
ClH,
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En todos los casos se nrocedid a la valoracidn de -
iguales concentraciones de dcido que las contenidas en las di
soluciones de pirilidenanilina, La sosa empleada para valorar
es de concentracién 3'58. 107SM.

En las tres experiencias realizadas se martuvo la -
fuerza idbnica constante (0'1 M 2. NO3K) y se operd a 20 4 0'2
°C,

Como vasija de valoracién se empled un recipiente - ?
cilindrico de vidrio de aproximadamente 150 cc. de capacidad,
provisto de paredes dobles con entrada y salida a fin de ter-— O

mostatar,

La vas.i 2 se cerraba mediante un tapdn con seis ori
ficios que acomodabar & los electrodos de vidrio y calomelanos,
a la microbureta (provista de un oapilaf en el extremo a fin
de disminuir la superficie de contacto con la disolucidbn a va-

lorar), al termémetrc y a la entrada y salida de nitrégeno,

Se empled como referencia, en la medida de pH, un -
electrodo de calomelanos saturado Beckman y un electrodo de =

vidrio Beckman.

Resultados obtenidos.-

En las grédficas n? 6, n? 7, y n® 8 se representan -

los resultados obtenidos en la primera, segunda y tercera ex-

periencias,
En ellas vemos una clara diferencia entre 1a curva

correspondiente a la valoracién de C1lH solo (curva 1) y la va

loracién de ClH mas el ligando de estudio (curva 2)., La dife-

rencia es observable en la zona anterior al punto de equiva-
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lencia que es donde se'valoran los protones” de las dos formas

dcidas de la pirilidenanilina.

pH.
.10

35
o P . PP S R SO S
29L& 12 16 20 24 28 32 36 40

Vml.

Grédfica n? 6.- Determinacidén de las constantes de
la pirilidenanilina. Curva 1: valoracidén de ClH +
pirilidenanilina, Curva 2: valoracién de ClH. 12

experiencia (Tabla A-1).
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2 F‘:,,

123456789101

Grdfica n? 8,- Idem., 32 experiencia ,

(Tabla A-3).

Grdfica n? 7.- Determinacidén de las constantes
de disociacidén de la pirilidenanilina. Curva I
valoracidén de ClH+pirilidenanilina. Curva 2:va

loracidén de ClH. 22 experiencia (Tabla A-2).



Los cdlculos se realizaron tenierdo en cuenta que:

. (Vv (w 2 Y
VO 4 1)

y°L

a 1]
]

R
2
L
donde V° es el volumen inicial (105m1); E° 1a concentraeidn

de dcido mineral: 95'23, 10-%1para la prirera y segunda valo
racién y 20'14, 10—4npara la tercera; TE es la concentracién

total de ligando, 47'61. 10-%wpara todas las experiencias; -

Vi y V' son los volumenes agregados de NaOH de concentracibn
N (090358 para nuestro caso), lefdos a igualdad de pH en la -
curva 1 y 2 respectivamente; "y" es el némero de hidrégeros -

protonizables, que en nuestro caso es O.

En las grdficas n? 9, n? 10 y n? 11 se representa —

pH en funcidn de fi.

De estas curvas sblo obtenemos los valores de PK2’
ya gque la curva no alcanza el valor 1'5, punto donde el va--—
lor del pH serfa igual al PK, o
Calculamos el valor de pK1 sabiendo que ———15- =
[Hﬂnz-;
3, (donde B2 = Ky K,)

Tomando logaritmos decimales

1
pH,_ 4 = 5  log i,

2 pH _, = log ﬁ2

A partir de estos resultados y teniendo en cuentzs -

que el valor del coeficiente de actividad del ién hidrdgeno -
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en una solucidn de fuerza idnica 0'1,a 202 C, es de 0'830 -
(89 ), se calculan los valores de pK, 3 2183, 2'72 y 2'68 y -
de pKz: 4'33, 4'32 y 4'34; de los que se deduce, trasaplica—-—
cién de los cdlculos estadfsticos adecuados, que pK1 =2'7 &

0'2 .y pK, = 4'33 4 0102,

Los resultados obtenidos indican que el nitrégeno

piridfnico tiene cardcter 4cido mds ddbil que el grupo azomé

tinico que es debilmente 4cido.

pH

s

05 |

Gréfica n® 9,- Determinacidn de las
constantes de disociacién de 1a pird
lidenanilina., Representacidén de Bje

rrum. 12 experiencia (Tabla A-4)
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Grdfica n® 11.- Determinacién de
las constantes de disociacidn de
la pirilidenanilina. Representa—
cién de Bjerrum. 32 experiencia.

(Tabla A-6).

o |

Grédfica n? 10.- Determinacién de las
constantes de disociacién de la piri
lidenanilina. Representacidn de Bje-

rrum. 22 experiencia.(Tabla A-5).

~€9-
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Fracciones idnicasg,-

Se han calculado las fracciones iénicas de 1a plrlll

denanilina empleando las expresiones: ‘

o]

[an
HSIIVIE

Q

o

L |

2 1 RH™ | R

fpgt = —m— i f ‘
En la que dando valores a 1g concentracidn de hidr¢

geniones y sustituyendo el valor de la constante se obtienen

los valores que representados vemos en la gréfica ne 12,

N
w
i
ol
o))

7 pH.

Grdfica n® 12, Fracciones ionicas de la pirilidena-

nilina en funcidn del PHo
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Bo— Obtencidn, identificacidn y propiedades de la piriliddn-—o-

hidroxianilina,

Bolo Obtericidn,—

La reaccibn consiste en una condensacién entre el

2-piridinaldehido y el o-aminofenol. Segin la reaccién:
/| /4
e [
N /CHO *+ HN . | CH=N * RO
- N N )
OH OH

El procedimiento seguido es el que se refiere a con
tinuacidn: se mezcla una disolucidn de.7'65 g&r. de 2-piridin
aldehido en 10 ml, de etanol con otra de 8'5 gr, de c-aminofe
nol en 90 ml de etanol., La mezcla se calienta durante dos ho-
ras, segin indican Otomo y col, ( 77), eliminando, a continua
cidn, el alcohol en rotavapor. El producto resultante se puri
fica por recristalizacidn en mezcla &ter et{lico~benceno (1:1)
( tal como indican Zhdanov ¥y cole ( 75) y no en ligroina como
indica Otomo (77 ) o en &ter como 1o hacen Geary y col.(72).
Después de tres reofistalizaciones se obtienen 10'5 gr, de -
producto puro en forma de cristales de color marrdén claro, lo

que supone un rendimiento del 64%,

Bo2.— Andlisis elemental.—

Tebrico correspondiente a CqoHygN0: C = T2'72%, H=
5'05 % y N= 14'14 %; experimental: 71'27, 5'14 y 1378 % _

respectivamente,
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Bo3c— Punto de fusidn.- E

108¢ C,; que estd de acuerdo con 1o encontrado en bi-'f

bliograffa: 106 - 1072 ¢ (75 ) y 1082 ¢ (77).

Boe 4o— Andlisis t&rmico.-

Se realizd en las condiciones de trabajo, anterior--

mente indicadas.

La grdfica n? 13 corresponde a las curvas termogra-
vimétricas y termodiferenciales. La curva termodiferencial pre
senta un endotérmico a 1039C atribuible a fusidn. A 138'7 ob—-‘
servamos un exotérmico que en la curva termogravimétrica co--
rresponde a una disminucidn en peso del 9'64% del total,que -
podrfa corresponder a la pérdida de una molécula de agua (pa=—
ra la que, la pérdida tedrica serfa de un 9'08% del total)., -

Se observa que al calentar a 1509C la sustancia adquiere un

aspecto vitreo y un color mds intenso que el del producto ori

ginal, De otra parte el espectro infrarrojo muestra que desa-
parece la barnda debida al grupo OH a 3360 cm_1 observdndose ,

ademds, menor resolucién en las bandas infrarrojas.

Crefamos en un principio que se habia formado el —-—

compuesto benzo (1,7 naftiridina) por deshidratacibdn intramo-
lecular de la pirilidén-o-hidroxianilina. Pero consultada 1la
bibliografia, se encontrb que esta sustancia tiene un punto - i
de fusidbdn de 1149C (90 ) mientras que nosotros observamos que
el producto previamente calentado a 1502C se descompone sin =
fundir a 2269C, por lo cual no podfa haberse formado dicho -

compuesto, |
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Grdfica n? 13.- Andlisis térmico

de la pirilidén-o-hidroxianilina.

Dado el alto punto de fusién encontrado para el pro
ducto calentado, creemos que en realidad se trata de una dime

rizacién con pérdida de una molécula de agua intermolecular.

El andlisis térmico de la azometina concluye con u-
na combustién que comienza a 200°C y tiene su mdximo efecto e

xotérmico a 5512C.

B«5.— Espectro infrarrojo.-

En la tabla n? 5, damos las bandas encontradas y -
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las asignaciones realizadas,.,(Grdficas n? 14 y 14 bis)
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Grdfica n? 14. Espectro infrarojo de la pirilidén-o-hidroxianilina.
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o

80+
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40 -
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O.__._,

l . 1

600 400 cm* 200

Grédfica n? 14 bis. Espectro infraro-
jo de la pirilidén-o-hidroxianilina

en nujol.
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433 (nujol)

618 m

Tabla no 5

Bandas de absorcién cm™! asiggéciSn
3040 w </ CH aromdtico
1626 s 2 C=N azdmetfnico
1585 s . C = C aromdtico
1562 m

- 1487 s
1437 m § = enel plamo
1196 w éf carbonos aromdticos

. en el plano
77 w
1167 w
1150 s
1096 .w
1083 m
990 m
1302 m L c-n aminico
876 w . J = CH fuera del plano
792 - 782 s C( CH aromdtico fuera
| del plano

753 m
7385 s ‘ |
3360 - 3380 b Zay:e

' 432vm,(BrK) A’ Piridina fuera del

plano

c{ piridina en el plano
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La bibliografia ( 77) indica que la frecuencia de -
vibracidén de C = N es a 1627 cm™ ! para esta moléculaynosotros

lo hemos observado a 1626 cm_1°

Bo 64~ Espectro de Resonancia Magnética Nuclear.-—

Del espectro-grdfica n? 15 =realizado en cloroformo -

deuterado, utilizando TMS como referencia, se deduce que a -

o

e
Lrag
o

vom aparece la senal del nidrdgeno azometinico, los hi--—
drégernos fenilicos aparecen entre 6'7 vy 7'3 ppm, el hidrégeno
delzgrupo OH aparece a 7'5 ppm, como se puso de manifiesto -
por cambio con agua pesada,

La asignacién de las restantes sefiales es mas com—-
plicada para este compuesto que en el caso de la pirilidenani

lina -anteriormente estudiada- debido a los acoplamientos a -

larga distancia.
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Gréfica n? 15. Espectro de resonancia magnética nuclear de la pirilidén-o-hidroxianilina.
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Bs7s= Espectro de masgas

En la bibliograffa consultada no se encuentran da—
tos acerca del espectro de masas de este compussto, por lo -

que lo discutiremos brevemente,

Las bases derivadas del 2-piridin aldehido se ——
fragmentan en forma diferente a otros isdmeros de posicién -
-a través de reaccionss de desplazamiento o reagrupamiento-—

debido a la proximidzd del N piridinico al grupo azometinico,

De lcs resultados obtesnidos -reunidos en la tabla
n? 6- se ceduce que, el idn molecular (50%) no es el pico ba
se, como sucede en la mayor parte de las bencilidén anilinas
(83 ), sino gue el pico base aparece a m/e 127 y probablemen
te s2 puede asignar a una estructura de benzoxazol protonado
a semejanza con lc que Elias y Gillis (971 ) proponen al estu

diar berciliddn znilina orto sustituidas,

OH
NH=CH —
NN N
— H
Las principales vfas de ruptura se indican en el -

-

esquema n? 7,

Fl ién M —~ 1 corresponde a un idn hidroxiazoniofe-
'nantridina (a ), segn se ha visto para azometinas andlogas
(69 )

La pérdida de agua origina el ién m/e 181, la ben-
zo - (1,7 naftiridina) (19%) (b).
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TABLA N¢ 6

Espectro de masas de la pirilidén—o-hidroxianilina

n/e  _% mfe % e %
27 4 80 14 142 3
28 31 85 6 143 3
29 1 86 8 149 3
38 1 52 8 168 4

»39 6 93 8 169 23
51 7 VR T 170 11
52 16 105 1 T 4
53 15 106 - 15 181 19
64 13 110 8 196 &

65 24 120 15 197 27
T 4 121 100 198 50

’ 78 19 141 3 199 &
79 63 |

(Gréfica B - 13)

Se observa un idn (c) a m/e 171 derivado del ién
molecular por pérdida de CNH (4%), que por pérdida de H, -
produce (d) (m/e 169, 23%).

EL idn m/e 105 y el idn m/e 78 estdn relacions—-
dos por el metaestable m/e 58 yv el idn 78 a 52 estdn rela-
cionados por el metaestable a 34'4, este Yltimo proceso su

pone la pérdida de CNH,
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Esqguema 12 1

v

0
L
.'
N\ \r\ljl .
m/e 181 (19%) H
b m/a 121100 ¢,)

@ CH=N OH

=+ D o+

i) - g
OH

m/e 187 (27 %)

a
[" — e+ — — .+ "
Q ' (1T
N N
- , OHJ | OH | m/el169(23%)
M m/e171L%) d
\\\ — c — .4
' 74
’—— ‘ ) o+ @CH-‘-‘—'f;}
0 ,
Z N—N | C
U_l] m/e 106 (154,
m/ 10 ‘
- CNH l table
|

{‘ ot m/e 93(8°%%)
//\ metaestable A

| /e 34,
b o

m/e7 315 ) - m/e52(16%)
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Schumacher ( 69) afirma gue tiene lugar vna expan
sibn de ciclo con formacién del ién azatropilio. Si acepta-—

mos tal idea, en nuestro caso tendriz lugar el prcceso:

_ —_
4 7%
H= \ /-CH
N 2 N
OH = ~ My, 92

Por otra parte los picos que aparecen a m/e 92, -
93 ¥ 94 creemos podrian explicarse a travéds del esquems -

ng2o

De los dos caminos gue indicamos como posibles pa
ra llegar a m/e 92 probazblemente contribuird mds esté Ylti-
mo, puesto que en el otro caso el ibn azatropilio apareceria

con mayor abundancia.
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Esquema n? 2

+
0@

m/e S2(8%)

Nof +
Pe
4 "h
| He
| t; :
)
H

m/e 9Lt v

m/e 93(8%)
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B. 8o— Estudio espectrofotométrico de la pirilidén-o-hidroxic
nilina .-
Debido a que son practicamente incoloras las disolu
ciones diluidas de esta azometina, se realiza el espectro de
absorcidn, en la regién ultravioleta del espectro, concreta—-

mente en el intervalo 400 - 200 cm-1.

B.8.1.~ Espectro de absorcidn de la pirilidén-o-hidroxianili-

na en funcidn del pH,
Los espectros obtenidos operando sobre disoluciones
4

de pirilidén-o-hidroxianilina 10™M entre pH 2'8 y 13 se re—-

presentan en la grdfica no 16.

Cebe seflalar la existencia de dos mdximos de absor-
cibn a 233 y 265 nm permaneciendo estables los valores de ab-
sorbancia a esas longitudes de onda dentro del intervalo de

pHS-go

A valores menores de 5 aumenta la absorbancia a —-
265 nm y desaparece el mdximo a 233 nm mientras que a valores
de pH mayores que 9 disminuye las absorbancias correspondien-

tes a ambos médximos,
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Grdfica n? 1€. Espectros uv de la pi-
riliden-o-hidroxianilina en funcidn

del pH,
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BoBo2.— Estabilidad de las disoluciones acuosas de pirilidén
- 0 = hidroxianilina,-

Para establecerla se midieron las absorbancias a va
rias longitudes de onda de una disolucidén ‘IO_4 M. De los valo
res obtenidos (Tabla n? 7) se deduce que la disolucién acuosa
s6la es estable durante una hora, se observa ademds que la di
solucidn adquiere color amarillo tanto mds intenso cuanto mds
tiempo transcurre desde su preparacidén, hecho que corresponde
a la aparicidn de un mdximo a 430 nm, bien diferenciado a las

9 horas de preparada la disolucidn.

Tabla n? 7
A . 103
tiempo A= 232 om | A= 275 nm | A = 266 nm [ A= 430am

0Om 1095 520 460 —_—

20 m 1100 520 460 —_—

1 h, 29 m 1253 567 505 | ——
5 he 6m 1226 560 - 520 P
6 he 21 m 1256 580 540 e
8 hoe 50 m 1270 587 546 40
24 he 18 m 1253 580 560 30
104 h. 1293 653 706 320
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Bo8o3c~ Estabilidad de la disolucidn etandlica de la azometi-

Nna o~

En la grdfica n? 17 se representa el espectro de ab
sorcién correspondiente a una disolucidn recién preparada de
pirilidén- o - hidroxianilina en etanol, que presenta mdximos

a 368, 287, 255 y 245 nm y un punto de inflexidn a 222 nm,

A.

20r
18¢
Grdfica n? 17. Espectro uv 16+
de la piriliden-o-hidroxia-— \4F
nilina en etanol, 12+
10r
08r
06
0.4r
02F

200 250 300 350 400
anm.

En la tabla n¢ 8 se reunen las absorbancias corres—
pondientes a esta disolucidén a las longitudes de onda a 368 y

287 nm y a distintos tiempos. De estos valores se deduce que

la disolucidén es estable durante una hora.




-83-

Tabla n? 8
A. 103
tiempo AN=368 nim | A = 287 nm _

Om T40 830

15 m 730 830

30 m 120 : 820

45 m 710 810

60 m 700 800

- 4 ho 570 705
6 ho 30m| 480 640
28 he 30 m 130 410

B.9.,~ Determinacién de las constantes de disociacidbn de la -

piriliden-o-hidroxianilina,

En la bibliograffa consultada se encuentran valo--
res de las constantes de ionizacién de la pirilidén -o- hi--
droxianilina, determinadas en mezclas de agua - dioxano pues
to que el compuesto es insoluble, segin los autores, en agua
(77 )« Nosotros hemos comprobado que esta base de Schiff es
soluble hasta 2 gr/l, concentracidn mas que suficiente para
la determinacidén potenciométrica de sus constantes, valores:
qﬁe de otra parte, son necesarios para la determinacidn de -
las constantes de estabilidad de algunos complejos, que des-—

cribimos en otro lugar de esta Memoria.
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Curvas de Valoracién

Con objeto de determinar las constantes de disocia—
cién procedemos a la valoracidn potenciométrica de 105 ml de
disolucién de pirilidén - o - hidroxianilina -4'76. 10—4 M -

(0'1 M en NO,K , a 20 + 0'22C) con NaOH 1072 M ; £ = 11068,

Los resultados obtenidos en tres valoraciones se re

presentan en las grdficas n? 18, 19 y 20,

pH.
10

857

9-

85
8}

Vml.

Grdfica n? 18.~ Determinacidn poten

ciométrica de la constante de diso-

ciacidén de la piriliddn-o-hidroxig-
nilina. 12 curva de valoracidn. (Ta

bla A-T7).



Gréfica n® 20.- Idem. 32 curva

de valoracidén. (Tabla A-9),

H 108

10.

Grdfica n® 19.~ Idem. 22 curva

de valoracidn. (Tabla A-8).

-G8 -
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Teniendo en cuenta que pKkK = log [EQ%L ( ¥y que pue
Po

]

de calcularse fécilmente [PoH] y [Po”] a través de las expre-

siones,[?oH} = Ca - [NaOH] Ng l?oi] = Ca - [PoH] ) se obtie—-
nen los valores de pK que figuran en la tabla n? 9, Los valo-
res de pH que en ella aparecen han sido corregidos con el va-
lor del coeficiente de actividad del protdén (0'830 en las con
diciones de trabajo). El valor medio del pK resulta ser =— =

9948 + 0'03, Este valor corresponde a la disociacién del gru-

pc OH o sea a la tercera constante de disociacidn,

Tabla ne 9

v pH [PoH] [Po~] _pK Valoracién n@
2934 9150  2950.107°  2150.10"° 9150
2120 9147 2166,107°0  2134.1070 9141 1
2140 9153 2'44010“5 2'56010"5 955
2134  9'53  2150,107°  2150.10"° 9153
2900 9147 2165,107° 2135.1070  g14o 5
2140 9'54  2144.107°  2156.107° 9156
2134 9'45  2'50,107°  2150.10"2 9145
2120 9'40  2'65,1077  2'35,107° 9145 3
2140 9146 2944,107°  2156,10™° 9148

Puesto que a través de estas experiencias sbélo es -

posible determinar el valor de pKB, realizamos valoraciones -
en presencia de dcido clorhfdrico, como en el caso de la piri
lidenanilina aplicando como métodos de cdliculo los de Irving
v Rossotti (74 ), G2 Ti, Camwron y 3Bascuss (92 ) vy de Speakman

(93 ).
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Para la obtencidn de los resultados necesarios en -
la aplicacidn de tales métodos se procede & la valoracién de
105 ml de disolucidn 4'76 . 10”4 N en pirilidén - o - hidro--
xianilina y 9'53 . 1074 U en ClH, asf como a la valoracidn de
105 ml una disolucién de C1lH 9'53 , 10™4 M, con NaOH 1072 W -

2

f= 1'68 para la primera valoracibn y 107 f= 1'009 para la se

gunda .

En todas las experiencias se opera a fuerza idnica
constante (1'1 M en NO3K), a 20 + 0'29C, utilizando un elec——
trodo de vidrio como indicador y otro de calomelanos saturado

como referencia,

Los resultados obtenidos. en las experiencias se re
presentan en las grdficas n? 21 y n® 22, En ellas la curva 1
corresponde a la valoracidén de la azometina mds £cido clorhi-

drico y la 2 a la valoracidn de 4cido sdlo.




Vml.

Grafica n9 21, Determinacidén potenciométrica de lag

constantes de disociacién de la piriliden-o-hidroxia
nilina. Curva 1: valoracién de ClH 4+ piriliden-o-hi-
droxianilina. Curva 2: valoracién de C1lH (tablas -—-

A-10 y A-11).




T3 5 7 9 11 13 15 17
ml.NaOH.

créfica ne 22. Determinacién potenciométrica de las
constantes de disociacién de la piriliden-o-hidroxia
nilina. Curva 1: valoracidén de ClH 4 piriliden-o-hi-

droxianilina. Curva 2: valoracién de C1lH (Tablas --

A-10 y A-12).
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a) Método Rossottio-—

Se aplica en la forma anteriormente descrita, tenien

do en cuenta que E = 0%00058526; N = 0'01068 pars la primera ex
para la devada -

periencia y 0'00101f T, = 0°0004761, V° = 105 e y = 1. Los va-

lores de pH se representan frente a los de ﬁA calculados (gré-

fica n? 23 y n? 24). De dichas grdficas se deducen los valores
de 5'2 y 4'9 para el pK2 vy 3'7 y 3'8 para el pK19(k1ay que in-
dicar que el valor de pK1 se ha obtenido por extrapolacidn ).

Por otra parte vemos que la curva no alcanza el valor 0'5 con

lo gque no podemos calcular el valor de pK3 por este método,

pH. - _ —

10
9
8l
7
6l
5|
075 1 5 2 25
f A
Gréfica n? 23.- Determinacidn Crédfica no 24.- Detérminacién
potenciométrica de las cons- potericiométrica de las constan
tanfes de disociacién de la . tes de disociaciébn de la piri=
pirilidén-o-hidroxianilina. 1idén-o-hidroxianilina. Repre-
Representacidén de Bjerrum.l2 sentacidn de Bjerrum. 22 expe-

experiencia. (Tabla A-13). riencia. (Tabla A-14).
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p) M&todo de ILi, Gawron y Bascuaso

La aplicacién de este método requiere que el valor
de la tercera constante sea notablemente diferente del de las
dos primeras.

‘ Como antes hemos dicho se ha tomado el valor 07830
(89), como coeficiente de actividad del protén a la tempera—'

tura v fuerza iénica de trabajo. As{ mismo para calcular la -

{OH:) , se ha tomado como K a 20°C y fuerza idnica 0'1 el -

de 0'681 & 10_14, y como valor del factor —QEJKQE a 1la mis=

a
H,0

ma temperatura y fuerza ifnica el de 01626 ( 94).

8. o 8, | ) |
K, = ——— = [oH] [1] —égﬁggﬁf

H20 2

Fn las tablas n? 10 y n? 11 se rednen los datos ne-=
cesarios para el cdlculo de las constantes de disociacidn que
corresponden a valores dé la 18 y 22 experiencia, asi como -
los valoreé obtenidos para pK2 y pK3, de las que se deduce

tras aplicar el adeéuado cdlculo estadfstico, los valores:

12 expeo. 22 expeo
Pk, 3'9 } 01 319 4 0'1
pK, 514 1 0'3 513 4073
oK, 9156 &+ 0'03 916 &+ 0'1

que son coincidentes con los anteriomente obtenidos por el mé

todo de Rossottie
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TABLA NQ 10

Vo, an A Pl oo 103 pcH v . s n

0 0 31766 01476 31685 21065, 10 11221 21565

018 01171 31501 01472 31820 1'513,207%  1vipa. s 2's08

©ov2 01256 31972 01473 31891 11285,207% 1'164 21471

1's 0'6a4 41093 01468 41012 9172 1070 1'127 21408

218 0+598 41319 01464 41239 5176 ,107° 11057 21278

314 01726 41427 01461 41347 at49 L2070 11003 21176

512 11111 41786 01454 41708 1'96 .10 0rp3s 11846

S'g 11239 41932 01451 41852 139,107 0780 11729

64 11367 51083 0'449 51009 9180 .107° 01723 11614

7 11495 51255 01446 51180 6'60 .10"°  0vce4 1'489

7'8 11666 51557 01443 51495 3120 ,1070  Qrspr 11325

6'4 11794 51923 0'441 51886 1130 ,2070 0'530 1'202

Vi, 0H a PoH Ca.10° PGH [ _Hoz.u
.5'g 21083 8'716 01435 8'630 " 21344,1077 ».oo.woam
“10'0 21136 8881  0v435 81800 1'565,10™° 6'90,1078
1002 21179 91000 01434 8'919 11205,107° 9100,10"8
104 21221 91100 0v433 gale - 957210710 11130, 1078
1016 21264 91185 01432 91104~ 7'870,107%0 13'80,2075
1018 21307 91260 0r431 91179 61622, 10™10 . 16'40,1078

(1) A= 1o H.rlxmmllmmmlé (2) B 10 .w.«..x.mmtlmﬂ,ﬂmt . ,

loge Py, A )
01113 31798 010199 31818
0'014 31834 0'041 31875
~01050 31841 Q1060 31901
-0'161 31851 01095 31946
-01414 31825 Qr184 4'0C9
-0'670 31677 0V245 31922
ValoT: MECQL0 savesrersasoncennos 3191
Pom...wl”uw..ﬂ. P 2proy, -8(2) - Im.mwl
01739 51447 0284 51733
01429 51206 01159 51445
01201 51210 01095 51305
~0'019 51161 0056 51217
-0'317 51178 01022 51200
-0'596 51290 01006 51296
Valor medio eeesevescses eoee 5137
s.10° n logTe= T pKy
04393 0'903 01968 91598
01375 0'863 01799 51599
04356 ‘0's20 01658 91577
01336 01776 01539 91558
01317 00733 01438 91542
01297 01609 01345 91524
Valor modio eessessees 9456

.
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c) Método de Speakman

De los resultados obtenidos en las valoraciones an-
teriormente indicadas (grdfica n? 21 y n? 22)se deducen los -
datos necesarios para las representaciones grdficas de"y"fren
te a"x"(gréficas n? 25 y n? 26) a partir de las cuales se cal
culan los valores de pK1 ¢ 4'04 y 4'1 y de pK2 : 512 y 5'0 -
correspondientes a la primera y segunda experiencias respecti

vamente,

va08 | X 10%}

--0,05

= 0 1' 2
X .10 X107

Grdfica n? 25.,- Determinacidn Grdfica n 26.- Determinaciéa

otenciométrica de las cons—-— . .
p ci potenciométrica de las conge—

tantes de disociacidn de la «=- tantes de disociacidén de lag -

irilidén-o=hidroxianilina. G iasag . o
b pirilideén-o-hidroxianilina.,

a 1 —
Método Speakman, 12 experien Método Speakman. 22 experien—

cia. (Tabla A-15), cia. (Tabla A-16),
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Discusidn

Los valores obtenidos de las constantes se resumen

a continuacidn en la siguiente tabla ne 12,

Como vemos son bastantes coincidentes,

TABLA N2 12

Método PK, PK, PK3
Irving v R, 3'8 X015 5702015 —
Li 3'9 %01 513013 916 X011
Spitzman 4'1+1 04 510 0'5 | ——
Directo —— —— 9t49% 0103
Bibliograffia

(173) 3105 4145 11180

(77) 3'69 4'80 9199

En los cdlculos precisos para la determinacién de -
las constantes de los complejos formados por este ligando con
metales que mas adelante se describen se emplearon los valo--
res deducidos utilizando el método de Li, Gawron y Bascuas,

Los equilibrios de protonacién y disociacidbdn tienen

lugar segin:

7
N CH:’,“} Ky RN K, CH=N o K H=N
i T N PON

0 H OH OH

H
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En la bibliografia se encuentran dos series de valp
res para las constantes de ionizacidn de esta base, aunque se

determinan en medio dioxano-agua., Los valores de pK encontra-

dos son del mismo orden que los que se encuentran en biblio—-

grafia para otras bases de Schiff y compuestos relacionados -
(95;77,96,97’73,72186788 Y 98)'

Los primeros valores dados por la bibliograff{a se -
han determinado en medio dioxano-—agua al 50%, los siguientes
valores en dioxano-agua, pero extrapolados para fraccién mo—-
lar_de dioxano igual a cero, se cumple lo enunciado por Otomo W
v Kbdamaf los valores de qu y pK2 decrecen y los de pK3 éuf—

mentan, al aumentar la fraccidén molar de dioxano.

Fracciones idnicas \

Se procedid al cdlculo de la fraccién ibnica de es-

ta base de Schiff a distintos pHe

Se obtuvieron dando valores a las expresiones

En la grdfica n? 25, se representan las fracciones

idnicas frente al pH.
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Gréfica n® 25. Fracciones ionicas de la piriliden-o-hidroxia

nilina en funcidn del pH.
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CAPITULO 2

Reaccionabilidad de la pirilidenanilina y de la pirilidén

— 0 - hidroxianilina frente a iones inorgdnicos

Disoluciones empleadas.-

~ Disolucidén de pirilidenanilina 1gr/l en etanol del 95% o

agua (disocluciones recién preparadas).

- Disolucién de pirilidén - o - hidroxianilina 1 gr/l en e

tanol del 95% o agua (igualmente recién preparadas) .

- Disoluciones de dcidos clorhidrico, nitrico y acético a-
s como de hidréxido sédico y amdénico de concentraciones

2, 0'2 y 0'02 M.

- Disoluciones de iones de 1 gr/l.— Se prepararon por diso
lucidn de las sales que se indican en las tablas n? 13 y

14 ¢

Técnica empleade en los ensayos realizados

Se utilizaron tukos de ensayo de 1 cma de didme-

tro y 15'5 cm. de iongitud.

Se tomaron para todos los casos 10 gotas de diso
lucibn del ién en estudio. Sobre &1 y lentamente se agrega
ron otras 10 gotas (0'5 ml aproximadamente) de pirilidén -
0 - hidroxianilina de 1 gr/l. Por udltimo se ajustdé el pH -

adecuado para el ensayo con ClH, CH% - CCOH, NO3H, NH,0H 6

4



-100-

NaOH y se diluyd con agua desionizada a un volumern final de

2 mlo

Se observaron finalmente los fendmenos que tenian

lugar.

En cada ensayo se compard con un blanco gque conte
nfa el catidn en estudio y agua desionizada, y con otro que

contenfa reactivo y el medio empleado,

La reaccionabilidad se estudid en medio 4cido =—-
}uerte y débil, neutro y bdsico fuerte y débil, Para el me-~
diovdcido fuerte se empleé dcido clorhidrico, salvo en el -
caso que el catidn er. estudio diera precipitado, en cuyo ca

so utilizamos 4cido nitrico,

Las sensibilidades se deterﬁinaron de idéntica ma
nera a partir de disoluciones del catién cada vez mas dilui
das hasta alcanzar la mdxima dilucién para la cual la reac-
cidn era todavia claramente perceptible. Se confirmé por ul
timo, el 1fmite de dilucidn repitiendo el ensayo varias ve-
ces, S8lo en el caso en que todos los ensayos.de esta segun
da serie hubieran sido positivos se tomd como definitivo el

1imite de dilucidn.,

Se operd en la forma indicada tanto sobre disolu-
ciones hidroalcohélicas (50%) como sobre disoluciones acuo-
sas., En todos los casos se procedid a la observacién de los
productos formados visualmente y mediante iluminacién con -
luz ultravioleta (de 360 y 245 nm), Se procedid, asi mismo,
a ensayar la extraccidén, en todos los casos, de los produc-

tos de reaccidbn en clorcformo, observando los fendémenos que
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tienen lugar en cada ensayo,
TARLA 112 13

Sales empleadas en las disoluciones de cationes de 1 gr/l

Catidn Sal emplezda Catidn - 8al empleada
Ag(T1) NVO:,)Ag 4 Co(II) (FJO3)2C0°6520
Pb(II) (NO3)2Pb Th(IV) (No3)4Th,5H20
Hg(II)v (N03)2Hg2°2H20‘ Zn(I1) E (NO3)2Zn°6H20
T1(I) NO,TL Mn(II) S0,Mn.H,0
‘Tl(III) 013T1 : Ni(II) (NOB)ZNiaéHZO
He(II) Cl,Hg , Ca(II) C1,Ca

Bi(III) (NO3)3Bi | Sr(II) (No3)25r
w(vI) WO, Na, Ba(II) C1,Ba

Cu(II) $0,0u.5H,0 Mg(II) (NOy) , +MgbH,0
PA(II) 01296 Li(I) . NO,Li

Ccd(IiI) (NO3)2Cd.4H20 Rb(I) NO4Rb

As(III) Asy04 - - K(1) NC,K

As(V) As 0 Y(III) , (NO3)3Y°6H20
Sb(III) C13Sb In(III) Cl3In

Sn(II) C1,5n42H,0 Ru(III) CLyRu

Mo(VI) Mo 0,4(NH ) g4H,0 0s(VIII) 0s0,

Au(III) C1 4AuH, 4H,0 Ce(IV) (504)20e.4H20
Fe(II) (304)2Fe(NH4)2,6H20 Rh(III) ' Cl3Rh

Fe(IIT) ,913Fe°6H20 Se(IV) Se0,Na,
A1(TIT) (NO3)3A1°9H20 } Pt(IV) PtC1lgH, < 6H,0
Cr(III) Cl3Cr°6H20 Ga(III) (N03)3Ga,8H20
ST (IV) Cl,Ti Cs(I) N030s

U0, (11) (CHy - €OC),U0, NH, (I) NO,NH,
La(III) (No3)3La,6H20 " Na(I) NO3Na

Zr(IV) 014Zr,8H20 Ge(VI) GeO,

(V) VO, NH, . Ce(III)" (NO3)3Ce 6H, 0

Be(II) (No3)23e,4H20
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TABLA N214

Sales empleadas en las disoluciones de aniones de 1 gf/lo

Anidn

Fe (CN) 2™

Sal empleada

CO3Na2
B02Na
FNa

Si03Na2

(PO )2 Na

4 3

CrO4K2

IO3K

SO4K2

SO3Na2
8203Na2a5H20
SNa2o9H20

AFe(CN)6K3

IO4K

Anién

Fe(CN)g_

CN

SCN

Br~
Cl

NO

w

NO

N

Cl0

[N |

c1o

1

Bro-

5,08
BO

Sal empleada

Fe(CN)6K4
CNK

SCNK
IK

BrNa
ClNa

NOBK

NO,Na

ClO3K‘

¢10,K

4

BrO3K

Sy0gK,

BO Na.4H,0

3
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A, Reaccionabilidad de la pirilidenanilina frente a ioneg -

8,1.= Medio hidroalcohdlico

inorgdnicos .-

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla -

o“15, (en ella se indica entre paréntesis la sensibilidad

n=
de reaccién expresada en concentracibn limite).
TABLA 112 15
S T
B (
Catidn .Medio C1H Medio AcH " Medio'"neutro"] Medio NHqOH Medio NzOH
, pH = 1-3 pPH =3 -6 pH =6 -8 pH = 8 =10 | pH = 10-12
1 )
cu™™ ——— —_— Amarillo-verdc —— ——
50 -
(1:33.000)
L
Au3' Marrdén-vinosol Violeta Amarillo Amzrillo-dé- |Merrdén clzro
. . . il . AAN
(1:50,000) (1:100,000) (1:200.000) (1150.000) (1:100.000)
Peldl e trarillo dé- {Amarillc débil
" bil —_— S
(1:2.800) (1:2.800)
Feldl — — Vicleta . i
! (1:2.000,000)
co™* -— Amarillo Amarillio . L
(1:100.000) (1:100,000) b
nitt N Amarillo Amarillo ;
(1;660000) (1:66,000)




A.,2.- Medio acuoso
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Los resultados obtenidos se rednen en 1a‘tabla

164

TABLA N9

16

(1:100.000)

(1:100,000)

Catidn - M=dio ClH Medio AcH Medio "neutro"| Medio NH4OH Medio NzOH
pH = 1-3 pH = 3-6 pH = 5-8 Medio 8 -~ 10| pH = 10 = 12
. Amarillo ver-
L —_— — —— _—
Agt doso
(1:40,000)
Verde amari- |Verde zrmari-
Cutd - 1lento 1lento
(1233.000) (1:100,000)
Amarillo ver-— -
Pd*+ e Amarillo doso Verde ) ——
(1:50.000) (1:50,000) (1:200,000)
Au+++ — Rojizo Rojo ROJo enaran-—
. . : jad
(1:100,000) (1:200,000) (1:50.,000)
8L Rojo cereza Rojo cereza
Os — — (1:20,000) — (1:10.000)
11t Amarillo
Feti — —_— e —
(1:100,000)
m Violeta Violeta
Fe - (1:100.000) | (1:2.000.000) I —
m Amarillo ot Ararillo in-
Co™~ . tenso
(1:100,000) (1:20C,000)
1 Amarillo Amarillo Amarililo
Ni~™ —

(1:100,000)

|
|
i
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En ninguno de los medios ensayados -tanto en di-

solucidn hidroalcohdlica como en disclucidn acuosa— se ori

ginan compuestos extraibles en cloroformo, ni compuestos -

fluorescentes,

De los resultados de las tablas n? 15 y 16 se de

duce la escasa reaccionabilidad de este compuesto.(Reaccio

na con 6 iones én medio hidroalcohdlico v con 9 en medio a

cuoso) asi como las bajas sensibilidades de los compuestos

coloreados que se forman. Cabe destacar, como Unica excep-

cidn, la elevada sensibilidad (1:2.000.000) de la reaccidén

que tiene

en la que

a la gota

hélico se

to la que

lugar con Fe(II), a pH comprendidos entre 6 y 8,

se origina un compuesto de intenso color violeta

El limite de identificacidén-de Fe(II) en ensayo

sobre papel Wathman n? 1, es de 0'12 J" .

De lag reacciones observadas en medio hidroalco-
enmascaran por la presencia de EDTA todas, excep-

tiene lugar con Au(III).
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B.—- Reaccionabilidad de la pirilidén-o-hidroxianilina frente

a iones inorgdnicos

Bolo= Medio hidroalcohdlico

Se observa reaccidén con 45 iones de los 79 ensaya

dos, en todos los casos se originan productos solubles cu-—-—
’ P

yas coloraciones, asi como las sensibilidades correspondien

tes, se reunen en la tabla n? 17,

De tales resultados cabe destacar ademds de la es
casa\selectividad del reactivo y la elevada sensibilidad -
(superior a 1:106, para las Treacciones con 20 iones)o, Co-
rresponden las méximaé sensibilidades a las reacciones con
Cd(1:2'50106), V(V) y T1(III) (1:3'30106), Ce(IV), Fe(II) y
°)

Co(III) (1:50106), Co(II) (1:6'6,10°) y Ni(II) (1:107),,

Repetida la reaccionabilidad en presencia de exce
so de EDTA (10 gotas de disolucidn 0'1 M) gquedan enmascara-
das todas las reacciones anteriormente indicadas, excepto -
las que tienen lugar con los iones CA(II) y UO2(II) en me——
dio bédsico, PA(II) en medio neutro$ ligeramente acido, Pt-
(IV) en medio neutro y bdsico, Au(III) en todos los medios

y V(V) en medio &4cidoo.




Medio ClH

Medio AcH

"y tiedio "neutro" kedio NHAOH Medio eld
Cation
=1=3 = 3~ 6 =6 -8 1 =8 -10 | o4 » 10 - 12
L fmarillo \‘marillo Marrén-rojiu
he - T (1:330,000) (1:200.000) | (1:500.00¢C)
it Amarillo inten| Amarillo
Ph" —— —— S0 - —
(1:2.000,000) (1:2,500,000])
¢1 Amarillo d€pil | Amarillo opa
Hgé' — ———— lescente ——
(1:66.000) (1:200,000)
L | fmarilio .
1" —_— —— —— ta .o J—
W \1:069000) '
1y Amarillo inaranjado Lfneranjado Angranizdo-
Hg™" ——— . intenso débil
(1:66:000) (1:1.000,000) (1:1.000.000) {1:10.000)
4Ll Amarillo
Bi — — (1:500.000) . -
m Amarillio Amzrillo trzrillo ver | Amarillio z-
Cu’~ —— . dosc naranjzdo
(1:660,000) (1:2,000.000C) (1:1.400,000)} (1:1.0C0,0C0
L Amarillo Amerillo in-—| Amarillo
ca’- —— —— tenso
(1:2.,000.,000) (1:2.500.,000) (1:1.00C,000)
a1 Anaranjado - | Rosa rojizo Rosa anaranja- | Amarillo ver | Rosa—anaran
Pac- claro do doso jado
1:200,000) (1:2,000.000)] (1:1.000,00C) | (1:2.000.,000){ (1:2.000,0C0)
Coaal Anaranjado Anaranjado- Ansranjado-ama | Amarillo Rojo muy os-
Au*"” amarillento rillento curo
(1:330,000) (1:250.0C0) (1:2330.,020) (1:500,000) (1:330.000)
Amarillo
_L .
Se4' o — — —
(1:4.,000
v Amarillo Amarillo Amarillo-anz
Pt B _— ranjade
(1:20?000) (1:66,000) (1:250.000)
81 AMmarillo Amarillo Amarillo
OS ‘ em———— b
: (1:2330,000) (1:120,000) (1:120.000)
54 Amarillo-na | Amarillo-in |A4marillo inten | Amarillo Amarillo
N ranja ~ | tenso ‘

(12200,000)

(1:2,000.000)

SO
(1:3.300,000)

(1:1,100.000)

(1:2,000.000)




TABLA N9 17 (
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cont

inuacién)

—

Medio ClH vedio AcH Medio "neutro" |Medio FH4OH Medio NaOH
Catidbn
: pH =1 -3 pH = 3 - 6 pE = 6 - 8 pH = 8 - 10 pH = 10-12
- Amarillo dé-— i
Mot — — — bil —
(1:4,000)
34 Amarillo dé- Amarillo Incoloro Incoloro
AL . bil
(1:330,000) (1:2,000,000) |(1:2,000.000) (1:2,000.000)
34 Amarillo Amarillo ana Amarillo
Fe~~ ranjado —_— ——
(1:1.000.,000) {(1:1.000,000)| (1:500,000
3¢ Arvaranjado Anara: iadc-a Amerillo
- marilly —— — i
(\q=1oOOOaOOO (1:205003000) (‘]gBQBOOOcOOO)
4+ Anaranjado- |Anararjado dé| Amarilic débil| Amarillo Amarillo
Ce débil bil
(1:40,000) (1:25,000) (1:40.000) (1:5.,000,000) | (1:5.000.000)
34 Amarillo Amarillo Amarilio Amarillo Amarillo
Ga~" . |
(1:2,000,000) {(1:2.500,000) (1:2.000,000) |(1:2,000,000) (1:2.500.000)
3L Amarillo Incoloro
In~" —_— —_— ——
(1:4,000.000) {(1:1.000,000)
o1 Amarillo Ararillc vere
Fe™" —— a: —— —
(1:1.,000.000) | (3. . 000)
3¢ Amarillo Amarillo Amarillo dé
La-” —— — bil
(1:2,000,000) {(1:2,000,000) (1:660,000C)
» Amarillo Amarillo Amarillo
Y3+ —— —
(1:4,000.,000) {(1:5.000,000) (1:3.300,000)
\ | Amarillo
(1:4,000,000)
o1 Amarillo-naran | Amarillo Amarillo dé-
U02' —— — ja bil '
(1:1.000.000) |(1:1.,000.000) | (1:200.000) ||
oL fmarillo-anaran Amarillo fuer Amarillento
Mn™- —— —— jado te rojizo
(1:500.,000)  |(1:2,000,000) | (1:2.000,000)
o1 Rosa Rosa-~anaran Neranja Naranja oscu | Naranja cla-
Co™" jado ) re ro
(1:1,000,000)} (1:1.,000,000 ©:600.000) {(1:6,60C.000) | (1:4.,000.000)




(continuacién)

Medio

Medio AcH

Hedio "neutro" | Medio HNH,O! iedioc NaOIX
Catién 4
pH = 1 - 3 pH =3 -6 pH =6 -8 pH =8 -10| ¢H = 10 - 17
o1 Amarillo Amarillo fuer- | Amarillo fuer| Amarillo fue:
Ni<® —_— te te 1 te -
. (121.500,000)] (1:10,000,000) (1:10.0000000)(1:205005000)
oL Ararillo Amarillo Amarillo dé-
n~" ——— ——— bil
(1:5.000,000) | (1:5.000,000){(1:1.000,CCQ)
Amarillo
L
Caz' —— —— — déoil —
(1:33,000)
oL Amarillc Amarillc dé-
Sre” —— —— _— bil
" (1:40,000) (1:10,000)
o1 Amarillo Arparillo Amarillo dé-
Ba™" ——— —— bil
(1250,000) (1:200.000) (1:25,0C0)
3¢ Arerillo Amarillo Amarillo
ce”” _— -— : :
(1:2.000.000) | (1:1,000.,000)}(1:1.000.000)
3L Rojo Rojo Rojo Pardo-rojizo
Co~" —

(1:3,300,000)

(1:3.300,000)

(1:4,000.000)

(1:5,000.,000)

Medio C1H Medio AcH Medio "neutro" | lledio NH4OH Medio- Na0H
Anién
pH=1-3 pH =3 -6 pH =6 - 8 pH =8 - 10| pH = 10 -12
_ Rosa Amarillo Amarillo Amarillo
IO3 anarar. jado ——
(1:1,000,000)|(1:3.300.,000) (1:400.000) (1:330,000)
_ Amarillo
SOE _— —— —— —
(1:100.000)
= Amarillo
5,03 — débil -— — —_—
(1:2.000)
3 Naranja Amarillo Amarillo limén | Amarillo Amarillo
Fe(CN)6— ' limén oscuro

(1:100,000)

(1:100,000)

(1:200.000)

(1:250,000)

(1:250.000)




0 . .
IABLA N2 17 (continuacidn)
. R
. : Medio C1H Medio AcH Medio "neutro" | Medio NH4OH Medio NaOH
Anidn ’
, pH=1-=3 pH = 3 - 6. pH =6 ~ 8 pH = 8 -~ 10 pE = 10-12
4 : Amarillo ‘ ]
Fe(CN)6 —— —— —— —————
(1:20,000)
_ Amarillo Amarillo Amarillo débil | Amarililo
NO, ——
2 (1:200,000) (1¢20,000) (1:5,000) (1:100,000)
- Amarillo Amarillo ]
Br 03‘ —— —_— —_—
(1:100.,000) : 4 (1:100.000) , i
" Amarillo Marrén claro ‘
5,08 _— —_— _—
(1:200,000) (1:100,000) |
- Pardo Amerillo Amarillo Ararillo
10 4 anaranjado anaranjado intenso intenso ——
(1:250.000) (1:330,000) (1:500,000) {1:1.000.000)
. Amerillo Amarillo Amerillo | Amarillo | Amarille ||
B0, naranja , 1. verdoso verdcso ||
(1: 66,000) (1:100,000) (1:200,000) (1:66.000) (1:56.,000) |




-11-

Observadas las anteriores reacciones bajo la accién

de luz ultravioleta se aprecia fluorescencia, débil en todos

los casos, con los cuatro iones que se agrupan en la siguien-—

te fabla n® 18; las sensibilidades, que se indican, son bajas,

correspondiendo la mayor a la reaccidén con Y(III) en medio a-

moniacal, (a pH entre 8 y 10), gque produce una fluorescencia

anaranjada relativamente sensible (1:500.000).

Medio ClH Medio AcH Medio "neutro" Medio NH4OH Medio NaOH
Catién
pH=1-3 pH=3 -6 pH =6 - 8 pd =8 - 10 pH = 10-12
f. azul
Hgot — — — (1:6.000) —_
2
(c)
fo azul
Aust (1:10.000) — _— — —
(1)
4+ f. azul f. azul f. azul
Ce™™ —— (1:6.000) (1:6.000) (1:33.000) —
(1) (1) (1)
f. naranja
¥3+ —_ — —_ _—

(1:500,000)
(1)
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De los productos coloreados observados (con 45 io-
nes) resultan eXtraibles en cloroformo los gque forma con los
28 iones que se reéunen en la tabla no 19, en la gue se indi-
can las principales caracteristicas de las reacciones de ex-—

traccibén asf como la sensibilidad de las mismas,

En general la sensibilidad de estas reacciones se

aumenta por extraccidn.

Cabe seflalar la elevada sensibilidad de estas reac
ciones con Cu(II), Ca(II), PA(II), V(V), T1(III), Mn(II), Co
(II): Ni(II), Zn(ii), IOS e IOZ, de entre las que destacan ,
con muy elevadas sensibilidades, las correspondientes a Cd -
(II) y Co(II) con una sensibilidad mdxima de 1:6'60106, —_
Mn(II) con 1:107 y Ni(IT) y Zn(II) oon‘1’5°107o
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TAELA X9 19

.| Medio ClH lizcdic AcH Moo ahre! I'edio HH,QH
Catidn i O ATH aEatre Lledio u¥40“
P =1 -3 pH =2 -6] =8 ~§ oE = & -0 nH o= 10=12
Cs0,% erari- 24001 Ii3&
A — —— ilo Aéhil —
. Co2e: incolorq c.2.: anari-
(1:400,0C0) 1o
{1:200,000)
Iy CsCoet Trisa
Ph*” — —— ——— Coot EMari- —
110

(1:2.500,000)

CoDo 'TOS:—’ra
r‘af‘aa

2 c.a.tamarillc
(1:200.000)
" CoOoi TOBE
4 Cc.a,: incclo
71 — ) —_— . — 3 2CLLl ——

CaCol ToSE—
4L — —— —— noranja —_—
Ccu P LN
c.a,incolors
{1:4.000,C00)
Cs06:00S2=L0= | Ce0oet OO C.0etrojiz
Cd++ _ L Jizo Ce@.tamarilidy c.a..arﬁr*llc
C.aeiamzrillo A4pil d4hil
(1:100,020) {1:6.500.000) (1:2,000.000)
C.0o:azul clgf Ca0,ot azul C,0,% 2zul
ro Cola: Yosa-— C,8.% YOoSa-
11 ; s Ay — _—
P4 Coassincolo- d4oil iduil
(1:1.000,000)} (1:660.00C)

ro
(1:500.000)

34 ' Co0p2amarillol c.o, arillo
Au —_— ¢c.8.tirecolorel ce.a.tincolore ——
(1:2C0.000) (1:230,00C)

Ce0,iamarillo
tarerilld —_—

p4* .
(1:66,000)

Os - —— ——

Ce0oiamarille c.0,.:amarilld c.c.: rosz
V5+ Col.tararan~ | C,3,tanaran— | c,a,: aniran-
iado jace jado i=do . -—
(1:10C4COC) (139Cu,_u01 (1:2,0L‘ L000) | (1:100.000)
C.0,:amarillcl cio,tamzrillo
34 C.a.:anaran— | c.a,anaran-
Fe-" — jado jado - —
’ (1:5005000) (1:500,000 °
2.0, :amarillel ceon,stamarillo
Shi
+ débi
13 —_— » — —
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TABLA N2 19 (

continuacidbn)

fedio CliH Medio AcH Medio "neutro™ Mecio NH45H Medio NaQOH
Catidn
pPH =1 -3 pH = 3 - 6 pd = 6 ~ 8 tH =8 -~ 10| pH = 10=-12
o4 Co,0,tamarilloc
Pe<” —— — C.aesamarillo —_— ———
(1:660,CCO)
Ce0, t@anaranja
U02+ e —_— do-rojizo — ——
2 Coaotamarillo
(1:2400,000)
Ce0osararillo | c.0.: r0joO
araranjado
Mot —_— — débil _—
Co,tamarillo | c.a,sincolorg
{(1:400.,000) (1:10.,000,00CC
~ Ce0o: Trosa CaCos: ICsa C.0.3rcsa dé
co* v — C.a,:iincolora | c.a.:incolorsg bil
. Ce2,camarillc
(1:5,0C0,000) | (1:5.600.000)| (1:6.£00.000)
Co0o: T0O34 C.0o: Trosa C.0.: rosa
‘) oL intenso intenso
Ni—~ —— —— Celotamarillo | c.acsamarillo c.a.:amarillg
: dépil ) débil . ~ A
(1:10,000,000)| (1:15,000,00¢ (1:10-000.0CC
Coe0,: ToOsa C.00% T0OSa & | Cu04: rosa
7 2% o o naranjado dévil
. C.a,.tincolora | c.a.:amarillg c.a.tamarilid
(1:660,000) (1:15.000,00C) {1:6.600,000)
C.00% Trosa ‘
_ 1L débil
Ca - - = c.a,iamarillsl -
(1:20.000)
Cs0,o: Trosa C.0.: TroOSa
Sr++ — — — débil débil
Co.a,.:amarillg c.a.:amarillo
(1:25.000) (1:20,000)
. Medio C1H Medio AcH iedio "neuvtro™ MNedio NH,OH Medio NaOH
Anidén ‘ 4
"pH =1 -3 ol =3-6| pH =6 - 8 pH = 8 - 10 pH = 1C-12
C.Cos Yosa C.0,iamarillic] c,0otararillo | c.0.camarillc
ToT Ceaoslncolerg c.asirosa Co.a.iiricoleora | c.a,.tincolore
-3 débil -
(1:500.000) {(1:3,300,000) | (1:400,000) (1:330,000)
C.0.: rosza Ca.0.: Tross
= déhil
S,0 — —_— —— . . ;
273 C.a,tincolorg c.a.:incolors
(1:2.000) (1:4.000)
3 CoOotamarill | 0,0.tamarillo | Cadotamarilild
Fe(CN)6' —— Coa,iincoler) 2oaotincoloro | co2,tincolord ——
(1:10.0C0) (1:200,000) (1:250,000)




TABLA N2 19
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(continuacién)

Anidn

NO

Medio C1H Medio AcH Medio "ne " i
0 "neutro Medio NH4OH Medio NaOL
pH:'}—B EH=3-6 pHo6—8 pH:S—?O pHE = 10-12
Ce0.iamarillo] c.0.tamarillol c.o.tamariilo | c.o0. amarillc
débil
c.a,.:incolorc| c.a,tincolorol c.a.:incoloro | c.a, tincolors T
(1:100,000) (1:20,00C) (1:5.000) (1:100,000)

Bro

w1

C.0.:amarillc
Coa.:incoloro
(1:100.000)

I0

5SS

Co.0.camarillo
C.l.:inaranja
(1:200,000)

Co0,otamarillo
C.a.:naranja
(1:330.000)

Co0,tamarillo
Co.a.inaranja
(1:500.000)

Co0,ocamarillo
C.8otamarillc
(1:1.000,000)

BO,

(9%}

CoOosamarillc
Coan :a‘flajr‘a.n—

Co0,tamarillo
Co2a:incolo-

Co0.:amarillo
Colae :incolo=-

jado
(1240,000)

v ro
(1:66,000)

ro
(1:200.000)

C.0e%Capa orgdnica.

C:a.:Cap8 acuosa.

Al iluminar con luz ultravioleta los productos ex-—
trafdos en cloroformo, sélo se aprecia débil fluorescencia
en el caso de los 9 iones que se reunen en la tabla n? 20 -
en la que se indican los fendmenos observados en este ensa-
yo, asil como las sensibilidades de las correspondientes -—-
reacciones, de entre las que destaca, como mucho mds sensi-

ble que las demds, la fluorescencia violeta que origina el

idn Br~ (con una sensibilidad de 1:1.000.000),
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Medio ClH Medio AcH Medio "neutro" MNedio NH4OH Medio NaOH
Catidn ' v
pH=1-3 =3-6 =6 -8 =8 -1C| pH = 10-12
+ f. naranja f. naranja
Ag® —_—— —— €n C.0. 8l Co0. ——
) (1:6.,000) (1) (1;60000) (1)
fo violdta -
pa — oscuro e — —
en 7,0,
(1::0.000) (e)
. ' T. naranja
As5+ —— —— en C.0. — ——
(1:5.0C0) (c)
o f, azul dé- fo azul en f. azul en f. azul en
44 bil cao Ca0s Ca0,
Ce™™ — en C.0. - (1:6.,000) (c) narsnja en | f. naranja
(1:5.,000) (1) Co2s en c.a,
(1:200. COO)(l) (1210,000) (1)
(c) v (c)
Medio C1H Medio AcH Medic "neutro"| iledio NH4OH liedio NaOH
inién
pH =1 -3 pH =3 - 6 nH =6 - 8 =8 = 10 pH = 10-12
- f. violeta f. azul
Br CoOo CeO. —— — —
(1:1.000,000) { (1:320,00C)
(c) : (c)
_ f.azul c.co, f. azul
NO (1:20,000) (1:20,000) —_— —_— ——
3
c (c)
- f. naranja
BrO3 —— CaOs —— —— ———
(1:40,000)
(c)
_ fo violeta feazul—-viol 2 | ¥, violeta foazul c.o0. feazul c.o.
IO4 débil en c.o. ta e CoGy
(1:40.000) (c) |(1:40.000) (c) [(1:66,000)(c) [(1:40,000) (c¢) |(1:40.000) (c)
v (1) y (1) ¥ (1) y (1) y (1)
_ f.vicleta c. | f.violeta ro | fovicleta ro- | f.violeta ro | fovioleta ro
8(33 Os Jjiza c.0. Jj120 C.0. jizo c.o0. jizo
(1:40.000) ()} (1.65,000) (e)| (1:40.000) (¢) | (1:66.000) (c) (1:66.000) (c)
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Bo2o.~ Medio acuoso

La pirilidén—o-hidroxianilina se comporta en este
medio como reactivo analitico de muy escasa selectividad, -
pues origina reacciones, en general sensibles, con 47 de -
loé 81 iones ensayados. En la tabla n? 21 se reunen los re-—

sultados obtenidose.

Veintiuna de las reacciones observadas presentan
una sensibilidad igual o superior a 1:1.000.000, siendo las
més sensibles las gue tienen lugar con los iones Pb(III), -

Cu(II), V(V), AL(III), Pe(III), In(III), Fe(II), La(III), -

Y(III), Mn(II), Co(II) y Co(III).
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TABLA N@ 21

(1:10.000)

—_
Medic ClH hedie Actl Veodio "neulro" Medio NH4OM Medio NaQH
Catidn .
pH=1-3 pPH =3 -6 pH =6 -8 pH =8 - 10| pH = 10-12
o Merrén Amarillo- Amarillo Ararillo- Rojizo -
Ag® clero anaranjado verdacsc cscuro
, (1:4C.000) (1:50.000) (1:50.C00) (1:200.000) (1:200,0CC)
1 Arnaranjado Anaranajadc
Pp*- —— —— intenso —
(1:1BOOOcOOO)(1:ZQSOCcOOO)
it Amarillo Lnoorillo
Hgé‘ —— — cpalescente orulescente ——
: (1:200,0CC) (1:660,0C0)
n “ Amarillo Ararillo
Tl - - - (1:100,00C) | (1:20.0C0)
' Amarillo Nararnja - Naranaja-
Hg™~ —— intenso intenzc ——
(1:30.000) (1:1.0CC,0C0) ;(1:650.000)
3¢ Amarillo - Amarillo -
Bi-~” —-— intenso limdn —_— —_
(1:660,0C0) (1:50.000)
1¢. Anaranjzdo Anaranjado Lrarenjado Anaranjado
Cu’” —_— intenso intenso merrén oscuro
(1:1.,400.000) (1:1.600.0C0) {(1:2.500.,000) (1:1.100.00C)
o1 1 Amerillo Amarillo Amarillo-
ca~- —— —_— débil
(1:2.,0C0.000) (1:2.000.000) (1:1.000.000C)
o1 Amzrillo Pardo- Rojizo-- Rojizo-- Pardo-
Pac" - marrdén rojizo rojizo
(1:400.00C) {(1:1.00C.C0C) (1:1.000.0C0) (1:2.000.000) (1:2.000.000)
3¥ Amarillo- Lniarillo-
As™" —_— —_— débil débil ——
(1:10.0C0) (1:10.000)
51 Amarillo-
As”” —— débil- ~ — —
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0 . :
TASLA We 21 (continuacidbn)

. Medio C1lH Medio AcH "Medio "neutro" Medio NH,OH Medio NaO:l
Catién 4
pH =1 -3 pH=3-6| pi=6 -8 pH = 8 - 10| pH = 10-12
3L e — tmarillc L
Sb — débil
(1:6.600)
111
e . - Amarillo . L
(1:10.000)
L Rojo Naranja Nararja Amarillo Marrdén
aut anaranjado marrén marrén
(1:40,000) (1:66,C00) (1:100.000) (1:100,000) (1:10C.000)
bt - . - Amarillo .
(1:100.000)
Amariilo
0s8* — — G&bil — —
(1:40,000)
. Rojo Rojo Rojo Pzrdo Pardo
v amarillento rojizo ararillsnto
(1:200.,000) {(1:2,50C.000) |(1:2,500.000) (1:100.000) (1:100.,000)
No6+ Amarillo
Ui — -_ —— -
(1:40.,00C)
1 Amarillo Amarillo Amarillo Amarilio
A13' —_— intenso intenso débil dépil
(1:2,800,000) | (1:2.,800.,000) | (1:400.,000) (1:400.000)
34 Rojo Rojo Rojo Rojo pardo
Fe-” anarar.jado ligero ope —-——
(1:400,000) | (1:660.000) (1:4,000,000) {(1:2.500,000)
3+ Naranaja Naranja Amarillo Amarillo con
71" rojizo pp. marrdén ——
(1:400.000) | (1:660,000) (12¢1.000,000) | (1:400.000)
. Amzrillo
Be?* — _— _— aébil —_—
‘ (1:20.000)




TABLA N¢ 21 (continuacidn) 1
, |
iedio C1H Medio AcH Medio "neutro"| Medio NH,OH Medio NzOH |
Catién 4 |
pH=1-3 pH=3-6| pH=6 -8 pH =8 - 10| pH = 10-12
Amarillo
4L Amarilio anararjado
Ce™™ —— —_ intenso intenso ——
(1:200,000) (1:200,000)
' 34 Amarillo Amarillo Amarillo-
Ga-.’ intenso - e
(1:400,000) (1:1,000,000) (1:2,000.000)
. 3L Anaranjado Ararar jado Amarillo Amarillo
In~" —_— intenso
(1:205000000) (1:2.500,000) (1:2,000.000) (1:660,000)
) P
oL Anaranjado Anaranjado Anararjado Anararnjado axziigggdo
Fe intenso verdoso .
ligero ppdo
(1:66,000) (1:500,000) (1:4,000,000) {(1:2.,000,000) (1:660.,000)
34 Amarillo Amarillo
La~"’ —— ———— intenso : intenso —_——
. (1:2.000,000) (1:2,500.,000)
34 Amarillo Amarillo Ararillo
Y- — — intenso ligero ppdo
(1:5,000,000) | (1:4.000.C00){ (1:40C.000) |
At Amarillo Amarillo Amarillo I
Th™" _— - naranja débil 1
(1:1,000,000) (1:100.000) (1:50.000)
41 Amarillo .
g e e — . .
(1:40,000)
. o1 Anaranjedo Anaranjado Amarillo
U02' —— — intenso
(1:1.000.000) (1:2,000.,000) (1:100,000)
31 Amarillo Amarillo Amarillo
Mn®” — débil debil intenso —
: (1:100,000) {1:2.000.000) (1:4.000,000)
oL Anaranjado Anaranjado Rojo Anaranjado Anaranjado
Co™" rojizo rojizo oscuro intenso

(1:3.300,000)

(1:400.000)

(1:2,000,000)

(1:2,00C,000)

ligero ppdo
(1:2.000,000)

ereein?
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(continuacién)

Medio C1H Medio AcH Medio "neutro"| Medio NH4OH Nedio NaOx
't . 'n .
Catio pH =1 -3 pPH=3-6| pH=6 -8 PH =8 - 10| pH = 10-12
Rosa Amarillo Anaranjado Anaranjado Anaranjado
.24 clero anaranjado intenso intenso
- Ni ligero ppdc
(1:200,000) (1:400,000) | (1:2,000,00C) {(1:2.000,000) (1:2,000.000)
: Amarillo Anaran jado Araranjado Amarillo
Zn2+ —_— débil intenso
(1:100.000) (1:660,000) (1:2.000,000)| (1:660.000)
ca’t _— —_— Amarillo Amarillo —
(1:6,600) (1:2000000).
o1 Amarillo
Sr ‘ ——— —— [p—— ————
(1:40.000)
n Amarillo Amarillo
Ba“™" —— - . ——
(1:40,000) (1:66.000)
L Amarillo Amarillo imarillo
Ce3' ——— —— intenso intenso
(1:1.00C.000) | (1:2,000,000)] (1:100.000)
i Rojo Rojo Rojo Pardo
Co™ "~ rojizo -
(1:3.300,000)] (1:3,300.,000) (1:4.000,000) | (1:5.000,000)

(1:400.000)

(1:400.000)

(1:2C0,000)

Medio ClH Medio AcH Medio "neutro"| iedio NH,OH lMedio NaOH
Anidén 4
pH =1 -3 pH =3 - 6 pH = 6 - 8 pH = 8 - 10 PH = 10-12
_ Violeta Naranja Amarillo Amarillo
IO3 pardo débil —_—
(1:660,000) (1:66,000) (1:20.000) (1:10.000)
3- Anaranjado Anaranjado Amarillo Amarillo Pardo
Fe(CN)6' - intenso anaranjado verdoso oscuro

(1:200.000)

(1:200,000)
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(continuacidbn)

Medio ClH Miedio AcH Medio "neutro"™ Medio NH4OH Medio NaOH
Anidén
_ pE =1 -3 pH =3 ~€6| pH =6 -8 pH. = 8 - 10| pH = 10-12
) 44 Amarillo Amarillo
. e (CN) ¢~ - —_— verdoso ——
(1:66,000) (1:40.,000) :
. Amarillo Amarillo
NO2 —— —— —
(1:400,000) (1:100.000)
_ Amarillo Amarillo Amarillo
BrO3 débil —_—— —
(7:5,000) (1:6.600) (1:6.600)
_ ﬁaranja Naranja Ararillo Amarillo Amarillo
IO4 intenso verdoso débil
(1:2.00C.000)| (1:660,000) (1:500,000) {1:500,000) (1:400.000)
- Naranja Amarillo Amarillo Amarillo
BO3 anaranjado verdoso —_—
(1:5.000) (1:40.000) (1:50.000) (1:10.000)




-123-

De entre todas las reacciones sefialadas sdélo las
que tienen lugar con los iones A1(III), Ga(III), In(III)

)

La(III) e Y(III) originan compuestos fluorescentess

La mayor sensibilidad (1:5.000,000) corresponde
a la reaccidn con A1(III), como puede apreciarse en la ta-

bla n? 22 en la que se reunen los resultados de estos ensa

YOSe
TABLA N 22
L%
Ifedio C1lH Medio AcH ledio '"neutrc"| hedio NH4OH Medio NaOQH
Catién
pH=1-~-3 pH=3-6}| pH=6 -8 pHE =8 - 10| pH = 10-12
'3* fo.naranja .
A1-” —— —— (1:5.000,000) ——— ——
(1)
34 fo. naranja f. neranja
Ga-" e (1:1.000.000)| (1:660.,000) - -
‘ (1) (1)
34 f. naranja f. naranja
In-" ——— (1:500,000) (1:200.,000) _— —_—
v (1) (1)
34 f. naranja
La-" —_— —_— (1:100.000) —_— ——
. . (1)
Y3+' A f. naranja
(1:400,000)
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De los productos formados en las reacciones men-—
cionadas resultan extraibles en cloroformo los que origi--—
nan los 39 iones que se rednen en la tabla n® 23, en la =
‘que se indican las caracteristicas de las reacciones de ex
traccidn asi como la sensibilidad de las mismas en diferen
tes mediose

Dieciseis de los productos extraidos resultan -

con una sensibilidad superior a 1:1O6°

(Y

Los extractos en cloroformo no presentan fluores
cencia a excepcién del producto de reaccidn con Ag(I) que
presenta débil fluorescencia, de amarilla a anaranjada se-
gén el medio, de sensibilidad méxima 1:50.000, en medio -
neutro, y del de La(III) que en medio amoniacal, muestra -

fluorescencia anaranjada con sensibilidad 1:100,000.




marilliento

(1:66,000)

marillento
(13100,0C0)

oscuro

(1:100,000)

. Medio. C1H ledio AcH tedio "neutro"| ledis XH, 0H | lLiedio Na0H
Catién 4
: _ pH=1=13 pH =3 - 6 pH = 6 —~ 8 pH = 8 - 10 TvH = 10-12
Co0, t2Mmari-— CoOosa@mari=- CoOsiamzrillo | co0.tamari-
1lc limén 1lo limdn limdn 1ic limén
'Ag+ ‘Coleinarsnja | c.a.:amari- C.82.:incolora | c.a2, tansri- ——
11o 6éoil 1lo limén
(4:50,000) | (1:40.000) (1:100,000) | (1:200,000)
CoOotamarillo | co.C.t@naran—
2+ jado
Pb - - Coa,tararillo | 2.8.:2rarillc -
(1:20C.000) {(1:2,5C0.000)
C.0.%anaranja | C.0.2 rcjo
do rojizo
Hg§+ - - Cegosamarillo | c.a,.iamarillc —_——
ddkil
(1:50.0C0) (1:660,000)
Co0otemarillel c.o,:rosa af
1t e e L aépil bil -
Co.2.:incolorg c.a,.:incolor:
(1:200,000) (1:100.00C)
C.0o: ToOsSZ Ca0, i2naTaN=—
o4 jado
Hg ——— —— Ce.8,tamarillo | c.a,.:2rari—--— —_——
llento
(1:660.000) (1:1.000,000)
CoOoctararillo | c.ol.tamarillc
Bid* e e Coloinaranja | c.a.iamarilly o
rojizo
(1:66.,000) (1:66.,000)
Co0,2amarilld Cc.0,:am2ril10 | Co0oianzran— | C.0.: rossz
o4 débil ddbil jado
Cu ——— Ce@,:naranja | C.a.:naranja Co.asiverde a | c.a.: narrin
marillento ararillento
(1:200,000) (1:660.000) (1:24500.00C) (1:1.100.000)
Ce0,cazul Co.0,:azul Co.0.:azul CeCoiamarillc| c.0,azul
o4 verdoso violaceo débil
Pa Co.a, tanaran—~ | C,a,.anaran- | C.a.:rojizo C.a,tamarille c.a,.:marrdn
jado jado verdoso
(1:500,000) (1:1.000.C00)] (1:1.CC0.000) (1:2°OOQ°OOO) (1:400,000)
’ 3t Co0.iamarillo | c.o.tamarillc
As ‘ —— —— Ce8.,sincoloro | ce2,stincolore _
(1:10,000) (1:6.600)
CoOoiamarillol c.o. tamarilio | c.o0.tamarillo
Au3+ —— Csa,ipardo a | Ceqa.:pardo a— | c.a.tamarillo —
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(continuaciin)

Medio C1H

Medio AcH

Medio "neutro"

iMedio NH,OH

0 ——1‘
Medio NaOH

Catidn 4
pH=1-3 pH=3-6]|pH =6 -8 pH =8 = 10| pH = 10-12
4+ Co0O.2amarilld
Pt —_— —— — Coa,amarillo ——
(1:50.000)
84 Co0otamarillo
Os —_—— — Col,tincoloro —— —_——
(1:40,000)
C.0,samarillc] c.0.: rosa CoO,tamarillo | c.0,.tamarillo
V5+ Col,:Tr0JO a= | Coas:amarillol c.a, :pardo c.a,:pardo —_—
: : naranjado naranja
(1:100.,000) | (1:2,000,000)| (1:2.000.000) (1:100.000)
Ce0otamarilld
Mol W o e C.a.:amarillc .
verdoso
(1:40.000)
Co0.tamarille] c.o.amarillo| c.o0.:amarillo | c.0,:amarilldg
34 Cod.2anaran- | c.a.:naranja anaranjado | c.a.:naranja
Fe jado Ce8.:T0JO interfase ppo. —_——
[ pardo
(1:400,000) (1:400,000) | (1:2,000.000) | (1:2.,800.000)
Co0.:2marillg c.0.iamarillc c.o0.:amarillo | c.0,.:amarillc
intenso
Tl3+ C.a.: rosa C.a.:naranja | c.a.: rojo Co.a,.:naranja _—
' . interfase pp.
: pardo
. (1:400,000) (1:660.000) | (1:1.000,000) (1:400.000)
. Co0.rosa
2+ claro
Be T - B c.a,sincclord .
(1:20.,000) A
Ca0o: rojo dé | c.0atamarilld
bil - '
Ce4+ —— - Co@,.tamarillo | c.a.:amarillc —
ﬁ ddril
(1:50.000) (1:100.000)
‘Ce0ozamarillol c.o.:amarillo| c.o.:amsrillo | c.0.: roja C.0.2 ToOSsa
Csa.ianaran— { C.&.:anaran- | C,.a,:naranja Ce2,:amarillol c.2.: marrén
ﬁ82+ jado 44ébhil jado &1l débil interfase pp.| amarillento
interfase
ppdo
(1:66.00C) (1:56.000) (1:3.300.000) | (1:2.500.000)] (1:2.000.000)
CeCo$ ToOSAa
débil
3¢ : Ceaoiamarillol
La”"’ —— —— — intenso ——
interfase pp.
amarillo

(1:1.000.,000)
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TABLA Yo 23

(continuvacidn)

(1:4.00C.000)

Medio C1lH Medio AcH Medio '"meutro"| Medio NH4OH Medio NaQlf
Catidn
pH=1-3 pH=3~6]| pH=6 -8 pH =8 - 10| pH = 10-12
C.0o:amarillc
C+2,tinicolorc
3+ o — interfase
Y T ppdo T
amarillo
(1:2,000.,00C)
C.0,:amarillc
i débil
Th4+ —_—— —— ——— Col.:amarillo ——
. débil
(1:100.000)
C.0-:amarillo
Zr4+ 3 —— Coa.s:incolorc - —— ———
{(1:40,000)
Co0e: naranja c.0,: naranja
intenso
o4 Celecamarillo} c.a.:amarillc
UO2 —_—— interfase:1i- interfase:li—' ——— —_—
- gero pp. na- | gero podo., na
rania ranja
(1:1.00C.000)] (1:400.000)
C.0.:amarillc| c.o.tamarillo| c.0.: rojo
o4 dépil débil intenso
Mn C.2.tincolorol c.a.:incolorol c.a,:amarillo ——— —_—
' dépil
(1:100.,000) (1:500.000) (1:20.0C0,000)
C.00: rosa CaOgt TOJO
24 . CelQot YOO c.a.: pardo
Co . —— ——— interfase : ———

ppdo. pardo
(1:6,600,000)

Ce0otamarillo
Celoirosa

(1:50»000)

CoOstamarilly
c.a,:naranja

(1:400.000)

Ce0.: Tojo

CeZ,: naranja
amarillento
(1:5.000,000)

Ce0st Tojo
intensg
C.a.: naranja
amarillento
(1:10.000.00C

Cs0.t Trojo
intensd

Ce8,o: nNaranja
amarillento
(1:15.000.000)

2t

Co0O.tamarillo
Cea,oincoloro

(1:100,000)

C.0,:rosSa ro-
jizo
Ce.dec:tamarillo

(1:2.000,000)

Ce0o ToOjo
Ce.a,:amarillo

(1:6.600.000)

CoOas Irosa

C.2,tamarillc
dépil
(1:6.600.000)

~Ca2+

Co0.o:Tro0sa
Co.8, tincoloro
(1:6.,600)
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TABLA N9 23

(continuacidén)

Medio ClH Medio AcH Medio "neutro" Medio NH4OH Medio NaOH
Catidn |
pH =1 -3 pH=3~-6| pH=6 -~ 8 pH = 8 - 10} pH = 10-12
. CeOo: rgsa
2+ - débil
. Ba T - T c.a,:amarillo T
(1:40,000)
Co0.octamarillc
C.8,tincoloro
Ce3+ o e e interfase : o
ppdo.
amarillo
(1:500.00C)
Co0,irojizo Ce0,tpardo
aneranjadoe rojizo
cos? o e Coaotamarillo | c.a.:pardo e
" débil claro
interfase :
ppdo., pardo
(1:660,000) (1:660,00C)
ledio C1lH - Medio AcH Medio "neutro"| HMedio NH4OH Medio NaOH
Anién v
pH =1 -3 pH =3 -6 pH = 6 - 8 pH = 8 - 10 pH = 10-12
Ce0at r0jo Ca0etanmarille C.0,: rosa
10~ Co8,: TOsa Co2, tnaranja e C.a,samarillo —_—
3 interiase
ppd.o. marrén
(1:660.000) (1:40.,000) (1:200,000)
Co0,tamarillol c.0.samarillol c.o0, tamarillo | c.0.amarillo
intenso intenso
Fe(CN)g— Co.a,:anaran- | c.a,:amarillocl c.a.:tamarillo | c.a.:amarillo —
jado aébil déril verdoso

(1:200,000)

(1:500,000)

(1:400.000)

(1:400,000)

CoOos2marillo

C.0e:2marillo

(1:400.000)

(1:4000000)

4~ e C.as:incoloro | c.a,:amarillc _
%G(CN)6 - verdoso -
(1:66.,000) (1:40.000)
CeOocamarillc] c.0.:amarillo
NO~ intenso
2 C.a.:incolorg c.a.:amarilld - - -
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IABLA N2 23 (Gontinuacidn)

Medio Cl1lH Medio AcH Medio "neutro" Medio NH,OH Medio NaOH
"Anidn 4 )
pH =1 = 3 pH=3 -6 pH=6 -8 PH = 8 - 10| pH = 10-12_
C.0.tamarillo
- déoil
BrOy 1 c.a,tamarillo - - - -
(1:5.000) .
C.0otamarillo} c.0,tamarillofl c.0,.,:amarillo | c.0. tanarillo
_ C.a.inaranja | c.a.:naranja | c.a.:pardo C.2¢3pardo
AIO4 ) pardo interfase : ——
ppdo
(1:1.000,000)f (1:500.000) (1:500.,000) (1:500,000)

- C.0.tamarillo
_BO3 ——— C.8,:incoloro —— —— —
(1:6.600) ,
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Comentario de los resultados

Plata (I)

Coloracién marrdén, smarilla o rojiza segin lcs me
dios; sensibilidad mdxima 1:500.,000, en disoluciones acuo--
sase

Se extrae en cloroformo presentando color rosa dé

bil cuando se opera en disoluciones hidroalcohélicas y co--—-

lor amarillo en disoluciones acuosas. (sensibilidad mdxima

(1:200.000),

w El extracto en cloroformo presenta fluorescencia
amarilla o naranja, segin el pK, con una sensibilidad mdxi-—

ma de 1:50.000,

Plomo (II)

Color amarillo o anaranjado segin se opere en di-
soluciones hidroalcohélicas o acuosas en medio neutro o amo
niacal con sensibilidad mdxima 1:2'501060

| En disoluciones hidroalcohblicas sélo se extrae —
en medio amoniacal, dandocoloracién rosa en la capa orgdni-
ca, mientras que en disolucién acuosa, se extrae en medio -
neutro y amoniacal siendo de color amarillo-anaranjado., En
ambos casos la sensibilidad es muy similar (1:2'50106 en di

solucién hidroalcohblica frente a 1:2'8.10° en disolucidn a

cuosa) e

Mercurio (I)

Coloraciones amarillas en medio neutro y amonig-—-
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cal, y ligera fluorescencia azul.
El complejo debe ser estable ya que no se produce
la dismutacién del idén mercurioso en medio amoniacal, fend-
~meno que si tiene lugar cuando el medio es bdsico fuerte, -
Lavsensibilidad de la reaccidn es mayor en disolucién acuo-
sa amoniacal (1:660,000),
Se extrae con cloroformo dando color rojc o rosa

naranja de sensibilidad mdxima 1:660.000,

Talio (I)

" Color amarillo en medio amoniacal (pH=9) que se -
desarrolla méds lentamente en disolucidén acuosa que en hidro
alcchélica, aumentando su velocidad al calentar.

El compuestc extraido de la-disolucidén hidroalco-

hélica tiene color rosa y de la acuosa amarillo. Es de notar -
que en medio acuoso bdsico, en el gque no se observa complejo ,

el extracto clorofdérmico presenta color rosa. Todas las reac-—-

ciones citadas son de baja sensibilidad.

Mercurio (IT)

Coloracidn amarilla en medio acético (pH=5) que -
basa a anaranjada en medio neutro, intensificdndose en me—-—

dio amoniacal.

Las sensibilidades son aproximadamente iguales en
todos los medios (en medio neutro, 1:10°).,

El complejo debe ser relativamente estable yva que
no precipita en medio amoniacal, y lo hace muy lentamente —

en medio bdsico fuerte,

El complejo se extrae de sus disoluciones aCu0——
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sas, dando color rosa en medio neutro y anaranjado en me-

dio amoniacal (sensibilidad 1:106)o

Bismuto (III)

En disolucidn hidroalcohdélica origina colora--
cién amarilla intensa sdélo en medio neutro, mientras que
en medio acuoso reacciona también en medio amoniacal.

La sensibilidad mdxima corresponde a la reac—-—
cibén en disolucidn acuosa neutra (1:0‘66.106). En medio
émoniacal la sensibilidad es mucho mds baja.

" Se extrae este complejo sélo a partir de sus -
disoluciones acuosas y tanto en medio neutro como amonia
cal dando color amarillo a la capa clorofdérmica; la sen-

sibilidad es la misma en ambos casos (1:66.000).

Cobre (II)

Origina con el reactivo una disolucién de color
amarillo anaranjado, tanto mds débil cuanto mds bajo es -
el pH, no observédndose cuando el pH es 2., La sgensibilidad
médxima correspondé a la reaccidén en disolucidn acuosa neu
tra (1:2'5.106).

El extracto en cloroformo presenta color amari-
1lo anaranjado a rosa y la mdxima sensibilidad de esta -

reaccidn es 1:2'5.106.

Cadmio (II)

Coloracicnes amarillas intensas en medio neutro
v bdsico. Se trata de una reaccidn notablemente sensible

(1:2.106 en medio neutro y amoniacal y 1:106 en medio bd-

B st e Lo
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sico fuerte).

Se extrae por cloroformo dando coloraciones ama—
rillas o rosa-rojizo segin se trate de disoluciones acuo—-—
sas o0 hidroalcohdélicas, en medio neutro. En medios bdsicos
da coloraciones rojas, con notable sensibilidad, que llega

a 1:6'6406 en disoluciones acuosas bdsicas.

Paladio (II)

Coloraciones que van del naranja al rojo en diso
iuciones hidroalcohélicas y del amarillo marrén al rojo en
disoluciones acuosas en toda la escala del pH. Se trata de
reacciones sensibles, (1:2.106 en medio amoniacal y bdsico
fuerte),

De las disoluciones hidroalcohélicas a pH com-~
prendido entre 3 y 8, se separan, a los 15 minutos aproxi-
madamente, agujas largas de color rojo.

Los complejos formados son extrafbles por cloro-
formo, dando coloraciones azules en 1g capa organica en me
dios neutro y dcido, extraccidn que mejora con la tempera-—
tura (sensibilidad 1:2.106)o

La capa clorofdérmica, extraida de las disoiucio—
nes hidroalcohdélicas a pH = 3 - 6, presenta fluorescencia

violeta de baja sensibilidad.

Arsénico (IIT)

Origina coloraciones amarillas, en disoluciones
acuosa y medio neutro dvamoniacal, que es extraible en clo

roformo.

Estas reacciones son de baja sensibilidad,
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Arsénico (V)

Coloraciones amarillas muy débiles, que al extraer
con cloroformo de la disolucidn hidroalcohdélica neutra pre——

senta ligera fluorescencia naranja poco sensible.

Antimonio (IIT) -

En disolucidén acuosa y medio débilmente bdsico se
origina coloracidbn amarilla de baja sensibilidad (1:6.600) ,

No extrafble en cloroformo,

Estafio (II)

Color amarillo en disolucidn acuosa neutra, Poco -

sensible (1:10,000). No extraible en cloroformo,

Oro (III)

Al afladir reactivo a una disolucién de Au (I1I), a
parecen coloraciones variables —de rojo anaranjado a marrén
en disolucidn acuosa y de anaranjado a rojo en disolucidn hi
droalcohdlica- siendo estas ¢ltimas las mds sensibles (1:015.
1O6 en medio bdsico débil),

Las disoluciones hidroalcohélicas presentan una 1i
gera fluorescencia azul, al excitar s 360 nm, En medio bdsgi-
co fuerte aparece un precipitado, probablemente de oro ele—-
mental, que no es soluble en 4cido fuerte,

Se extrae con Cl3CH en medio neutro, amoniacal y a
cético, dando color amarillo, con sensibilidad méxima 1:330,

000,

Selenio (IV)

e s s v
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Las disoluciones hidroalcohdélicags presentan colo-
racién amarilla en medio neutro, La sensibilidad es muy ba-

ja (1:4,000).

“Platino (IV)

En disoluciones hidroalcohbélicas se producen colora
ciones amarilla en medios neutro y bdsico miéntras que en -
.disoluciones acuosas. solo la presenta en medio amoniacal.

Se extrae en cloroformo de las disoluciones émo—-
niacales dando color amarillo. Las sensibilidades de todas

estas reacciones son bajas.

Osmio (VIII)

Se producen, coloracicnes amarillas, en medio neu
tro y bdsico.

La mdxima sensibilidad de la reaccidn es 1:330.000

Se extrae en cloroformo de las disoluciones acuo-
sas e hidroalcohélicas neutras o ligeramente bdsicas dando

color amarillo. La reaccidn es poco sensible,:

Vanadio (V)

Origina coloraciones gue en disoluciones acuosas
van de rojo a pardo amarillento al aumentar el pH y en di-
solucidén hidroalcohélica de anaranjado a amarillento.

La sensibilidad en medio neutro y dcido débil es
alta 1:20106 vy 1:3'30106 respectivamentes,

Se extrae en cloroformo en todos los medios ex—-—

cepto en medio bdsico fuerte, presentando color rojo o ama

rillo, con sensibilidad mdxima 1:20106 en medio neutro,
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——

Molibdeno (VI)

S6lo reacciona en medio amoniacal apareciendo ue
na coloracién amarilla, extraible en cloroformo. Las sensi

bilidades son bajas.

Aluminio (IIT)

Origina una coloracidn amarills, en medio neutro
¥y dcido débil de mayor sensibilidad en disolucidén acuosa -
que en hidroalcohdélica. (1:2.000.000).

En disoluciones acuosas neutras presenta una fluo’
Tesoencia naranja de sensibilidad 1:5.106, al excitar a

360 nm.

Hierro (III)

Presenta color amarillo en disolucidn hidroalco-~
hélica mientras que en disolucidn acuosa presenta color ro
jo..

La sensibilidad es mayor en disolucidén acuosa -
neutra (1:4.106) que en disolucidn hidroalcohdlica (sensi= .

bilidad médxima en medio Zcido 1:106).

Talio (III)

Origina coloraciones que van del anaranjado al a

marillo en medios neutro y Zcido.

En disolucidn hidroalcohdlica neutrsa la sensibi-
lidad es mayor, 1:3'3.106.

En disoluciones hidroalcohdlicas se extrae sélo

en medios neutro y dcido débil mientras que en disolucidn

acuosa lo hace en todos los medios en los que se observé,

R ——
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Berilio (II)

En medio acuoso, da lugar a la formacidn de un -
compuesto de color ligeramente amarillo a pH débilmente b
sico de escasa sensibilidad 1:20.000 mientras que en medio
.hiQroalcohélico no se aprecia reaccidn.

Se extrae con cloroformo, coloreando de rosa 1la

capa orgdnica, con igual sensibilidad,

Cerio (IV)

El comportamiento de este ién frente al reacti-
vo es distinto si este se disuelve en agua o en etanol,

En el primer caso sbélo presenta reaccidn en me—-—
dio neutro y bdsico débil, mostrando baja sensibiiidad -
(1:200,000 como méximo). El producto gue se extrae con clo
roformo es de color rojo o amarillo segin que el pH sea 7
$ 9. La sensibilidad disminuye al extraere

En el segundo caso se forma complejo en todos -
los medios ensayados. Las sensibilidades son muy bajas en
medio neutro y dcido (1:40.000 mdximo) y altas en medio bd
sico (1:50106)0

Presenta ligera fluorescencia azul a la longitud
de onda de excitacidn de 360 nm.

Aparentemente no se extrae nada al agitar con -
Ql3CH, sin embargo al someter la muestra a iluminacidn ul-
travioleta se induce una fluorescencia azul en la capa Ore
génica en todos los casos excepto en medio dcido Tuerte.

La sensibilidad mdxima, de 1:200.000, correspon-

de a medio amoriacal,
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Galio (III)

Origina coloracidén amarilla que en disolucién hi
droalcohdélica se aprecia en toda la escala de pH mientras
que en disolucidén acuosa, sblo se observa en medio neutro
y dcido. La sensibilidad es mayor en disolucidén hidroalco-

hélica y medio acético o bdsico fuerie (1:2'5.106)o

El complejo muestra fluorescencia naranja en di-

solucidn acuosa para valores de pH comprendidos entre 3 ¥y
T, a la longitud de excitacién de 360 nm. Presenta un 1limi
te de identificacidbdn mdximo de 1:106 en medio neutro,

La coloracidén amarilla no es extrafda por el clo

roformo,

Indio (III)

Da lugar a una coloracidn anaranjada o amarilla
—en disolucidn acuosa- que aparece en toda la gama de pH -
excepto en medio dcido fuerte,

Es una coloracidn sensible (de 1:20106 a 1:2%5 ,
106) excepto en medio bdsico fuerte, |

En disolucidn hidroalcohélica aparece coloracién
amarilla sélo en medio neutro; es de notable sensibilidad
)

(1:4.107), aunque se va decolorando lentamente,

Las disoluciones acuosas neutras y acéticas pre-
sentan fluorescencia naranja, de sensibilidades 1:0'29106
vy 1:0'50106 respectivamente (cuando se excita a 360nm),

No se extrae con cloroformo,

Hierro (II)

En disoluciones acuosas e hidroalcc! ‘licas, tan-

AR S
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to en medio neutro como acético, origina coloraciones ama-
rilla (sensibilidad mdxima en medio neutro 1:5.106) y ana-
ranjada (sensibilidad mdxima en medio neutro 1:5.106) res-
pectivamente.

De la disolucidn hidroalcohdélica sélo se extrae
el compuesto de color amarillo, a pH = 7, y con escasa sen
sibilidad. En cambio de la disolucidn acuosa se extrae a -
todos los pH, dando color amarillo a la capa orgdnica en -
medio neutro y dcido (1:3'30106 es la mdxima sensibilidad,
en medio neutro) y color rojo o rosa en medio bdsico, aun-

I3

que con precipitado de Fe(OH)3 en la interfase.

Lantano (III)

Reacciona, tamto en disolucidn acuosa como en hi
droalcohdélica, en medios neutro y bdsico, originando color
amarillo, con sensibilidades del orden de 1:2,000.000.

Se extrae en cloroformo de la disolucién acuosa
débilmente bdsica dando color rosa con sensibilidad 1:2'5.
10°., (Precipita en la interfase).

El complejo en disolucidn acuosa débilmente bdsi
ca y su extracto en cloroformo presentan débil fluorescen-

cia anaranjada (sensibilidad 1:105) al excitar a 360 nm.

Ytrio (III)

] Reacciona en forma similar a la descrita para el
La(III). Asf origina color amarillo en medio neutro y bdsi
Co, con gsensgibilidad notable (1:5.106) que es algo mds ba=
ja en medié bdsico fuerte.

Se extrae con cloroformo Unicamente de la disolu
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cidn acuosa débilmente bfsica (sensibilidad 1:23106) apare—
ciendo en la interfase precipitado de color amarillo,

El complejo de Y(III) exhibe ligera fluorescencia
naranja (1:0'50106) tanto en disolucidén acuosa como hidroal

cohélica,

Torio (IV)

Al agregar disolucidn acuosa de pirilidén~o-hidro
xianilina sobre otra de Th(IV) se producen en medio neutro
y bédsico coloraciones amarillas de sensibilidad méxima en g

medi'o neutro, (1:106)o E

Se extrae con cloroformo Unicamente de la disolu-~ o
cién amoniacal, con color amarillo y baja sensibilidad -

(1:1006000),

Circonio (IV)

Reacciona lentamente en frio y mas rdpidamente al
calentar, originando color amarillo en medio neutro y bdsi-
co débil, La sensibilidad médxima, que corresponde a la reac
cidn en disoluciédn hidroalcohdiica es 1:40106°

Se extrae en cloroformo de la disolucidn acuosa,

Uranio (VI)

Coloracidn amarills anaranjada en medio neutro y

2 . . . . 6
bédsico, mas sensible en disolucién acuosa amoniacal, 1:2.10),

que en disoluciones hidroalcohélicas,

Se extrae en cloroformo.

Manganeso (II)
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Origina tanto en disolucidn hidrcalcohdlica (pH 7
a 12) como en disolucidén acuosa (pH 3 a 10) color amarillo,
con médxima sensibilidad, de 1:40106, en disolucién acuosa -
débilmente bdsica,

Se extrae en cloroformo, con color rojo intenso

y sensibilidad elevada, igual a 1:2001:06°

Cobalto (II)

Reacclona originando un color rosa o anaranjado -
de forma mds sensible en disolucién hidroalcohblica que en
disolucidn acuosa (1:6'60106, v 1:49106 respectivamente, am
bas en medio neutro).

Se extrae con 0130H en medio neutro y bdsico, -

con color rosa a rojo y sensibilidad mdxima de 1:6'651060

Niquel (II)

Produce coloraciones amarillas en disolucidn hiZw
droalcohélica y anaranjada en disolucién acuosa, en todos -
los medios ensayados, excepto en disoluciones hidroalcohdli
cas fuertemente 4cidas,

La coloracidn observada corresponde a un complejo
1:2 ya mencionado por Geary y Nickless (1) cuyas constantes
de estabilidad calcularon, siendo estas log K1 = 12'9 y log
Ky =83

El 1imite de identificacidn es mayor en disolu --
cibn hidroalconblica 1:107; que en disolucidn acuosa, 1:2.
106, (ambas en medio neuiro.

Sé extrae con cloroformo de las disoluciones hidro

alcohdélicas neutra y bdsica presentando color rosa, y de la



-142-

disolucidbn acuosa en todos los medios dando coloraciones -
que van del amarillo & rojo intenso en medios neutro v bd-
sico. Las sensibilidades correspondientes a estas reaccio
nes de extraccién son notablemente zltas (sensibilidad mé-

xima 1:15.706).

Cinc (II)

Coloracién roja o amarilla, segin se opere en di
solucién acuosa o hidroalcohdlica, de sensibilidades supe~-
riores en este Ultimo caso (la sensibilidad en disolucidn
hid*oalcohélica es 1:59106 y en disolucidn acuosa 1:2.106,
ambas en medio débilmente bdsico).

Segin Geary y Nickless se trata de un complejo -
2:1 cuyas constantes determinadas potenciométricamente re—
sultaron ser Ky = 10'8 y log K, = 810 (1),

Se extrae en cloroformo con colores de rosa g ro
jo, segin los medios y sensibilidad muy elevada (1:6'60106)

de la disolucidn acuosa débilmente bdsica .

Calcio (II)

Coloracidén amarilla en disolucién acuosa neutra
y amoniacal y en disolucidén hidroalcohélica neutra.

Se extrae con color rosa en medio amoniacal. ILa
sensibilidad es baja en todos los casos (1:200000, como mé

ximo) o

Estroncio (IT)

Coloraciones amarillas en medios bdsicos que de=

saparecen lentamente,
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Se extrae con cloroformo de la disolucidédn hidro-—
alcohblica dando coloraciones rosas., Todas las reacciones

son poco sensibles,

" Bario (II)
| Aparece color amarillo en medio neutro y bédsico.
La reaccidn es mds sensible que con Ca(II) y Sr(II) llega
en disolucién hidroalcohélica d&bilmente bdsica a 1:2.10°
Se extrae en cloroformo de la disolucién acuosa
‘débilmente bdsica dando coloracién rosa de baja sensibili-

dads,

Cerio (III)

Se produce coloracién amarilla intensa en me-—
dios neutro y bdsico, con una sensibilidad comprendida en-
tre 1:106 vy 1:2°1O6o

De la disolucién acuosa débilmente bdsica se ex-

trae en cloroformo un compuesto amarillo (sensibilidad 1:

500.000)

Cobalto (III)

Cuando se adiciona agua oxigenada a una mezcla -
de pirilidén-o-hidroxianilina y Co(II), en medios &cido, -
neutro o amoniacal aparece un intenso color rojo, que va -
‘desarrollando lerntamente a temperatura ambiente y con ma--
yor rapidez al aumentar la temperatura., Ia sensiktilidad
en medio amoniacal, es 1:5°1O6o

Se extrae en cloroformo de las disoluciones =cuo

sas, neutras o débilmente bdsicas con sensibilidad mdxima



144

de 1:660.000, en medio amoniacal,

Todato

Coloraciones amarillo-naranja en medio neutro, 4
'cido y bdsico débiles., En medio £cido fuerte, origina colo
raéidn violeta,

Los limites de identificacidn SOon mayores en me-—
dio hidroalcohélico, (1:3'30106 en disolucidn hidroalcohd-
lica débilmente dcida).,

Se extrae en cloroformo con colores que van del
amarillo al rosa segln los medios. (sensibilidad mdxima en

disolucidn hidroalcohblica 1:3'3, 106) o

Sulfito
En disolucidén hidroalcohélica débilmente 4cida -

se produce coloracidn amarilla sensible 1:100.000,

Tiosulfato

Color amarillo débil en disolucidén hidroalcohéli
ca débilmente 4cida extraible en cloroformo al que comuni-
ca coloracién rosa débil. Las sensibilidades de estas reac

ciones son bajas,

Ferrocianuro

Coloracién amarilla en disolucidén hidroalcohdli—
ca y anaranjada en disolucidn acuosa.,

La sensibilidad de la reaccién varfa de 1:100.000
en disolucidén acuosa a 1:250,00C en disolucién hidroalcohd—

licao
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Bromato
Coloracién amarilla, en disoluciones acuosas € =
nidroalcohélicas fuertemente dcidas a ligeramente bédsicas,
con sensibilidad mdxima en disolucién hidroalcohélica (1 :
., 100.000)
Se extrae con cloroformo, de las disoluciones -
fuertemente 4cidas, con sensibilidad mdxima de 1:100.000C.
Cuando se extrae el producto formado en disolu--
cién hidroalcohélica acética ccn cloroformo aparece, al i-

‘luminar con luz ultavioleta de 245 nm, una fluorescencia -

naranja. Sensibilidad baja 1:40.000.

Periodato

Coloraciones amarillo-anaranjadas, de sensibili-

dad mdxima 1:2,10° y que resultar extrafbles en cloroformq

A excepto de las disoluciones hidroalcohélicas fuertemente 4
cidas, con sensibilidad 1:106a

Los extractos clorofdérmicos -de las disoluciones

hidroalcchdlicas- presentan fluorescencia violeta en medio

dcido y neutroyazul en medio bdsico. (sensibilidad mdxima

1:66.000) o

Borato

Coloraciones amarilla-anaranjada en todos los me
dios. La reaccidén es mds sensible en disolucidn hidroalco-
hélica neutra (1:200.000).

Se extrae en cloroformo de las disoluciones neu-

tras o dcidas. (sensibilidad mdxima 1:200.000),
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La exsraccién ern cloroformo mejora algo la sensi

bilidad, que en medio acuoso neutro es 1:400,000,

Ferricianuro

Sélo reacciona visiblemente en medios neutro y
bdsico en los que aparece color amarillo extrafble en clo-
roformo,

Las sensibilidades son bajas.

Nitrito
" En disolucién hidroalcohdlica ~excepto en medio
bédsico fusrte- aparece una coloracién amarilla, (sensibili
dad 1:200,0C0) extrafble en cloroformo disminuyendo ligera
mente la sensibilidad (1:100,000),
En disolucidn acuosa 4cida se produce coloracidén
amarilla que se extrae ccn cloroformo o Sensibilidades ba~

jase

Nitrato

Al extraer con cloroformo una disolucidn que con
tenfa nitrato y reactivo, en medio dcido, se observa, cuan
do se ilumina con luz ultravioleta de 245 nm, una débil -

fluorescencia azul,

Bromuro

De las disoluciones 4cidas que contienen Br- v
pirilidén-o-hidroxianilina se extrae en cloroformo un pro-
ducto que presenta -al excitar = 245 nm- fluorescencia vio
leta, si el medio es ddbilmente dcido (sensibilidad 1:330, "
000) 4
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Los extractos clorofdérmicos de la disolucidn hi-
droalcohélica son fluorescentes al excitar a 245 nm.

(Fluorescencia violeta sensible 1:66,000)

(S
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Capitulo 3

“Estudio espectrofotométrico del complejo que forma la piri-

lidenanilina con el ién ferroso. Determinacién espectrofoto

métrica de ferroso.

Del estudio de la reaccionabilidad de la pirili--
denanilina frente a iénes inorgdnicos cabe destacar el in-—-
tenso color violeta que forma con el ién Fe(II) (sensibili-
8ad1:2.10°)

Burgess y Prince(65 y 68) indican para este comple
jo la estequiometria 3 : 1 (R : Fe) y estudian su destruc--
cidn en medio 4cido, bdsico y oxidante. Por otra parte B&hr
y Thimlitz (64), sefialan, ademds del complejo 3 : 1, la exis
tencia de otro de estequiometria 2 : 1, e indican asi{ mismo
gque el complejo se decolora al acidificar, alcalinizar, o -
tratar con oxidantes.

No encontramos sin embargo datos acerca del valor
de 1la constante de estabilidad de dicho complejo, ni de su
aplicabilidad analftica, por lo que dedicamos este capitulo
de la Memoria a resumir los resultados de nuestras experien
cias encaminadas a establecer las condiciones adecuadas pa-
ra el estudio espectrofotométrico de la estequiometria del
complejo (que confirma la 3 : 1), de la determinacidn de su
constante de estabilidad, y del establecimiento de un nuevo

método de determinacidn espectrofotométrica de Fe(II).
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Disoluciones empleadas.-

- Disolucidn de pirilidenanilina al 0'2%,

~ Disolucidn de Fe(II) 1'24.1075 M, Preparada a -
partir de (804)2Fe(NH4}2 y contrastada frente a

c'f’é'o%Kz. Otras disoluciones se prepararon & parc
tir de esta,

- Disoluciones tampédn acético:acetato sédico, pH=A

Aparatos utilizados.-

W

~ Espectrofotdémetro Beckman DBGT,

- pH - metro Research,

Espectro de absorcién del complejo.=

Se establece sobre una disolucidn 1'2010—4 Men -
Fe(II) y 4'39.1072 M en pirilidenanilina a pH 6 conseguido
por adicién de 5 ml de tampdn acético : acetato sédico (en
25 ml) frente a un blanco preparado en las mismas condicio

nes y exento de Fe(II),

Los resultados obtenidos se representan en la -
gréfica n? 28 en la que se observan dos mdximos de absor--
cién a 310 y 570 nm, un punto de inflexién a 517 nm y un -
minimo & 415 nm (la disolucién de pirilidenanilina no ab—-

» sorbe en esta zona del espectro, grdfica n? 5),
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Grafica n2 28, Espectro de absorcién del complejo ferro-

s0 de la pirilidenanilina,
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Influencia del orden de adicidn de reactivos y estabili--—

dad de las disoluciones de complejoo-

Se estudid dicha estabilidad tanto en medio a——
cuoso como en medio hidroalcohdlico (con el reactivo di-
suelto en etanol). Con el fin de establecerla se prepara-—

ron cuatro matraces de 100 ml en los que se introdujeron

50 ml de reactivo de 2 gr/1, disuelto en agua o en etanol

del 95%, y 30 ml de disolucién de Fe(II) 1'24.10~3 N 1le-
vando a 100 ml con agua desionizada, Se empled este orden
para una experiencia y el orden catidén: reactivo: agua, -
en Btrao

Los resultados obtenidos, tras medir la absor--
bancia a 570 nm, se representan en la grdfica n? 29, de -
donde se deduce la notable influencia'que tiene el orden
de adicidn si el medio es hidroalcohélico asi como la me-—
nor estabilidad de la disolucién, mientras que utilizando
disolucidén acuosa del reactivo, aunque las absorbancias -
resultan algo menores, la disolucidn de complejo es esta-
ble entre 15 minutos y 2 horas, y no viene influido por -

el orden de adicidn de los reactivos, por lo que las si--

guientes experiencias se realizaron en medio acuoso.
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Grafica n2 29, Estudio espectrofotométrico del complejo fe-
rroso de la pirilidenanilina, Estabilidad del complejo,
Curva 1: disolucién hidroalcoholica, orden de adicién: reac-

tivo=Fe(II), Curva 2: disolucidn acuosa,
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Influencia de la concentracidén de reactivo.—

Para establecerla se midieron las absorbancias -
de disoluciones de Fe(II) y pirilidenanilina en funeidn -
del tiempo, en relaciones molares 1:2. 1:3, 1:4, 1:8, 1:10,

1315, 1:20, 1:30, 1:50, 1:60, manteniendo constante la -

concentracidn de Fe(II) en 1'25010_4 M,

De los resultados de estas experiencias,que se -
representan en la grafica no® 30, se deduce que,para concen
traciones constantes de Fe(II),la absorbancia aumenta con-
forme 1o hace la concentracidn de reactivo hasta que se al
canza la relacidén molar 1:30. (Fe:R) a partir de la cual -
permanece prdcticamente constante hasta la relacién 1:60 ’
al mencs para tiempos inferiores a 5 horas. Puede observar
se también que para esas relaciones molares los valores de
la absorbancia permanecen estables durante las dos prime——

ras horas.

Absorbancias.

Grafieca n2 30, Estudic espec-
trofotométrico del complejo 07 3
1
ferroso de la pirilidenanili- &
na, Influencia del exceso de 05t
reactivo, (Tabla A=~17) ‘
i =1 min
03 2=60 *
3=120
L=5 h.
O1r 5=175"

Yo Yoo Y0 Yo Ys0 Y0

Relaciones molares.
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Espectro del complejo pirilidenanilina — Fe(II) en funcidén

del EHo -

Se establecieron operando sobre disoluciones -
1125,10"% M en Pe(II) y 3'77.1073 M en pirilidenanilina cu
yos pH se variaron por adicién de C1lH o de NaOH., Los espec
tros obtenidos son representados en la grdfica n? 31. A -
partir de estos se construye la grdfica 32, representacidn
de las absorbancias a 570 nm, en la que se aprecia muy -
bién que la zona de mdxima absorcidén corresponde a valores

de pH comprendidos entre 5'5 y 7 aproximadamenteo.
(3

A. |curva 1: 47

2: 49

3:54 3 7
06 L:56 _

5:6,4

L

8:98 °
- 05h 9:10,0

Grafica n2 31, Estudio espec-

trofotométrico del complejo fe

rroso de la pirilidenanilina, 04

Espectros en funcién del pH;

03
02

01K’

o //

""'"'nn;ntp-tn warva I-anl-"' ”a '-I'ua---?,ﬁa-

450 500 550 650

Aol
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o
=

Grafica n2 32, Estudio espectrofotomdtrico
del complejo ferroso de 1la pirilidenanilina,

Variacién de la absorbancia con el pH,
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Efecto del pH sobre la estabilidad del complejo.-

. Para establecerlo se miden las absorbancias de -
disoluciones ’l'25.10—4 Mo en Fe(II) y 3'77.,‘]0"3 M en piri-
lidenanilina, a distintos walores de pH en funcidn del -
tiempo. De los resultados obtenidos -Tabla ne 24—~ que con-
firman lo anteriormente indicado respecto al intervalo dép-
timo de pH se deduce, ademds, gque las disoluciones de com
plejo, en estas condiciones, resultan suficientemente esta
bles desde un cuarto de hora después de su preparacién has
ta 1a hora y cuarto, y tanto mds cuanto mds préximo es el
pH a“6 .

Experiencias posteriores permiten afirmar que u-
tilizando disoluciones reguladoras acético/acetato de pH 6
y 6'6 (concentracién adecuada 5 ml. en 25 ml) se obtienen

resultados similares y que las disoluciones resultan méds -

estables -al menos durante tres horas . (Tabla no 25),
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Tabla n?2 24
4,103

"$iempo pH= pH= pH= pH= pH= pH= pH= pH=
A48 | 5115 | 5'56 | 6108 | 6'37 | 7'34 | 7'90 | 8'57

0 340 | 558 {575 |580 {580 {530 |[540 | 130
15 350 | 550 }570 |570 |575 515 405 62
30 380 | 550 | 5380 | 570 [565 |520 | 380 60
* 45 350 [ 540 | 565 |570 |570 |510 | 375 58
60 325 540 | 560 |560 |560 |500 | 370 55
5 300 | 535 560 | 570 | 565 490 | 380 55
90 310 {530 | 560 |565 560 | 475 360 55
105 310 | 520 | 550 |560 |560 | 480 | 355 54
120 290 | 520 | 550 | 555 555 | 465 350 52
135 300 | 510 | 550 | 550 | 545 | 460 .| 350 | =—-
150 285 | ~== | === | === | == | —— | == | =
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Tabla n? 25
pH=6'0 | pH=6'6 pH=6'0 | pH=6'6
tiempo - tiempo
« A.105 | a.103 A.103 | a.103
10 695 | 670 160 680 670
20 695 660 175 690 660
40 690 655 190 695 650
55 685 663 205 700 665
“70 670 680 285 695 655
100 683 665
115 684 670
130 688 670
145 690 660

Determinacién de la estequiometria y de la constante de

inegtabilidad. del complejo.~

Al estudiar la influencia del exceso de reactivo
se ha puesto de manifiesto que es preciéo gran exceso del
mismo (30 veces la de Féﬁ)para que las medidas de absorban
cia alcancen un valor mdximo y estable por lo que decidi=—
mos aplicar para la determinacién de la estequiometria de
este complejo, asi como el valor de su constante de inesta
bilidad, el método espectrofotométrico de Bent y French -
( 99)o método del logaritmo limite, que es adecuado para el

estudio de complejos muy disociados (100 y 101)

Con el fin de obtener los datos necesarios para
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la correcta aplicacién de este método se opera a pH 6

-~ conseguido por adicidn de 5 ml de disolucidn reguladora
.de acético-acetato~ sobre dos series de 6 y 13 matraces
de 25 ml respectivamente.
| En la primera de ellas se mantiene constante -
la concentracién de pirilidenanilina (6.,‘10_3 M) varidndo
se la concentracién de Fe(II) (1'6.10_5, 3'2910—5, 418 .

5

10-5, 6'4010_5, 8,107 v 818.107° M). Los resultados ob-

tenidos en esta experiencia se reunen en la tabla n? 26

a partir de la que se construye la grdfica n? 33,

En la otra serie se mantiene constante la con-

centracién de Fe(II) (1'6. 70™4 M) y se varfa la de piri

—

lidenanilina (2'4.1073, 2'52,1073, 2164.1073, 2'76.1073 ,
2188.1073, 3'0.1073, 3'24.1073, 3'36.1073, 4'8.1073,7'2 .
1073, 9'6.1073, 12'0.1073 y 14'4.1073 N). Los resultados

obtenidos de la lectura de las absorbancias a 570 nm se -
  i‘ relnen en la tabla n? 27 y se representan en la gridfica -

ne 34,

. jo FemPan,
¥y a partir de su constante de inestabilidad, Kin’ se de-

Teniendo en cuenta que para uﬂwéomple

duce que log [FemPahJ =m log [Fe+ﬁ + n log [Pa] - log
in®

De dichas representaciones grdficas se deduce
para n el valor de 0'94 y para m el valor de 3'08, lo -
que indica que la estequiometria del complejo es 1:3, -

que estd de acuerdo con lo indicado en la bibliograffa -

(65 y 68).
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Tabla n¢ 26

ml. Fe(II) A.103  [Fe(IT) mol/1 log [re*¥
0'4 125 01000016 -41796
0'8 255 01000032 -4'494
112 382 01000048 ~41319
116 493 0'000064 —41194
210 625 0'000080 ~4'097
212 695 01000088 ~41055
; Tabla no 27

ml Pa A.103 [P mol/1 log [Pal
210 490 0100240 ~21620
211 550 0100252 ~21598
212 610 0'00264 ~21578
213 695 0100276 ~21559
214 720 0100288 ~21541
2'5 850 0100300 ~21523
217 890 0100324 ~21489
2'8 935 0'00336 -2'474
410 1210 0100480 ~21319
610 1256 0100720 ~21143

810 1279 0100960 ~21018

1010 1263 0'01200 ~11921
1210 1277 0'01440 ~11842

log &
~0'903
-0'593
~0'418
-=0'307
01204
~-0'158

log A
-0'31
-0'259
-0'212
-0'158
-0'140
-0'070
-0'050
-0'029
0'083
0'099
0'107
0'101
0'106
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log A
0_
Grafica n2 33, Determi-
- nacién estequiometria
- 025} compls jo ferroso de la
pirilidenanilina,
-05k Metodo Bent y French,
‘ A [reactivg] canstants,
-0 75t
-1}
W -435 -
log [Fe*¥]
log A.
0..
-]
Grafica n? 34, Determinacién este- A
quiometria complejo ferroso de 1la )
pirilidenanilina, Metodo Bent y
French, A cation] constante, ‘ 0.1
q
0,2r _
) q
[
0.3r
-3 -25

log [P4
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Cdlculo de la constante de inestabilidad del complejo

Con los resultzdos recogidos eri la tabla no 26 y
ne 27 se calcularon los valores de pK(10'45, 10'47, 10'48

'10'48, 10'49 y 10'50) de donde deducimos que el valor del
pK: serd 10'48* 0'02.

Cumplimiento de la ley de Lambert-Beer

Al objeto de comprobar su cumplimiento se prepa
raron 9 matraces de 25 ml en los que se introdujeron de 2
a 1§ ppm de Fe(II), 10 ml de disolucién de pirilidenanili
na 5'62.,10_3 My 5 ml de tampén acético-acetato de pH = §

enrasando a 25 ml con agua desionizada.

Las absorbancias, medidas a ‘530, 550 y 570 nm,-
se relacionan en la tabla n? 28 y se representan en la -
gréafica n? 35 de la que se deduce que se cumple la ley de

Beer en el intervalo comprendido entre 2 y 17 ppm de -

Fe(II).
Tabla n? 28

ppm ; :

A Z 4 6 8 10 12 16 18

570 0'197 | 0420 | 0620 | 0'810 | 11004 | 1*208 | 1'630 | 1'750 |
<

550 | 0'168 | 0'353 ] 0'525 | 0'677 | 0'860 | 11025 | 19355 | 1'495 %

530 0'153 | 0'320 | 0'465 | 0'610 1 0'780 | 0'915 | 1'223 | 1'350
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Grafica n2 35, Determinacién sspectrofotométrica ds
Fe(II), Cumplimiento Ley de Beer,

Cdlculo del coeficiente de extincidn molar del complejo

A partir de los datos anteriores se calcula el va-

lor de € , que resulta ser 5625160,

Representacién de Ringbcm

Al objeto de delimitar la zona de minimo error rea
lizamos la representacidén de Ringbon a partir de los datos -
obtenidos de la ley de Beer a 570 nm. De esta representacién,
(gréfica no 36), se deduce que la zona de minimo error es la -

comprendida entre 4 y 10 ppm de Fe(II).
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Grafica n? 36, Determinacién espectrofo-

tometrica de Fe(II), Representacién de

Ringbom,

Método operatorio

En un matraz aforado de 25ml, se introduce el -
volumen de disolucidn necesario de Fe(II) para que su con
centracién esté comprendida entre 4 y 10 ppm, 10 ml de di
solucién 1 gr/l de reactivo y 5 ml de tampén de pH = 6
de acético-acetato. A los 15 minutos de preparada se mide
su absorbancia a 570 nm frente a un blanco que contiene I
déntica concentracién de todos los reactivos excepto Fe
(II). La linea patrén se construye operando en las condi-
ciones indicadas sobre disoluciones de concentracibén en -

Fe(II) exactamente conocidas y comprendidas entre 4 y 10

bpme

Estudio del error

Para estudiar el error se prepararon,segun el -
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método propuesto, 8 matraces que contenian 1, 3, 5, 7T,
9, 11, 13 y 15 ppm de Fe(II) respectivamente.

Los resultados obtenidos, tabla n® 29, indican
que el error de las determinaciones es inferior al 1'5% ~

dentro del intervalo de concentraciones estudiado.

Tabla n? 29
Fett i Fe(II) . .
puesto A.10 hallado diferencia error
bpm bpm
" 95 | 0'95 0'05 | s
3| 303 2198 0102 0166
5 500 4'95 0'05 1100
1 720 710 0'1 1143
9 900 8'90 o' 111
11 1105 10'95 0'05 0'45
13 1300 12185 0'15 115
15 1500 14185 0'15 1100
Reproducibilidad

Para establecerla ss miden las absorbancias com
rrespondiente a dos series de disolucicnege preparadas se
gin el método propuesto- de 10 matraces de 25 ml cada una,

en los que se introdujeron 6 Yy 10 ppm de Fe(II) respecti-
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vamenteo.

Para la serie de 6 ppm las lecturas de absorbancia
son: 0'617, 0'615, 0'620, 0'626, 0'615, 0'615, 0609, 0'620,
0'614 y 0'625, lo que supone 6'07, 6'05, 6'09, 6'15, 6'05, -
5'99, 6'09, 6'14 ppm de Fe(II) respectivamente. De ahi dedu-
ciremos que la varianza es*0'0022; desviacién tipicaﬁi0'047,

y la desviacién media 1 0'015.

En la tabla de Fischer para P = 0'05 y N = 9, tene
mos t = 2'262, Cualquiera de las determinaciones efectuadas,
tieng el 95% de probabilidades de encontrarse comprendida en
tre los 1limites X2*0% = 6'072%0'047. 2'262,0 sea entre 6'18
y 5'96.

El error relativo encontrado ‘sobre el valor medio

es del 0'55%.

La lectura de absorbancias leidas para 10 ppm son:
1'013, 1'013, 1'010, 1'020, 1'006, 1'019, 1'012, 1'012,1'009
y 1'009 lo que supone 10'01, 10'01, 9'98, 10'08, 9'94, 10'07,
10'00, 10'00, 9'97, ¥y 9'97 ppm de Fe(II). El vélor medio re=
sultante es 10'003 ppm. La varianza tendrd un valor de ——
0'0019, la desviacién tipica *0'043 y la desviacidn media -

1 0'013,

En la tabla de Fischer para P = 0'05 y N = 9 tene
mos t = 2'262, Cualgquiera de las determinaciones efectuadas
tiene el 95% de probabilidades de encontrarse comprendido en
tre los 1limites x* J. t = 10'003% 0'043. 2'262,0 sea 11'0 ¥y
9'9 , El error relativo sobre el valor medio encontrado es

del 0'39%.
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Interferencias en la determinacidén de Fe(II)

Para realizar este estudio se opera, segin el mé-
todb propuesto, sobre disoluciones de Fe(II) de 8 ppm, a -
las que se agregan cantidades variables del idn extrafio a -
‘ensayar. De los resultados obtenidcs, que se representan en
las grédficas n? 37 y 38, se deduce que no interfieren, aidn
en concentraciones de 100 ppm, los idnes Mo(VI), U02(II) ,
ca(II), Sr(II), Ba(II), Mg(II), Rb(I), Cs(I), ¥ , I~ , Br,

c1™ , No'3' , c1o'3‘ , ¥ BO,

W

determinada para cada uno de los idnes ensayados,

En la tabla ne¢

2

-]

Tabla n? 30
ién tolerancia | idn tolerancia
Cu(II) 1'5 Sr(II) > 100
Ca(II) 9 Ba(II) > 100
Pd(II) 6 Mg(I1) =100
As(III) 6 Rb(I) > 100
As(V) 15 Cs(I) =100
W(VI) T4 Li(I) =100
V(V) 25 F > 100
Mo(VI) | =100 Poj > 100
U0, (II) [ > 100 I~ =100
Mn(II) 45 Br~ > 100
Co(II) 12 c1” > 100
Ni(II) 8 No'3' =100
Zn(II) 37 010“3' > 100
Ca(II) > 100 B0, > 100

30, se indica la tolerancia (E=5%)
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Determinacién espectrofotométrica de Fe(II), Influencia de iones extrafios, (Tabla A-18)
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Estudio cualitativo de extraccidn de aniones con el com-—

plejo ferroso de la pirilidenanilina.

El complejo ferroso no es extraible en disolven
tes orgdnicos tales como cloroformo, nitrobenceno,etc.s..
miéntras que por el contrario si lo es en presencia de a-
niones como ClOZ s, I, ON  , SCN etc. probablemente por
la formacién de asociaciones iénicas eléctricamente neu--—
tras., @
En vista de estos hechos se estudid la extrac—-

ciéq\desde el punto de vista cualitativo de aniones con -

dicho complejo.

Disolucién de tris pirilidenanilina: Fe(II)‘,'5.10'-3 Mo

Se prepard pesando y disolviendo juntos la can-
tidad adecuada de pirilidenanilina y sulfato ferroso amé-

nico hexahidrato.

Disoluciones de aniones

Se prepararon a partir de reactivos puros de -

forma que contuvieran 1 gr/l. en el anién correspondiente

Técnica operatoria

Se ensayd lea extraccidén en cuatro disolventes -
orgénicos: cloroformo, nitrobenceno, benceno y alcohol i-
soamilico, empleando en todos los casos 2 ml de reactivo

5.10"3 M 1 ml de anidn 1 gr/1 y 3 ml de disolvente, agi--
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tando a continuacibn durante 1 minuto y dejando separar -

las fases.

De los resultados obtenidos, que se resumen a -
continuacibén en la tabla n? 31, se deduce que no hay ex—-
traccibén apreciable en benceno, que la extraccién en ni--
trobenceno es regular y que en cloroformo y alcohol isoa-
milico la extraccién de aniones es buena, siendo de desta
car que se extraen muy bien en estos disolventes los si--
guientes: CN~ , SCN~ , I  , Nog ’ 0101 y IOZ , tetrafenil
borato, Brog Ng C2OZ ° ‘



TABLA N¢

31

anién ¢loroformo nitrobenceno benceno 2l. isoamilico
capa acuosa | c. orgdnica | capa acuosa | c. orgdnica | capa acuosa | c. orgdnica | capa acuosa | c. orgdnica
pp. color incoloro rosa-amari- | amarillo rosa opa— | incoloro marrén incoloro
co= amarillo llento lecente (con
3 pp. marrén)
a 5' marrén
_ color rojo incoloro violeta opalescente | violeta " violeta in- "
BO, cereza a los terfase pp.
5' amarilla marrén
F violeta incoloro violeta amarillo " " violeta "
S = violeta for | incolora violeta con | amarilla n " violeta "
103 ma emulsidn Pp. opalescente | emulsién aé&
3= rojo viole- | incoloro violeta amarilla " " vioieta "
PO
4 ta.
violeta pe- | incoloro violeta opa | amarillo " " " "
A 03— quefia emul- lescente
-] sién (decolora
en 5')
pp. marrén | incoloro marrén emulsién marrén " amarillo (e "
cro= | rojizo mulsién)pp.
4 marrén in--
terfase
IOS violeta incoloro violeta amarillo violeta " violeta "
SOZ violeta incoloro violeta amarillo " " " "
SZO§ violeta incoloro violeta amarillo " " " "
e(CN)B_ pp. azul incoloro pp. azul amarillo azul opa " azul incoloro
F 6 azafata lescente

=CLL-



TABLA

(Continuacién)

Ne 31
anién cloroformo nitrcbenceno benceno al., isoamilico
capa acucsa | c.orgdnica capa acuosa | ¢. orgdrica | capa acuosa | ¢c. orgdnica | capa acuosa { C. 6rganica
oN™ violeta azul violeta azil verdo- | azil viold- | violeta violeta azdl
SO ceo .
- pp. violeta | azil violeta azil azil viold- " violeta azdl viold-
SCN
ceo ceo
) 4| PP~ azul incoloro pp. azil ver| ligeramente | azul " azyl inten- | azdl muy dé
Fe(CN)6 doso (quizds| verde so bil? -
azdl)
1~ violeta rojo ligeramente | violeta in- | violeta " violeta violeta
violeta tenso :
By violeta incoloro violeta violeta opa " " violeta violeta dé-
r lescente bil
c1™ violeta incoloro violeta opalescente " " violeta incoloro
incoloro débil
NOE violeta opalescente | violecta violeta " " violeta violeta
NO~ violeta incoloro violeta azdl ines- " " violeta violeta
2 table azulado
_ violeta,se ligeramente | violeta dé- | amarillo violeta cla " " incoloro
8205 decolora amarillo bil se deco ro (5' ma—-- se decolora
lora 5 min, rrén) 5 min.
_ violeta pp. | incoloro violeta violeta muy | violeta " rojizo inter| incoloro
M OZ interfase débil fase pp.
© violeta
c10- violeta incoloro violeta violeta opa " " violeta incoloro
3 lescente
c10= violeta ‘violeta ligeramente | violeta violeta " violeta violeta dé~
4 violeta intenso bil

-€L1-



TABLA N2 31 (Continuacién)
ani én cloroformo nitrobenceno benceno al. isbamflico
capa acuosa | c. orgdnica | capa acuosa | C. orgénica | capa acuosa | c. orgdnica | capa acuosa | c. orgdnica
- marrén emul | amarillento
Mn04 sidn -
ASO= violeta incoloro violeta amarillo violeta incoloro violeta incoloro
3 (emulsidn)
_ violeta y incoloro violeta os ligeramente | violeta con " violeta pp. | incoloro
S™ pp. Oscuro curo con violeta pp. negro negro inter
pp. negro fase
rojo vinoso | marrén violeta amarillo violeta ro- | amarillo rojizo vio- | amarillo
107 emulsién amarillento } claro fuerte opa jizo (5 min leta
4 lescente nutos)
5 violeta incoloro azulado amarillo violeta cla | incoloro incoloro su | verdoso
VoS~ turbio ro con pp. pp. violeta
3 oscuro
wo; violeta incolore violeta amarillo violeta incoloro violeta incoloro
amarillo amsrillento | marrén ro- rojo marrén su-— ligeramente | amarillo amarillo
picra- jizo opales cio (pp) amarillo opalescente
to cente
itala— violeta incoloro violeta dé- | violeta opa violeta incolcro violeta incoloro
° bil lescente
tetra— | violeta in- | ligeramente | violeta ligeramente | violeta " violeta color viole
fenil | tenso vicleta oscuro violeta oscuro claro ta con pp.
borato violeta
Bro~ violeta incoloro violeta opalescente " " violeta incoloro
r incoloro

3

-7Ll1-
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TABLA N° 31 (Continuacién)
anidn cloroformo nitrobenceno benceno al, isoamilico
capa acuosa { C. orgénica | capa acuosa | C. orgdnica | capa acuosa | c. orgdnica | capa acuosa | C. orgdnica

_ rosa ligeramente | rosa claro amarillo violeta ro- | amarillento | violeta ro- amarillento

BO3 amarillento jizo opales interfase jizo opales
cente pp. marrd. | cente

CQOZ violeta incoloro violeta amarillo violeta incoloro violeta incoloro

_ violeta incoloro amarillento | rojiza " " " "
SO3 emulsién inestable débil

- TA S
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Se han realizado espectros de absorcibn, en el

visible, de algunos de los complejos extraidos cuyos méxi '

mos, minimos y puntos de inflexidn se reinen en la sigui-

ente tabla n?o 32,

Tabla n?
anioén extraido An@x.. Amin, Ainflex. disolvente
SCN™ 535 445 635 nitrobenceno
SCN™ 507 382 - a. isoamilico
n 010, 578 430 526 nitrobenceno
NOE 674 —— 520 nitrobenceno
I~ 573 —— 525 nitrobenceno

Se observa notable influencia del disolvente en

la longitud de onda del mdximo.

Estudio del complejo mixto de cianuro y Fe(II) con la piri-

lidenanilina.

En el estudio cualitativo realizado, se observa -
que el complejo ferroso, previamente estudiado, origina al
afladirle idén ciaruro un color azul, algo inestable, volvien
do a dar color violeta =z continuvacién. Tras diversos inten-
tos de estabilizacidn se observd que la extraccién con di--
'solventes era la mejor forma de lograrlo, ya que aparte de
extraerse y estabilizarse el complejo mixto, no se extrae -

el complejo ferroso.
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Disoluciones empleadas

- Disolucién del tris complejo ferroso de la pirilidenani

1ina 501072 Mo~

Se preparb disolviendo juntos 0'681 gr. de piri
lidenanilina y 0'489 gr. de sal de Mohr, MercK R.A. en a-

gua destilada y enrasando a 250 ml.

Los reiterados intentos de aislar el complejo -
en forma sélida resultaron infructuosos por lo gque nos vi

mos obligados a operar con la disoluciédn antes citada.

[}

- Disolucién de cianuro potdsico.- 1'009 gr/l, Preparada
a partir de CNK Merck R.A. y contrastada frente a diso-

lucidn de nitrato de plata 0'1 N, segin la técnica habi
tual (102).

— Disoluciébn reguladora, NH4OH + ClNH4, de pH = 9.

Espectros del reactivo y complejo

En la grafica n® 39 se representa‘ei espectro -
de la disolucién de reactivo, realizado sobre una disolu-
cidn 1'2.10~4 M en Fe(II) ¥ 4'4.107> M en pirilidenanili-
na a pH = 6 conseguido por adicidén de tampén acético-ace-
tato, se mididé frente a un blanco idéntico excepto en Fe
(11).

Fl espectro del complejo mixto ciano ferroso en
agua, se ha obtenido a partir de una disolucién 1073 I en
complejo ferroso y 4'6.,‘10_3 M en CN~ (gréfica no 39) mi--
diendo frente a un blanco de igual composicién excepto en

Fe(II) y CN o
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Los espectros correspondientes &i. complejo ciano
ferroso en cloroformo, nitrobenceno, alcohol isoamilico ¥
N,N?-dimetilformamida se establecieron operando con disolu
ciones obtenidas extrayendo,con 25 ml del disolvente, una
disolucién 107°M en complejo ferroso y 4°6. 10731 en ON~
(grafica no 39). Excepto para la N,N’-dimetilformamida en
la que se disolvieron directamente los reactivos necesarios
para que fuera de la misma concentracién que los anterio-

Ir'eSo

193

12
10
08
06
04

02

450 500 550 600 650 700
) anm.
Grafica n? 39, Estudio del complejo cianoferrsso
de la pirilidenanilina, Espectros de absoreién,
1¢ en agua ; 2: en cloroformo ; 3: en nitro-
bencenoj 4: en alcohol iscamilico; 5: en N,N?=

Dimetilformamida,
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En la tabla n? 33 vemos la longitud de onda del

médximo para cada disolvente.

Tabla n? 33
disolvente __max., _min. inflexidn
NN' dimetilformamida 565 475 553
agua 593 437 -
a. isoamilico 623 445 530
cloroformo 655 465 552
nitrobenceno 661 475 552

Estabilidad de las disoluciones acuosas € hidroalcohdli -

cas del complejo

Para estudiar la estabilidad del complejo se -
prepararon una serie de matraces de 50 ml, en los que se
introducen 5 ml. de complejo ferroso 5.10_3 M y cantida-
des variables de cianuro de igual concentracién (1, 2, 4,
y 5 ml.)

Las absorbancias medidas frente a agua destila
da, a 189 C, se revnen en la tabla n? 34 y se represen--

tan en la grafica n? 40.

Se observa, a través de estos resultados, que

.las disoluciones acuosas de complejo son inestables.

Tratamos de estudiar la cinética de la reaccidn,
aplicando tanto el método integral como diferencial, -

sin conseguir resultados satisfactorios.
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tmin.

Grafica n2 40, Estudio del complejo cianoferroso de la piri-

lidenanilina, Estabilidad de las disoluciones acuosas,
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Tabla no 34
-tiémpo £10°
min 1ml CN” 2 ml CN_ 3 ml CN_ 4 ml CN_
0 1380 1540 1880 ‘ 2120
1 955 1090 1520 1900
2 720 865 1290 1700
3 560 710 1105 1525
4 460 610 970 1380
5 395 540 870 1255
& 355 490 790 1150
7 320 455 730 1070
8 305 430 685 1000
9 295 408 © 655 940
10 290 395 625 895
11 282 385 602 865
12 | 278 375 590 825
13 275 370 570 800
14 272 363 560 780

El complejo mixto cianurado es inestable, tam--
bién, en disoluciones hidroalcohélicas, como lo pone de -
manifiesto los resultados que se muestran en la tabla n?
34 , obtenidos sobre disoluciones 5.10_5 M en reactivo y

014.10"% M en CN™ .

Se observa que al aumentar el porcentaje de eta
nol tiene lugar un desplazamiento del méximo del complejo

al mismo tiempo qﬁe disminuye la absorbancia de la disolu
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cidn. Estos resultados quedan expuestos en la tabla n? 35,

TABLA N2 35

| A max. A inicial A max. A a los

% Btanol inicial a A max a los 15 min. 15 min,
0 580 800 585 260
10 600 340 590 220
20 605 380 585 215
30 610 335 590 200
40 613 335 595 200
50 613 310 595 175
60 6117 370 595 195
70 620 330 600 195
80 622 330 610 220

Como vemos las absorbancias disminuyen notable—-—
mente a los 15 minutos y el médximo se desplaza hacia lon
gitudes de onda mds bajas, es decir hacia la longitud de -
onda del reactivo que es 570 nm, lo gque implica una des--

truccidn del complejo

Tampoco el asumento de la cantidad de reactivo

aumenta la estabilidad del complejo.

A la vista de las anteriores eXperiencias se a
bandondé la posibilidad de estudiar el complejo mixto cia

nurado en medio acuoso.

Extraccién

En los ensayos previosg cualitativos realizados

pudimos comprobar gque el complejo mixto cianoferroso de
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la pirilidenanilina se extrafa con disolventes orgénicos,
tales como cloroformo, alcchol isocamilico y nitrobenceno.
Se éligib el cloroformo como agente extractante del com—-
plejo en estudio porque las emulsiones, que siempre se -
forman al agitar, son poco estables, a diferencia de lo -

gue ocurre con los demds disolventes ensayados.

Presenta el cloroformo ademds la importante ven

taja de que no extrae el complejo ferroso.

Extraccién del reactivo (complejo ferroso de la piriliden

1%

anilina}-

En los ensayos previos a que antes aludimos pu-
dimos observar que el complejo ferroso, no sdlo no se ex-
trae en cloroformo, sino gue su caracterfistico color vio-
leta en la fase acuosa va disminuyéndo hasta desaparecer

completamente al agitar con cloroformo.

Se traté de investigar a que podria deberse es
te fendmeno. Para ello se mezclaron 0'25 ml de reactivo |
5.’!0—3 My 5 ml de agua desionizada, agitando durante me
dio minuto con 15 ml de cloroformo, tiempo suficiente pa
ra que desaparezca el color violeta. A continuacién se -
registraron los espectros ultravioleta de la capa acuosa
vy orgdnica. Tales espectros constituyen las grdficas n@

41 y n® 42 respectivamenteo
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A A
m-ﬁ
161 16
141 | 1.4
124- 1.2
10+ 1.0
08t 08l
(%3
06 o}
041 04
0.2+ 0.2
200 250 300 A 200 250 360
. \n m.
Grafica n? 42 Grafica n%® 41

Comparando el de la capa orgénica con el espectro
de la base de Schiff en cloroformo(graf. 42-bis)observamos
una notable coincidencia. Por otra parte si comparamos el -
espectro de la capa acuosa con el de la gréfica n? 5 que re
presenta el de una disolucidn de pirilidenanilina 0'007 gr/1
a pH = 13'1, pH al cual suponemos estd hidrolizada la base,

vemos notables semejanzas.

Ademds de esto a la disclucidén acuosa decolorada
se agregd disolucidén de fenantrolina con lo que aparecib co

lor naranja caracteristico del complejo fenantrolina-ferro-
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Grafica n2 42-bis, Espectro uv de la

pirilidenanilina 10“4m en cloroformo,
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so, lo cual indica que existe hierro ferroso en libertad.

A la vista de estos datos podemos pensar que al
retirarse pirilidenanilina de la disolucidn acuosa para --
pasar a la orgdnica (recordemos que la base es muy soluble
en -cloroformo), el equilibrio se desplaza hacia la des—-—-

trucecibén del complejo.

Ademds de esto el complejo ferroso tiene natura
leza cationica lo que podria asi mismo dificultar su ex—-

traccidn en un disolvente menos polar, como el cloroformo.

Fstabilidad del ciano complejo extraido

Al objeto de estudiar la estabilidad del comple
jo extraido en cloroformo se preparé una disclucién que -
contenfa 12 ml de complejo ferroso 5,107 M, 4 ml de CN_

1 gr/l, y agua destilada hasta un volumen de 25 ml,

El contenido del matraz fue transferido a un em
budo de separacidn de 60 ml donde fue extraido por cuatro

veces con 5 ml de cloroformo.

T,os extractos se reunieron en un aforado de 25

ml enrasando con cloroformo,.

En la grafica n? 43 vemos la representacién de
1la absorbancia en funcidn del tiempoj en ella vemos que -

es estable durante cuatro horas por 1o meriose.
P

Es de seflalar que la extraccién debe efectuarse

inmediatamente después de la mezcla de los reactivos,.
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Grefica n2 43, Estudio del complejo ciano ferroso-
de la pirilidenanilina, Estabilidad de la disolu-
cién de complejo, Curva 1: extraido con CISCH;

Curva 2: en disolucién acuosa,

Tiempo de extraccidn

Se vid que un tiempo de 1 minuto era suficiente

para lograr el equilibrio y conseguir la méxima extraccidn.

Influencia del pH en la extraccidén del complejo

Al objeto de estudiarla se preparan disoluciones
quegen un volumen final de 50 ml,contienen 5 ml de CN_ 5,
50_3Mpreparado por conveniente dilucién del CN de 1 gr/l,
los ml de C1H o NaOH para fijar el pH adecuado y 5 ml de -
complejo ferroso 5,1075 M, completando con agua desioniza-
da.

Fl clorhidrico empleado fue de concentracidén 0'7,
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0'01 y 0'001 N y el NaOH 2 y 0'02 N,

El pH se mididé en un pH - metro Research inmedia
tamente después de la mezcla de los reactivos. A continua-
cidn se transfiridé la disolucién a un embudo de separacidn
de .60 ml y se extrajo con 5 ml de cloroformo durante un mi

nuto agitando por inversién reiterada.

A continuacidén se mididé la absorbancia de la ca-—
pa clorofdérmica.
Los resultados se ven en la tabla n? 36 represen

tdndose los datos, en la grifica n® 44,

Tabla n? 36
2'23 o) 9'27 2500
4'71 Q 9'32 2500
517 12 9'33 1985
5'74 128 9142 ‘ 1885
5187 490 9151 1445
5'97 ) 9'94 930
6108 1005 10112 760
6'36 1280 10" 33 533
6'60 1405 10'89 261
7125 1553 11106 175
7178 1710 11128 124
8135 2080 1247 47
9102 2270 12172 34

917 2230
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A la vista de los resultados se puede afirmar -
que la influencia del pH es decisiva, siendo necesario Ire
gularlo estrictamente para obtener resultados reproduci--

blese.

10T

1

061

02;

!

) | | |

5 6 7 8 9 0 N 12 13

pH.

Graiica n2 44, Estudio del complejo cianoferroso de 1la

pirilidenanilina, Influencia del pH en la extraccidn.

Eleccién del tampén

Tras estudiar los tampones: PO4H: = PO=; NH4OH—
—NHZ; CO§ - COBH_; se vié gue tanto el primero como el Ul
timo tampdn interfieren en la extraccién, dando buen re--

sultado tnicamente el NH,OH - NHZ .

Al objeto de delimitar exactamente el pH se preg
pard una experiencia en la que se midieron las absorban--
cias de disoluciones contenidas en matraces de 50 ml pre-

viamente extrafidas en cloroformo.
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En dichos matraces se pusieron 11 ppm de cianu-
ro, 10 ml de tampén y 5 ml de reactivo 5.1073 M, se reali
z6 la extraccidén por cuatro veces, con 4 ml de cloroformo
cada vez, enrasando a continuacidén a 25 ml, se midid a -
655 nm.

En la tabla n¢ 27 vemos los valores de pH y 1la
absorbancia. En la grdfica n? 45 hemos representado A -—-

frente a pH.

Tabla n? 37 Grafica n2 45
_pH* &
817 0'396 §
05;
910 0'524 o
913 0'518 0,3t
grs5 0'495 0,2t
918 0'416 o1t
10'1 0'332 N .
10'3 0'214 8 ° o 11pH.
10'6 0'160
10'7 0'130

Deducimos que el pH dptimo estd comprendido en-—
tre 9 y 9'5,

Se prepara entonces tampdén resultando de pH=9'2

Influencia de la fusrza idnica en la extraccidn del comple

Jo.

Se preparsron disclucioneg qgue en un volumen final
de 50 ml, contenian 5 ml de complejo ferroso, 0764 ml de CN_
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/&gr/lzcantidadesvariablesde tampén NH4OH.. NHZ . Los reac-

tivos se mezclan en el orden: cianuro-tampén-reactivo.

Este tampén fue preparado por mezcla de 500 ml -

de C1NH, 2 My 52 ml de NH4OH 2 M, el pH del tampén es o115,

Dado que la fuerza iénica debida al tampén es -
muy grande (I = 118) despreciamos la fuerza iénica debida

a los demds componentes.

Las disoluciones fueron extraidas con 25 ml de -

cloroformo durante un minuto.

SN

Las absorbancias del extracto en cloroformo)medl
das a 655 nm, Se representan frente a 1a fuerza idnica en -
la grédfica n? 46, en la que se aprecia la gran influencia,
gue sobre la extraccidén del complejo &ianoferroso en cloro

formo ejerce la fuerza idnica del medio.

A. .
0.7

Grafica n2 46, Estudio del com=-
plejo ferroso de la pirilidena- 06y
nilina, Influencia de la fuerza
ionica en la extraccidn.

(Tabla A-19) 04

01 03 05 07 09 - 11 13
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Aunque en general altas concentraciones de electrolitos
aumentan el coeficiente de distribucidén por actuar como a
gente deshidratante y secundariamente por disminuir la -
constarte dieléctrica de la fase acuosa y en consecuencia
favorecer la formacidn de pares idénicos (103 y 104) en
nuestro caso hay notable disminucién del coeficiente E de

distribucidén, Desconocemos la causa de este hezho.

Le gréfica n? 47 muestra la influencia que la -
fuerza idnica ejerce sobre el coeficiente de distribucidn
(de%erminado como se indica mds adelante).

R*/s

100{

10l
Grafica n2 47, Estudio 80+

de  complejo ciano fe 70}
rroso de la piriliden- 60
anilina, Variacién de g
R con la fuerza ionica, LO}
(Tabla A= éD) 30+

~

20;
101

G 03 05 07 09 1 13

Con el fin de no auvmentar excesivamente el va--
lor de la fuerza idnica del medio en posteriores experien
cias se utilizaron 5 ml de la disolucién reguladora, can-
tidad suficiente para mantener el pH préximo a su valor -

dptimo de 9'2,
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Influencia del exceso de reactivo en la extraccidn del com

Al objeto de establecerla se prepararon matraces
de 50 ml en los que se introdujeron 10 ppm de CN~, los ml
de.reactivo '5,,10_3 gue se indican en la siguiente tabla n?
39 y 5 ml de tampén completando con agua desionizada., Tras
extraer 6 veces con porciones de 3 ml se rednen los extrac

tos y completan hasta 25 ml con cloroformo.

Tabla no 39
.  relacidn _ 3
cianuro:reactivo ml, reactivo A.10
1:1 3'8 146
112 77 284

113 115 308
124 15'4 320
1:6 231 358
1:10 38'5 397

Tas absorbancias medidas a 655 nm se retdnen en -
1a tabla n? 39 y se representan en la grifica n? 49 frente

a las relaciones molares cianuro:reactivo.

A.
0,57
0.4r
Grafica n2 49 0.3
0.2t
01t

1

77 13 14 15 16 17 £8 9 110

Relaciones
molares
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Influencia de la temperatura

La velocidad de descomposicién del complejo au--
menta con la temperetura, por lo que se opera a temperatu-

ra ambiente.

Estudio de la recuperacién de cianuro

Al objeto de conocer el n@ de extracciones que -
son necesarias para poder ccnsiderar cuantitativa esta ex-
, traccidn, se preparé una experiencia en la que en un ma--
traz de 50 ml, se introdujeron 4 ml de CN~ 1 gr/l, 5 ml -
de fémpén, 20 ml de reactivo 5‘,10_3> M, enrasando con agua
desionizada.

Se extfae con 5 ml de cloroformo, leyendo cada -

vez la absorbancia de la fase orgédnica a 655 nm.

Los resultados obternidos se rednen y se represen
tan en la gréfica n? 48,

De estos resultados se deduce gue son necesarias
6 extracciones como minimo para poder considerar cuantita-

tiva la extraccidn.

Tabla n® 38 Grafica ng 48
extraccidbn no Ao103 A

1 1270 14

2 568 12t

3 250 M

4 129 ol

5 75

6 50 08y

7 33 04

8 22 0.2t |
9 20 PSP

12 22 32 (2 52 68 72.82 @2
n® extracciones.
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Un problema que se presenta es el de la formaciébn
de emulsioneg que sé hacen mds estables conforme aumente la

relaciébn reactivo:catidn.

Aunque no es la relacién éptima se toma como rela
cidn de trabajo la 1:3 por no favorecer la estabilizacidn -

de las emulsiones.

cdlculo del coeficiente de distribucidbn

El coeficiente de distribucién (E) es la relacién
entfe 1a concentracién analitica del complejo en la fase -
orgénica y su concentracién analitica en la fase acuosa en
el equilibrio.

Para su cdlculo suponemos que todo el CN~ estd -
complejado (para ello se trabaja con gran exceso de reactl
vo) y que todo el complejo mixto cianurado pasa a la capa
orgénica después de seis extracciones. Puede construirse &
si una lfinea patrén (grdfica n® 52) y por comparacidén con

ella puede conocerse 1a concentracién de complejo, en la -

fase orgdnica, después de una extraccidbn.

Se prepararon 9 matraces de 50 ml en los que se
pusieron 6, 9 y 12 ppm de CN~, 5 ml de tampdén y 15 ml de -
reactivo 0'014 M completando a 50 ml con agua desionizada.
Se extrae a continuacidn una sola vez con 25 ml de cloro--

formo, leyendo la absorbancia a 655 nme

Fn la tabla n 40 se reunen 10S datos encontra--—
dos, asi como los valores calculados para E. De los que se

deduce que, en las condiciones operatorias citadas, el cog
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ficiente de extraccién E, vale 2'2X 0'2:

Tabla n? 40
puggﬁo CN™ é&lgi encgggfado g
6 215 4112 2'19
6 219 4120 2'23
6 215 4112 2'19
9 310 5'94 1'94
9 307 5188 1188
. 9 325 6122 2124
12 440 844 2137
12 445 8'54 2146
12 435 8'35 2'29

El grado de extraccién, R, -porcentaje de com--
plejo extrafdo en el disolvente orgdnico- estd relaciona-

do con el coeficiente de distribucién segin

R v

100 - R Vs

E =

donde V y Vo son los volumenes de la fase acuosa y orgini
ca respectivamente.

A partir de esta expresidén se calcula que R es
igual a 52'4%.

Teniendo en cuenta este valor, después de seis
extraccione.: el 98'8% del complejo pasa a la fase orgdni-
ca, lo que estd de acuerdo con el estudio de recuperacién

de CN~ anteriormente realizado.
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Puede suponerse que en estas condiciones se eXx—-—
trae en la fase orgdnica una asociacidén idnica a la que co
rresponderia la férmula: Fe(Pa)§+ 2 CN~
o bien un complejo mixto, eléctricamente neutro, formado -

en la reaccién:

Fe(Pa);:* + 2 CN™

Fe(Pa)z(CN)2 + Pa

hecho que estd de acuerdo con lo indicado por Schilt (105 vy
106biestudiar el complejo Fe(0 - fenantrolina)§+ en presen

cia de CN
(%Y
b) a concentracién de reactivo constante.

Se prepard una experiencia similar a la anterior
en la se mantuvo constante la concentracién de feactivo,

(5 ml ‘5.10"3 M) la de tampdédn (5 ml) y variable la de cianu-
Tro.

De los resultados obtenidos —-grdfica n? 51- se -
deduce la existencia de complejos, o asociaciones idnicas,
extraibles en los que la relacién CN : Reactivo es 1:1, -
2:1, y 431,

Estos resultados estdn, asi mismo, de acuerdo -
con lo indicado por Schilt (105 y 106) en el citado estudio,

Cabria admitir las reacciones:

+ -
3 + CN

Fe(Pa)3CN+ + CN =————— Fe(Pa)Z(CN)2 + Pa

Fe(Pa) Fe(Pa)3CN+

Fe(Pa)z(CN)2 + 2 CN~

Fe(Pa)(CN)Z + Pa
¥y que los complejos cargados se extraen a través de asocia

ciones idénicas con aniones o cationes presentes en el me--

dio,
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Estequiometria del complejo

Se aplicd el método de las relaciones molares man
teniendo constante la concentracién de cianuro, en una expe

riencia y la concentracidén de reactivo en otra.

aj a concentracidén de cianuro constante.

En matraces de 50 ml se introducen cantidades --
constantes e iguales a 0'4 ml de CN~ de 1 gr/l., 10 ml de -
tampén y cantidades variables de complejo ferroso —-de 0'5 a

3'0 ml de concentracidn 5.1075 M.,

[}

Inmediatamente después de mezclar los reactivos -
extraemos 6 veces con 3 ml de cloroformo, reuniéndo los ex—
tractos en un matraz aforado de 25 ml que se enrasa con clo
roformo. |

Se mide la absorbancia a la longitud de onda de
655 nm. En la grdfica n? 50 se representan las absorbancias
medidas a 600, 625 y 655 nm., Se deduce de estos resultados

gque un mol de complejo ferroso reacciona con dos moles de -

cianuro,.
“
Grafica n2 50, Dg - ! A=655nm
terminacidn de la OAT s A=625nm
estequiometria del 031. - A=600nm
comple jo cianofe=- ' '
TTOSO de la Pa, 0,2

Metodo Yoe-Jdaones.
A[PN—] constante, (,1--
(Tabla A=21)

G2 06 1 1 18 22 26 3 34 miR
14 13 1.2 11

relaciones

molares
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A. — oS ——
: \=655nm
091+
08t 5 \=6L0 M
071 A
0,61 ©
0,51 o
©
0.4+
0,31
021+
0,1+
P | | + | |
05 1 15 2 25 3 35 mlLCN™
11 1:2 1.4 relaciones
molares

Grafica n2 51, Determinacién de la estequiometria del comple -
jo cianoferroso de la pirilidenanilina, Metodo Yoe-Jones,

A[reactiuoioonstante. (Tabla A=-22)
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Determinacidén espectrofotométrica de cianuro

Ley de Beer

Para establecerla se preparan matraces de 50 ml -

en los que se puso 15 ml de reactivo 0'015 M, 5 ml de tam-

pén AcH-AcNa pH = 6, concentraciones de CN variables entre

3 y 18 ppm de CN . Como en anteriores ocasiones se extrajo

por 6 veces con 3 ml de cloroformo, los extractos se reunie

ron completando a 25 ml con dichos disolventes.

Los resultados obtenidos -Tabla n? 41- se repre--

senfan en la grdfica n? 52,

Tabla n? 41

ppm CN_ A
3 0'160
4 0'200
6 0'280
9 01460
12 0'640
15 0'780
18 0'820

08r
08t
077
06¢
05¢
04t
03
0.2
01r

Grafica n? 52

1%

18
ppm CN™.

La representacién de Ringbom -grdfica n? 53- in

dica que la zona d& minimo error es la comprendida entre

4 v 12 ppmo
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Grafica n2 53, Determina-
cién esspectrofotométrica 701
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Método

Sobre una disolucién que contiene entre 4 y 12 -
ppm de CN~ se agregan 15 ml de disolucién de reactivo 0'014
My 5 ml de solucién tampén acético-acetato sédico pH = 6,
y se completa con agua a 50 ml. Se transfiere esta disolu-
cidén a un embudo de decantacidén, y se extrae seis veces -
con 3 ml de cloroformo, cada una y los extractos reunidos
se llevagLQS ml con cloroformo. Se lee la absorbancia a -
655 nm usando cubeta de 1 cm de espesor. lLa concentracidn
$de CN~ se determina por comparacidén con una recta patrén -
obtenida en las mismas condiciones a partir de disolucio--
nes de cianuro potdsico de concentraciones exactamente co-

nocidase.
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Reproducibilidad

Se estudia la reproducibilidad de los resulta--—
dos obtenidos segin el método propuesto, sobre 10 disolu-

ciones de 6 ppm de CN y sobre otras tantas de 9 ppme

Para la primera serie los valores de absorbancia son:

0'318, 0'295, 0'310, 0'308, 0'290, 0'300, 0'305, 0'297 ,.
0'312, y 0'306 lo cual supone un contenido en ppm de:6'09,
5'65, 5'92, 5'90, 5'56, 5'75, 5'85, 5'69, 5'98 y 5'85 res
pectivamente.

El valor medio es 5'82, resultando una varianza
de 0'026, una desviacién tipica de 0'161 y una desviacién

media de 0'051.

Aplicando el criterio de Fischer para P = 0'05
yn=9+1%t=2'262, con 1o gue resulta que todos los valo-

res son aceptables.

El valor relativo sobre el valor medio es 2%, -
Respecto a la segunda tanda, los valores son: 0'490,0'445,
0'450, 0'458, 0'460. 0'452, 0'475, 0'463, 0'455, y 0'468
lo que indica un contenido en CN de 9'38, 8'52, 8'62, -
g+77, 8'81, 8'65, 9'09, 8'86, 8'71 y 8'96, respectivameh—
te, cuya media es 8'84, de estos valores podemos deducir
que la varianza es 0'064, la desviacién tipica 0'253 y la
desviacidn media 0'080. Aplicando el mismo criterio que -

antes resulta un error:relativo sobre el valor medio del

2%,
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Interferencias

Para estudiar la interferencia que supone la -

presencia de idnes en la determinacién de cianuros se rea-
~1liza una serie de experiencias en las que en matraces de -
50 ml se introducen 9 ppm de CN , los ppm en estudio de -
ién interferente,S ml de tampbén y 15 ml de reactivo de 1la
concentracién estudiada. Se extrae 6 veces con 3 ml de clo
roformo, leyendo la absorbancia a 655 nm tras completar a

25 ml con cloroformo.

W A partir de estos resultados se han realizado -
las grédficas n¢ 54 y 55 donde representamos el error. en -

tanto por ciento frente a los ppm de ién interferente.

Asi podemos resaltar la interferencia que produ-

cen Nitt, cot? v°* entre los cationes y sCcN~, I~ , ¢lo, ,

4
Fe(CN)g_ v Fe(CN)g_ entre los anidénes, no produciendo in--

’

+ 4 ++

terferencia ca’t, srtt , Ba™ y m** N

para cationes ¥y NO3

v NOE para aniones.

En la siguiente tabla n? 42 reunimos la toleran-

cia para cada ién estudiado.

Tabla n? 42
ién | tolerancia idn toler. idn toler,
v(V) L= Ni(II) 0'S €10, 4
Ca(II) > 100 1~ 115 NO, " = 100
Sr(II) > 100 Br~ — SOZ . —
Ba(II) = 100 SCN™ _— so§ —
(II) > 100° NO3 > 100 Fe (CN) 3" 4

Co(I1) 012 0103 14 Fe(CM)™ 3



°/, error | °/oerror
100} )
o0l +N1” a0l _ FelCNJg
30} sal Fe(CN
80 -
70} 60l
' 601 50}
§ 9 “9 o
) 40 30t
30} 20l
20}/ ol s 3 - f
Yl “10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

PPMinterf.

afi s}
PPMintert Grafica n2 55

Grafica n? 54

Determinacidn espectrofotometrica de CN~, Influencia de iones extrafios, (Tabla A~23)
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CAPITULO 4

sfntesis y estudio de los compuestos sélidos que forma la

pirilidenanilina con diverscs iénes metdlicos

En este capitulo se describe la sintesis de 24
complejos sbélidos de la pirilidenanilina, que se identifi
can por andlisis elemental y térmico. Se procede al estu-
dia. de algunas de sus propiedades -medidas de conductivi-
dad, magnéticas, determinacién de la solubilidad en eta--
nol, establecimiento de sus espectros ultravioleta, visi-
ble e infrarojo- y, como consecuercia-de dicho estudio, -

se proponen. las estructuras correspondientes a los mismos.

SINTESIS

Sulfocianuro de pirilidenanilina Cr(III)

Se pesaron 0'66 gr. de 013Cr 0 GHZO y 0'54 gr.
de pirilidenanilina y se disolviercn cada uno en 5 ml., de
etanol del 99 %, Se mezclaron ambas soluciones con lo que

el color de la disolucién inicial de cromo no varid,

Se agregé a continuacidn solucidén de SCNK al -
20 %. Tras dejarlo reposar una hora se recogidé un precipi-:
tado de color verde que resultd ser complejo altamente im

purificado.
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De las aguas madres del producto anterior, deja
da en reposo toda una noche, se recogid un precipitado de
color rojo que se lavé con agua y pequefla cantidad de eta

nol, siendo a continuacién secado sobre P2 O5 °

Se obtuvieron 0'39 gr. de complejo, lo que supo
ne un 41*3 % de rendimiento. El complejo es de color rojo
oscuro y de aspecto pulverulento,

Sulfocianuro de piriliderianilina - Mn(IT)

Se disolvieron 0'5 milimoles (0'08 gr.) de S0,
Mn . HQO en 10 ml de agua desionizada, y agregaron sobre
una disolucién conteniendo 1 milimol (0'18 gr.) de la ba-

se de Schiff en 10 ml de etanol,

Sobre la disolucidn resultante)de color naranja
intenso, se afiadid,gota a gota\soluoién saturada de SCNK -

hasta cese de precipitacién.,

El precipitado de color nararnjz amarillento se

dejdé reposar durante 15 minutos.
Se filtra, se lava con agua , etanol y éter y -

se seca primero a la trompa y posteriormente nobre 012an

Se obtuvieron 0'495 gr. de complejo lo que supo

ne un 92'5 % de rendimiento.



-207-

.Cloruro de pirilidenanilina-Mn(II)

Se pesaron 0,84 gr de SO4MnH20'que se discl—-
~vieron en 10 ml. de agua desionizada., Se afiadié esta di
solucién a otra de la azometina (1,82 gr en 10 ml de —-
etanol), A la disclucidn naranja intensa resultante se

agregarcn 5 gr. de ClNa, hasta saturacidn, se filtré y

dejbé reposar en nevera durerte dos horas, se lavd el —-
complejo que precipitdy lentamente, con agua, etanol y -

\"\
eter,

Se obtuvieron 1,12 gr. de complejo lo que su-

pone un rendimiento del 45,7%.

Cloruro de pirilidenanilina-Fe(II)

Se obtiene segin el procedimiento de Bihr y -
Th¥mlitz (64).Se disuelven 2 milimoles de cloruro ferro
so anhidro;previamente obtenido por nosotros,en 4 ml de
etanol absoluto.Esta disolucidén asi preparada se agregd
lentamenite sobre otra obtenida disolviendo 2 milimoles
de pirilidenanilina en 3 ml de etanol absoluto. Lenta—-—
mente comiernza a aparecer un precipitadc de color vio-
leta que se recoge y lava con etencl y éter, dejandolo

secar sobre P2O5 durante 12 horas.

Se obtuvieron 0,29 gr de cconplejo de color —-
violeta y aspecto pulverulento, lo que supone un rendi-

miento del 42%,
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Sulfocianuro de pirilidenanilina:Fe(II)

Se disclvieron 1,5 milimoles (0,27 gr) de clo
ruro ferroso hidratado,recien preparado,en 10 ml de eta
nol. Asi mismo se prepard una disolucién de la azometi-

na de 3 milimoles (0,54 gr) en 10 ml de etanol.

Se mezclaron ambas soluciones con lo que apa-
recidé color violeta. Se precipité por adicién lenta y -

con agitacidn de una solucién de SCNK al 20%.

1Y

El precipitado obtenido,de color azul turque-
sa oscuro, se filtré y lavd, a continuacién,con agua, -
etanol y eter. Se dejd secar durante toda la noche so——

bre 0120ao

Se obtuviercn 0,45 gr de complejo, 1lo que su-—

pone un 77,8% de rendimiento porcentual.

Cloruro de pirilidenarilina:Fe(III)

Sobre una disclucién de » r. de pirilidenani
lina en 30 ml de etanol se agregan lentzmente ¥y agitan-
do 1,16 gr de Cl3Fe disveltos en 20 ml de etanol absolu
to.

Se mantiene 15 minutos en constante agitacidn
con lo que aparece un precipitado de color marrén dora—
do, que se filtra y se lava con etanol absoluto y eter

Yy se seca sobre P,O..

275
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Es de sefialar que al obtener el complejo en -
la forma antes descrita, se va oscureciendo mieniras se
forma, terminandc por ser, si se seca al aire, de color
'marrén‘violéceo. Se observa, asimismo, que el complejo

se oscurece por la accién de la luz.

Se eliminaron estos inconvenientes operando -
enn atmosfera inerte, y en la oscuridad. Pare ello se em
plea el dispositivo que, en forma esquemdtica, se repre

W
senta en la figura n? 1

La sintesis se realizd de la siguierite manera:
Se pesaron 2 gr. de la azometina que disuelta en 30 ml.
de etenol absoluto, se introdujeron en el reactor (a).
Tras pasar nitrdégeno unos minutos para desalojar el ai-
re, se agregbé la disolucidn de clorurc férricc anhidro
en etarnol absoluto (1,16 gr. en 20 ml) desde un embudo
de decantacidén cilindrico (b). Se mantiene durante unos

10 minutcs con agitacidén mecdnica.

A continuacidn se bajd el tubo que conecta ——
con el filtro (f) y con ayuda de una bomba de vacio, se
succiona el precipitado haczta el filtro. Se lava el pre

cipitado con etarol (d) y eter (e) en el mismo sistema,

Se deja secar dvrante dos horas, en corriente
de nitrégenc, se obtienen asi 2 gr. de complejo lo que

supone un 54% de rendimiento,
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- —D— etanol

eter
a
N2
by
3
Figura no 1

a: matraz reactor de cinco bocasg,

b: embudo decantacidn cilindrico.

c: salida de nitrdégeno (torre de CIZCa).
d: matraz con etanol absoluto.

e: matraz con eter.

f: sistema de filtracidn.
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Cloruro de pirilidenanilina:Fe(III) arnhidro

Operamos en forma similar a la indicada por -
Brandt para la sintesis del cloruroc del cocmplejo férri-

co de la 1,10 fenantrolina (107).

Sobre una disclucidén de 0,91 gr. de piriliden
anilina (5 m moles) en 10 ml de dcido acético glacial -
se agrega,gota a gota)y agitando otra de 0,81 gr. (5 m
moles) de tricloruro férrico anhidro Merck, R.A. en 20

(%Y

ml del mismo disolvente.

La mezcla,que adquiere color naranja inmedia-
tamente,se deja reposar fuera del contacto del aire, --
Tras media hora de reposo, se filtra y se lava repetida
damente con acido acético hasta que las aguas de lavado

salgan incoloras.

Despues de eliminar el dcido acético del com-
plejo, manteniéndolo en un desecador a vacib durante un
dia, se tienen 1,34 gr de complejo de color naranja y -
especto microcristalino lo que supone un 77,9% de rendi

miento.

Sulfocianuro de pirilidenanilina:Fe(III)

Se disolviercn 1,82 gr. de pirilidenanilina -
(10 milimoles) en 20 ml de etanol. A esta solucidbn se —
agrega otra formada por 0,54 gr. de ClBFe (3,3 m moles)

en 10 ml de agua, se agita durante unos 10 minutos con
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lo que pasa de color marrdn a rojo amarillento y final-

mente a rojo intenso,

A continuacién se agrega soluciébn saturada de
SCNK en etanol con lo que precipita el ccmplejo que se
filtra y lava cuidadosamerte con SCNK al 1% en mezcla -
hidroalcoholica (1l:1), y posteriormerite con etanol y —-
eter. Despues de secar mediarte bomba de vacio, quedan
1,8 gr de complejo de color rojo y aspecto pulverulento

1o que supone un rendimientc del 29,7%.

Perclorato de pirilicdenanilina-Fe(III)
Método I:

Sobre una disclucién de 1,82 gr. de la base —
de Schiff (10 milimoles) en 20 ml. de etanol, se agrega
otra que contiene 0,54 gr. de clorurc férrico, en 10 ml
de agua (3,3 m moles). La disolucidn resultante pasa de
color marrén, en el momentc de mezclar, a rojo. Cuando
aparece este color se agrege agua (unos 20 ml.) ccn lo

que la disolucién adguiere color violeta.

Se aflade a continuacidén sclucidn saturada de
perclorato sédico en agua con lo que precipita el com—-
plejo, que se filtra, se lava con agua hasta elimina- -
cibén de cloruros, y se purifica por recristalizacién /
en mezcla 1:1 de alcohol metflico:agua, Se obtienen [/

0’42 gramos de complejo, de aspecto pulverulento y co—
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lor violeta, 1lo que supone un 4 ‘4%,
Método II:

Al objeto de eliminar la impurificacién que -
supone la precipitacién de perclorato en presencia de -
cloruros, se utilizé percleratc férrico preparadc segin

el método indicado por Popoff y Flharty (108).

Se agregan lentamente y agitandc fuertemente
0,35 gr. de perclorato férrico disueltos en 10 ml de --
etanol sobre una disolucidn de la base de Schiff (0,55

gr. en 15 ml de etanol),

El color de la disclucidén pasa de marrén a ro
jo y finalmente a violeta. Se deja reposar la disolu- -
cibén con el precipitado durante una semana. Se filtra y
se lava con etanol y eter. Despges de secar sobre P2O5

se pesaron 0,62 gr. de complejo,identico al obtenido --

por el métodec I, con lo que el rendimiento es del 22,9%.

Nitrato de pirilidenanilina Co(II)

Se siguieron las indicaciones de B&hr y Th&m-
litz (64)comprobando que la adicidn de acetato de etilo
no favorece la cristalizacidn de complejo, tal como in-

dican los mencionados autores.

Se agregd lentamente una disclucidn de 2 m mo

les (0,58 gr) de (N03)2Co.6H2O en 10 ml de etanol 96% -
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-sobre otra compuesta por 4 m moles de azometina (0,73 -

gr) en 10 ml de etanol 96%,

De la disolucidn, que adquiere inmediatamente
color anaranjado internsc, se separan, al cabo de dos me
ses, a 02 C, unos cristales de coclor rojo (0'63 gr. de

complejo; 27% de rendimiento).

Sulfocianuro de pirilidenar.ilina Co(II)

N

Agregamos una disolucidén compuesta por un mi-
limol de (NO3)2COQ6H20 (0,29 gr) en 7 ml. de acetona so
bre otra que contenia 2 m moles de la pirilidenanilina

(0,36 gr.) en 5 ml de acetona,

Sobre esta disolucidn, que adquiere color ana
ranjado se‘agrega etanol y 10 ml, de disolucién satura-—
da de SCNK en metanol, con lo que aparece un intenso —-—
precipitado de cclor amarillo anarsi jado que tras fil—-

trarlo se lava con metarnol y eter verias veces.

Al objeto de purificarlo, ya que por espec— —

troscopia infrarroja se observd una banda a 1390 c:m—1 -
asignable a nitraLos, se disolvié en 20 ml de etsnol en
caliente. El precipitado que aparece al enfriar, lavado
como antes, se dejbé toda la noche sobre P2050
ne 0,48 g. de complejo, lo que supone un rerdimiento —--

Se obtie~

del 90,8%,
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‘Sulfocianuro de pirilidenanilina:Ni(II)

Una disolucién de 0,582 gr. de (NO3)2Ni.6H2O
.(2 milimoles) en 7 ml de acetona se agregb sobre otra
de pirilidenanilina conteniendo 0,73 gr. de esta (4 mi

limoles) en 5 ml de acetona.

Inmediatamente aparecié un intenso color na-
ranja, separandose dos capas bien definidas que al agi

tar se van mezclando,

Agregamos a ccntinuacién 5 ml de etanol y —-
uno de eter y a continuacidén y agitando 15 ml de diso-

" lucidn SCNK de metanol al 6%,

Al rascar las paredes comienza a aparecer un
precipitado, que se dejé reposar durante media hora en
agua fria. El producto asi obtenido, de color marrén -

oscuro, se lavé con metanol y eter varias veces.

Como se observara impurificacidén por nitrato
-su espectro infrarrojo lo indicaba~ se disolvid en —-
etanol caliente dejando reposar a continuacidén en neve

ra durante todo un dia.

El producto asi obtenido se filtrd y lavé co

mo antes dejandolo secar sobre P2 5 e

Se obtuvieron 1,13 gr. de complejo lo que su

pone un 52, 3%.
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" Nitrato de pirilidenanilina-Cu(II)

Este complejo esta descrito eh bibliografia - .
(64) .Se siguid el mismo método. Para ello se agregb una
disolucién de 0,56 gr de (NO3)2CQ.3H20 en 10 ml de ace-
tona. La disolucidn tomd color verde. A las tres horas
de reposo cristaliza el complejo en forma de pequefios -
abanicos verdes que se lavar. con acetona Yy se secan a -
la trompa. Se obtienen asi 0,95 gr. de complejo lo que

A

supone un rendimiento del 39,2%,

Sulfato de pirilidenanilina:Cu(II)

Sobre una disolucién obtenida disolviendo --
0,36 gr de la base de Schiff (2 mmoles) en 10 ml de eta
nol 95% se agregd otra constituida por 0,25 gr (1 mmol)
delsO4Cu05H20 en 10 ml de agua. Inmediatamente la diso-
lucidén toma color verde. Tras dejar reposar durante 20
dias a 092 C se recogieron unos microcristales de color
verde, que lavado. con etanol Y ©ter pesaron, una vez -

secos sobre P205, 100 mgr. lo que supone un rendimiento

del 18 y 8%0

Sulfocianuro de pirilidenanilina:Cu(II)

Tres milimoles de 50,Cu.5H,0 (0,75 gr) y 6 —-
mmoles de la azometina (1,04 gr) se disolvieron ambos, -

e 5 ml de agua y etanol respectivamrsnte,
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Mezcladas ambas soluciones aparecié un inten-
so color verde. Sobre esta disolucién se agregé lenta-—-
_mente y con agitacién una solucién de SCNK al 10% en —-
agua con lo que aparecié gran cantidad de un precipitae
do amarillento verdoso que se filtré y lavd con SCNK al

1% y agua, dejandolo reposar toda la noche sopre P205.

Es de notar que el color inicial del complejo
va variando, pasando de color verde amarillento a marrdn
W

intenso, cambio gue se completa tras dejar reposar una

noche sobre P205°

Se obtuvieron 1,25 gr. de complejo lo que su-

pone un 38,4%.

Cloruro de pirilidenanilina:Zn(IT)

Método I:

Segin el método propuesto por Bihr y Thimlitz
(64), se mezcla una diéolucién de Cl,Zn anhidro (1,5 gr
en 75 ml de acetona), con otra, constituida por 1;8 gr
de pirilidenanilina en 25 ml de acetona calentando a 409
C. Lg solucidén toma inmediatamente color amarillo y a -

continuacidén comienza a precipitar.

Se recoge el precipitade y se hierve en aceto

na durante 15 minutos aproximadamente.

Despues de filtrar y secar se obtienen 1,55 =
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gr. de,polvo microcrigtalino de color amarillo claro lo -

que supone un rendimientc del 44'2 %,

Método ITI:

Se agrega lentamente y agitando una disoluciédn
de 0'68 gr. (5 moles) de Cl,Zn en 5 ml de agua mas uno de
etanol, sobre otra de la azometina en estudio (0'91 gr —5m

moles—- en 5 ml de etanol).

Inmediatamente apareée un precipitado amarillo.
Tras dejar en reposc unos minutos se fiitra y lava por ‘=
dos veces con etanol, y éter secéndoio ccn ayuda de una -
bomba de vacio. Se obtuvieicn 1'45 gr de complejo amarillo

y aspecto microcristalino, lo que supone un rendimiento -

del 41'4 % &

Sulfocianuro de piriliduianilina: Zn(II)

Se disolvierocn en 50 ml de agua desionizada 0'5
gr del cloruro del complejo de Zn(II) con la pirilidenani
lina, obtenida segin indicamos arriba. Tras filtrar la di
solucién,al objeto de eliminar la pequefia cantidad no di-
suelta, se agregd lentamente y cor vigorosa agitacién 15

ml de SCNK al 10 % .

Aparecid rdpidamente un precipitade amarillo -

claro de aspecto grumoso que tras dejarlo reposar 15 minu
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tos se filtrd usando placa de vidrio sinterizado lavando

con disolucién de SCNK al 1 % y agua.

Se dejé secar sobre P205, recogiéndose 400 mgr
dé complejo de color amarillo, lo que supone un 50 % de

rendimiento.

Cloruro de pirilidenanilina: PA(II)

»

Sobre una disolucidn de 0'36 g. de pirilidena-
nilina se agregan 10 ml, de disolucidén que contenia 0'18
gr de Cl, Pd, 0'5 g de C1 Ky 1 ml de etanol, agitando

durante unos 10 minutos.

El precipitado microcristalino amarillo, que =
se separa, se lava con agua / etanol 1:2 y, una vez seco.

sobre P2 05, pesa 0'25 g. 1o que supone un rendimiento -

del 41'7 % .

Nitrato de pirilidenanilina: Ag(I)

Al mezclar una disolucidn de nitrato de plata
(3 mmoles en 15 ml de metanol y etanol (2:1) con otra -
conteniendo 3 mmoles de pirilidenanilina (0'55 gr en 5 =
ml de metanol) se obtienen al cabo de tres dias, en la -
oscuridad, unos cristales amarillo—verddsos en forma de

pequeflas ldminas. Tras lavarlos con etanol-metanol (1:1)
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y secarlos pesaron 0'55 gr. de complejo, lo que supone -

un rendimiento del 44'3 % ,

Sulfato de pirilidenanilina: CAd(II)

4 mmoles (1'S gr) de SO Cd.4H,0 disueltos en 5

4
ml de agua desioriizada, se agregaron sobre una disolucidn
de 4 milimoles de pirilidenanilina (0'73 gr) en 5 ml de
etanol con lo que aparece un precipitado de color amari-
1llo, Después de dejar reposar unos minutos se filtré, la
védndose a continuacién con etanol y éter. Se obtuvieron

0'56 gr. de complejo de color amarillo claro y aspecto -

pulverulento lo que supone un rendimiento del 32'8 % ,

Cloruro de pirilidenanilina: In(III)

Una disolucidén de un milimol de tricloruro de
indio (0'19 gr) en 10 ml de etanol absoluto, se agregs -
sobre otra de 3 mmol de pirilidenaniiina (0'S55 gr) en 5
ml de etanol absoluto, con lo gue aparece un precipitado

amarillo que se deja reposar durante una hora.,

Se filtra, se lava con etanol absoluto y se se

ca sobre P205 .

Los 0'25 gr. de complejo obtenidos suponen un

rendimiento del 73 % .
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tloruro de pirilidenanilina: Hg(IT)

Para su obtericién se sigue el procedimiento de
Bihr y Thimlitz (64). Se mezcla una disolucién de 2'7 gr.

de Cl, Hg anhidro (10 mmoles) a 75 ml de con otra de la

2
base de Schiff (1'8 g -10 mmoles— a 25 ml de acetona), -
con lo gue aparece un precipitado amarillo. Se deja en -

reposo durante 25 minutos al cabo de los cuales se fil--

tra y se lava varias veces con acetonas

Se obtuvieron 2'25 gr. de complejo de color a-
marillo marfil microcristalino, lo gue supone un rendi--

miento del 50'2 % o

cloruro de pirilidenanilina: T1(IIT)

Sobre una disolucién compuesta por 3 mmoles de
pirilidenanilina (0'55 gr) en 5 ml de etanol absoluto se
agrega lentamente y con vigorosa agitacidn otra que con-—
tenia 1 mmol de tricloruro de talio (0'31 gr) en 3 ml de

etanol absoluto.

El precipitado de color amarillo débil que apa
rece, se deja reposar durante una hora, filtrando a con-
tinvacibén y lavando por dos veces ccn etanol y una con é
ter. Después de dejar secar durante 12 horas sobre pento

xido de fosforo se obtienen 40 mgr. de polvo de color a
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marillo., El rendimiento es del 22'8 % .

Nitrato de pirilidenanilina: Pb(II)

Una disolucién de 1'32 gr de (NO3)2 Pb (4 mmo=-
les) en 15 ml de etanol y agua (2:1), se agregé lentamen
te, sobre otra de pirilidenanilina que contenia 8 mmoles

de 1la base de Schiff (1'46 gr) en 15 ml, de etanol.

Tras dejar reposar dos horas en agua fria, apa
rece un precipitado amarillo claro y de aspecto pulveru-
lento del que se obtuvieron después de filtrar y lavar -
con mezcla hidroalcohdélica (1:1) 1'23 gr. 1o que supone

un rendimiento del 22'1 % .
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Como se ha indicado anteriormente son varios
lbs complejos obtenidos que aparecen bien cristalizados.
En la.siguiente pdgina se muestra, a t{tulo de ejemplo,
fotografias de los complejos Co Pa, (NO3)2 (H2O)2 , Ag
Pa NO3 y Cu Pa, (NO3)2 obtenidas mediante un microsco--
pio Leitz Orthomat, usando pelicula Fuji Color 21 DIN ,

especial para enfoques con luz blanca.
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Ag Pa NCI3 « 25 aumentoa
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Cu Paz (NO?)2 . 50 aumentos,
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ANALISIS ELEMENTAL

Los andlisis elementales de los complejos cuya -
sintesis se describe en pdginas anteriores se muestran en
la siguiente tabla n? 43, indicando 1a estequiometria encon
tréda, asi'Como los porcentajes tedricos ¥y encontradcs de

los diversos elementos analizados.

Dichos andlisis se han realizado en un analizg—-—
dor Perkin Elmer modelo 240 empleando como catalizador de
oxidacidén una mezcla de 6xido de cobre y dicromato potasi

co.“La temperatura de combustién fue de 900° ¢,

En el caso de los tiocianatos de los complejos -
observamos que no existen notables diferencias entre los —
porcentajes tedricos y los experimertales, a pesar de la -
facilidad que presentan estos compuestos para formar com-
puestos no estequiométricos entre el metal de transicidn vy

el 3, Ny C.

Los porcentajes experimentales se aproximan a los
tedbricces, gracias al empleo de catalizadores de combustién.
No obstante, en casi todos los casos, el porcentaje expe-
rimental es menor que el tebrico, lo que confirma que la -

combustidén es incomplets a pesar del uso del catalizador.

En el caso de cloruros y nitratos sin embargo -

existe buena concordancia.,
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TABLA N9 43
% C % H % N

Compuesto calc, | obte. jcalc.|obte.| calec, | obte.
Cr Pal,S(SCN)3 50'50 | 50'23 | 3'00 | 3'09 | 17'83 | 16'51
Mn Pa, (SCN), 58'33 | 58'21 | 3'74 | 3'99 | 15'70 | 15'32
Mn Pa, C1, 58t79 | 57'55 | 4'11 | 3'97 | 11'42 | 11'33
Fe Pa Cl,.2H,0 41'77 | 41'33 | 4106 | 421 | 8'12 | 8'03
Fe Pa (SCN),.2H,0 | 43'01 | 43'16 | 3'59 | 3'43 | 14'36 | 14'00
Fe Pa Cl;.2H,0 37'84 | 37'99 | 3'68 | 3'75 | 7'37 | 7'21
Fe Pa Cl, 41v84 | 41198 | 2192 | 2'84 | 8'13 | 8'21
Fe Pa2(SCN)3.H20 52'96 | 52'29 | 3'23 | 3'39 | 16'02 | 15'82
F_e Pa3(0104)3 47'99 | 47'85 | 3'35 | 3'46 9'32 9'41
Co Paz(No3)22H20 49'41 | 49'51 | 4'12 | 4'06 | 14'41 | 14'07
Co Pa,(SCN), 57129 | 56'33 | 3'71 | 3'ou | 15'56 | 14156
Ni Pa,(SCN), 57'90 | 57'21 | 3'71 | 3'6& | 15'58 | 14'81
Cu PaQ(No3)2 52160 | 52'50 | 3'65 | 3'60 | 15'34 [15'01
Cu Pa 50,.2'5H,0 | 37'26 | 37'24 | 3'88 | 3'84 | 7'24 | 7'21
Cu Pa,(SCN), 57'40 | 57'49 | 3'70 | 3'82 | 1%'44 | 15'68
Zn Pa Cl,.2H,0 56'63 | 56'50 | 5'50 | 4'90 | 11'01 |11'21
Zn Pa,(SCN), 57'21 | 57'12 | 3'69 | 3'79 | 15'39 | 15'16
Pd Pa Cl, 40'04 | 40'87 | 278 | 2106 | ——= _—
Ag Pa NO4 40192 | 40'20 | 2'84 | 2'96 | 11'93 | 11'51
Cd Pa 50,.2H,0 33'76 | 33'86 | 3'28 | 3'24 | 6'57 | 6'62
In Pa 013 35169 | 37'65 | 2'47 | 2'62 | ——— —_—
Hg Pa Cl, 31176 | 31143 1222 2134 | 6'17 | 6'15
T1 Pa),g Clg 37'00 | 37'04 | 2'57 | 2'31 | 7'19 | 6'82
I'b Pa, (N03)2 41v43 | 41021 | 2188 | 2181 [ 12'08 |[12'01
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ANALISIS TERMICO

Las curvas de andlisis térmico diferencial y ter
mogravimétrico se han obtenido con un equipo Deltatherm, -
modelo D-2000, provisto de electrobalanza Cahm modelo —-—
D-4000. Las condiciones de trebajo fueron las siguientes:
Se emplearon termopsres de Pt/PtRh huecos cilindricos de 5
mm de diametro en bloque de inconel, velocidad de caleltg—
mier.to de 10° C/minuto. E1 ATD se realizd con muestras sin
diluir usando una cantidad de suetancia de 10 mgr. lo que
supgne despues de 1g compzctacidn una capa de meterial S0~
bre el termopar de 0'2-0'3 mm, suficientemente delgada co-
mo para eliminar los efectos secuncarios de la atmosfera -
autogenerada en 1a descomposicidn., Por este mismo motivo -
S€ usaron 2 mgr. de muestra er el ATG. Se trabajd slempre
en atmosfera estdtica de aire, utilizandc como material de
refercncia on ATD alumins calcinade a 10009C de un tamafio

de perticula menor de 63 mn igual 2l de las muestras.,

Para el reconocimiento de las fases intermedias
de la descomposicidn, se ha empleadec la difraccidn de rayos
X, método difractométrico de polvo, usando un difractome——

tro Philips modelo PW 1130-1050-1051,

Los espectros infrarrojos necesarios pera el es-—
tudio térmico de los compuestos se han realizado usando un
espectrofotometire Perkin Flmer equipacc con red de difrac—
cidn y antiprisma de BrK modelo 225, Los espectros de la -
muestra er. la condicionres resefiadas anteriormente, se re—-

gZictraron en pastilla de BrK a concentraciones comprendi—-—



- 230-

das entre el 2 y 3%,

Con ayuda de la termogravimetria hemos podido co
rroborar la estequiometria propuesta. En la tabla 44se com
paran los porcentajes de perdida de agua y el residuo fi-
nal calculadcz para la estequiocmetria propuesta y los obte

nidos experimentalmente,

El porcentaje de residuo obtenido por termogra-—
vimetria es siempre superior al tedrico debidc a la forma-
oiég de sulfuros y sulfatos -en el caso de los tiocianatos
complejos— de los metales de transicidén, muy estables ter-—
micamente. Para evitar csta dificultad a la hors de calcu-
lar las estequiometrias, se har caleinado los complejos —-
manteniendolos durante dos horas a 950° C en atmosfera oXi
dante congiguiende entonces, unos porceritajes de residuo -

que se aproximan a los calculadcs tedricamente,

En el caso de los cloruros y nitratos, el resi--
duo es similar al tedrico lo que indica la no Fformacidn de
carburos o nitratos de los metales corio ocurre en los tio-

cienatos.

En la: grdficas43 a77 se recogen las curvas ATD y

TG correspondientes a los complejos de la pirilidenanilira,
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TABLA N2 44

Compuesto mol HQO Teo. Exp. Teo, exp, exp,
Cr Pap,5(SCN) 4 - - | -—— |15'23|17'60 | 15'18
Mn PaQ(SCN)z -— —-— ——= | 14'26 | 15'12 | 14'17
Mn Pa, C1, _— —_— _— _— _— —
Fe Pa Cl,.2H,0 2 10t44 | 9'21 | ? |og4v80 | ——o
Fe Pa (SCN)2.2H20 2 9'24 | 9'55 | 20'47 | 20'12 | 2033
Fe Pa (ly 2H,0 2 9147 11007 ? 2177 | ——m
Fe Pa Cl, — — | e ? 25030 oo
Fe Pa2(SCN)3°H20 1 2'94 | 3'34 |13'04 |12'24 | 12'86
Fe Pa3(ClO4)3 - _— e — 8186 | 7'90 | =—-
A
Co Pa2(NO3)22H20 2 6'18 | 6'21 | 17'77 {14'03 | ——-
Co Paz(SCN)z S —_— --- | 14'89 {15'21 | 15106
Ni Paz(SCN)z — _— -—— | 13'87 |15'42 | 14'11
Cu Paz(NO3)2 — -~ ~—— 134'00 | 34'16 | =~
Cu Pa 50,.2'5H,0 2'5 11'64 |11'92 | 41127 | 41103 | -—
Cu PaZ(SCN)Q — —— -——= | 14'63 1721 | 14'21
Zn Pa Cl,.2H,0 2 10'20 | 9'60 | ——- _— _—
Zn Pa,(SCN), _— _— -—— |13'27 |13'80 | 127
Pd Pa Cl, —_— - ~—= [34'04 | 25'23 | ——=
Ag Pa No3 —— _— ——— | 30'66 | 31724 | ——v
Cd Pa $0,+2H,0 2 8744 | 8'72 | 48187 {49168 | -——
In Pa 013 —_— _— — _— —_— -
Hg Pa Cl, — — - _— _— -
T1 Paj g 013 _— _— — — -— —
Pb Pa2 (N03)2 —— _— — 47164 | 48142 e
Exp; = obtenido con la termogravimetria
Exp2 = obtenido calcinando el producto a 9500 C du

rante 2 horas

Calcinado a 8002 C durante 2 horas
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A continuacidén comentamos brevemente el compor-—

tamiento termico de los complejoso.

Sulfocianuro de pirilidenanilina:Cr(III) .-

El complejo de Cr(III), es estable hasta 102¢ ¢,
grifica 56, curva TG. A esta temperatura la sustancia co--
mienza a perder peso hasta 4202 C donde la curva TG mues——
tra una inflexidn. A esta temperatura la muestra ha perdi-
do un 44% er: peso que corresponde a 1'2 moleculas de piri-
lidenanilina, El espectre infrarrojo del residuo a esta ;—
temperatura da una banda a 2040 c:m"1 caracteristica del --
grupo tiocianato y no da las bandas propias del ligando, -
Este residuo que se comporta como amorfo a la difraccidédn -
de rayos X esta pues constituidc por Cr(SCN)3 y residuos -
carbonosos procedentes de la pirolisis del ligando. Al mis
mo resultado llegan Gheorghiu y Guran(109)en su estudio so
bre tiocianatos complejos derivados de la biguarida, encon
trando una temperatura de formecidn del Cr(SCN)3 de 360-380¢
Ce

El producto entra en combustidn hacia los 540¢. ¢
(Curva de ATD y TG) terminandc hacia los 6500 C, Los cita-—
dos autores obtienen el éxido a 5102 C, La difraccién de -
rayos X del rcsiduo a 9002 C indica la existencia de Cr203
en acuerdo con Dupuis y Duvel (110)para la descomposicidn
termica del oxinatc de crcmo. El residto obtenido en la —-—

termogravimetria supone un 17'60 del total frente a un -—-

15'23 calculado teoriceimrente, Bsta diferencia de peso ya -

se ha justificado anteriormente., Si se caleina en atmogsfe-
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ra oxidante el complejo el porcentaje obtenido de residuo

corresponde exactamente al calculado teoricamente,

101

201

Grafica ng 56 401
501
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Sulfocianuro de pirilidenanilina Mn(II) .-

La descomposicidn térmica del complejo de manga
neso comienza a 1852 C siendo hasta entonces la curva TG
perfectamente horizontal, grdfica n? 57, A los 3502 C la -
piridilenanilina es practicamente eliminada como pone de
manifiesto el espectro infrarrojo. Hasta los 4302 C exis-—
. te en dicho espectro la banda de 2040 cm—l del grupo tio-—
cianato. El residuo ha perdido entonces un 61% en peso —-
que corresponde en 1'8 moleculas de ligandc y es amorfo a
la difraccién de rayos X. Spacu y Dick(111)en su estudio

del tiocianato del complejo de manganeso piridina indican

que la piridina se pierde hacia los 1502 C sin dejar resi
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duo, Bassett y Grzaskowiak (112) obtienen el tiocianato de

manganeso a 3902 C a partir de complejos de etilendiamina.

A 5702 C el residuo estd consitﬁido practicamen
te por una mezcla de oxidos de manganeso amorfos y hacia
los 90092 C constituye el 15'15% del total. La difraccién
de rayos X del residuc a esta temperatura indica que esté
constituida por una mezcla de Mn203 vy Mn304. A este mismo
resultado llegan Dupuis et al.(113)en pirolisis a 9409 C

de varios complejos de manganesos,

ATD

100 30 500 750

0.

30

Grifica n2 57

Cloruro de Pirilidenanilina:Mn(II).-

Este compuesto se comporta como amorfo frente a

la difraccidén de rayos X. por lo que a pesar de ser correc
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to el andlisis elemental, no se estudio termogravimétrica

mente.

Es de indicar que previamente a la realizacién
del andlisis termico se procedid a realizar difraccidn de

rayos X, sobre todos los compuestos,

Cloruro de pirilidenanilina:Fe(II)

Las dos moleculas de agua, son eliminadas a 148¢
Co comportandose a continuacidn el compuesto como amorfo

frente a la difraccidbdn de rayos X,

El complesjo anhidro de Fe(II) comienza a descom
ponerse a 1809 C (grdfiza n?58) y hacia los 4002 C entra
en combustidn con mdximos de la reaccidn exotermica a 48629
C, hacia los 7002 C la curva TG presenta un tramo horizon
tal que representa un 24'82% de residuo., Por difraccidn
de rayos X se ha puesto de manifiesto la existencia en el
residuo de Fe203 como fase cristalina unica. Sin embargo
el porcentaje tedrico para la estructura prcpuesta es -—-
23'15, El andlisis cualitativo del residuo a 7002 C ha -
confirmado la presencia de iones Cl~ gue son los respoimsa
bles de la diferencia encontrada eatre el porcentaje de -

residuo tedrico y expsrimental,

La curva termogravimétrica, continua perdiendo
peso hasta los 10009 C donde el residuo supone el 14'25%
del total, El no encontrar un residuo constituido por una

especie quimica definida en la descomposicidén de este com
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plejo, es debido a la deficiente oxidacién conseguida en
la descomposicidén formandcse cleoruros de hierro (II) que
a la temperatura de comkbustidén son voldtiles. Por otra -—-
parte la forntcidn de oxidos de hierro a partir del Clee

!
y del Cl.Fe hace que el residv.c este ccnstituido por la -

3

mezcla de ambos,

SG0

Gréfica n? 58

Sulfocisnvro de pirilidenanilina:Fe(II)

El comportamiento termico de este complejo de -
Fe(II) (grdfica n 59) es diferente al de los snteriores -
porque las dos moléculas de agua se pierden hacia los 1500
C lo que indica un agua fuertemente ligada. Como por otra
parte la difraccién de rayos X del praducto arhidro mues—

tra que la sustancia es, akora, amorfa cabe pensar que es
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tas moleculas de agua son estructursles. A 3809 C, el re-
éiduo esta constituido por Fe(SCN)2 segin pone de manifies
to la espectroscopia infrarroja. No se haﬁ encontrado des
composiciones andlogas en la bibliografia para establecer
diferencias,

El tiocianato ferroso entra en combustién, se--
gin la curva TG hacie los 4700 C (mdximo del efecto exo--

termico de la curva ATD a los 5059 @),

" El residuc final a 9002 C esta constituido por

F9203o

15

FePa(SCN)
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Gr4fica n2 59

Cloruro de pirilidenanilina:Fe(III)

El comportamiento es similar al que presenta el
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cloruro del complejo ferroso,

Cristaliza cor: dos moleculas de agua que se pier
den a 1562 C (Grdfica n?60) comportandose el complejo anhi
dro como amorfo frente a la difraccidn de rayos X. Comien-
za a desccrponerse a 2002 C, entrando en combustidn hacia
los 4000 C 7 preserntardose el mdximo de la reaccidn exotéz
mica a 4982 C, Hacia los 7002 C la curva TG presenta un —--
tramo nori.ontal que supone un 27'77%. Sin embergo el resi

due tedbrico pera la estequiometria propuesta es 20'99%,

Se demostrd por andlisis cualitative la presen—-
cie de iones cloruro a los que se atribuye la diferericia -
ertre el porcentaje del residuc teorico Yy experimertal, La
curva termogravimétrica ccntinu.. perdiendo peso hasta los

10002 C dorde el residuo supone un 15'51% del total,

¥

Como antes el no encontrar un residuo constitui-
do por una especie quimica definida es debidec a la defi--
ciernte oxidacién conseguidaen la descomposiciénjformandose

cloruvrcs de Fe(III) que son volatiles a esa temperatura,

Aparte de estc el residuc estd formado por‘mez—
las de Clee vy Cl3Fe. El mismo problems encuentra Steger -
(114)en la descomucsicidn de los complejos de Fe(III) con -
1,5 bis(2-mercapto etil tio)pentano y Gom y colaboradores
(115) en la descomposicidén de los cloruros de complejos de

Co y Ni con imidazol,
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Gr4fice n? 60

Cloruro de pirilidenanilina Fe(III)

En la grédfica n? g corresyondiente a la curva -

ATD y TG de este comruesto, vemos gue es anhidro.

En el intervalo 150-20092 C, en la curva de ATD,-
se observa un efecto exotermicc, seguido de un efecto endo
termice (a este efecto termico se le denomina exo-endc) y

es generalmente atribuible a cambios de fase,

Realizada una difraccidén de rayos X schre una —-
muestra calentada a 2002 C se observa que era amorfa. Asi
mismo se comprobd que la sustancia experimentaba a 1700 C

una fusidn. Por lo cual atrimhiimos el anterior efecto ter-
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mico a una fusidn seguida de amorfizacidn.

A 4682 C comienza la ccmbuetidn y a 5509 C se ob-

serva el mdximo de la reaccidn exotermica,

Al igval que er anteriores complejos la curva TG
presenta un trarc horizontal que supone un 25'30% del total;
sin embarzc el residuc tedrico es 23'16%. De igual forma —-—
que antes se atribuye a la existencia de iones cloruro en
el residuc y a no estar el residuo constituido por una for-

ma quirica definida debido a la deficiente oxidacidén conse-

guide en lz descomposicidn,.

Cl3 Pa (11

550

Gréfica n? 61 w04 171

100 300 500 700 S00

Sulfocianuro de pirilidenanilina:Fe(III)

5l compuesto crisializa con una molecula de agua
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que se pierde a 1339 C ern la curva de ATD. (Grédfica n? 62 ).

La salida del ligando comienza hacia los 2802 C y
a los 3709 C ha perdidc 1'7 moleculas de pirilidenanilina.
El tiocianato de Fe(III) entra en combustibén a los 4102 C -
(mdximo del efecto exotérmicce de la curva ATD a 4529 C) lo
que indica menor estabilidad térmica que el tiocisnato del
complejo de Fe(II)., El residuo a 9002 C estd constituido --
por Fe203. Es de hacer notar que estos compuestos de Fe pre
séﬁtan una estabilicad térmica superior a los conocidcs en

la bibliografia (116 y 117).

F'chtz(SCN):1

107

201

Gréfica n® 62
réfica n AT

Fe(SCN)y

Fe30;

100 300 500 700 300

Perclorato de pirilidenanilina:Fe(IIT)

La descomposicidn térmica de dicho perclorato -gré
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fica n%g3 - transcurre de forma explosiva a 2142 C en el -

perclorato obtenido por el método I y a 2122 C en el obteni
do por el segundc método, |

A los 45092 C puede reconocerse en el residuo la

presencia de Fe203° A temperatura inferior el residuo, se

comporta como amorfo a la difraccidén de rayos X,

214 °C

104 i Fe P2, (CLO, ),

50 J “ATD

60+

70+
TG

801

S0t

00— %0 0 70 T 3o
Gr4fica n? 63

Nitrato de pirilidenarilina Co(II)

El complejo de cobalto (II) cristaliza cor dos -
moleculas de agua cue cc pierden a 100 y 1569 C —-grdfica -
n? 64 — A 2102 C comienza la descomposicién del compuesto -

anhidro que transcurre en deo- etapes, en le primera se eli
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mina una molecula de piridilenanilina (efecto endotermico
de la curva ATD a 2619 C) apareciendo el complejo CoPa(NO3)
a 3009 C. Hacia los 4302 C comienza la combustidn con un -
médximo del efecto exotérmico a 5052 C.EL cambio de pendien
te de la curva TG hacia los 4502 C corresponde a la forma-
cién de Co(NO3)2 acompafiado de residuos carborosos. La com
bustidbn destruye el nitrato y a 6009 C la curva TG es hkori
zontal,

El residuo desde 6002 C en adelante esta consti-

tuido por el oxido 003040

Duval y Wadier (118)estudian la descomposicién -
térmica del nitrato de cobalto y encuentran CO3OA, & 7009C,
sin embargo Wendlandt (1719)encuentra el oxido desde 2902 C.
Por difraccién de rayos X a 4502 C, se ha puesto de mani--

fiesto la existencia de nitratc de cobalto sin residuos de

003040

CoPa, (N 03)2

S0S

Gréfica n2 64 0
ATD

Co (NO4) 9

o a0 | s w0 s
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Sulfocianuro de piriliden anilina Co(II)

La descomposicidn termica del complejo de cobalto
(gréfica n2es ) comienza a 183° C y tiene lugar a traves de
una rezccidén muy compleja de oxidacidn que comienza hacia -
los 2802 C (mdximo del efecto exoterrico de la curva ATD a
3402 C). Este hecho, junto con la inexistencia de la meseta
caracteristica de la formzacidn de Co(SCN)Q, indica que la -
descomposicién de este compuesto transcurre de distinta ma-—
nera al resto de la serie, El espectro infrarrcjo del resi-
duo obtenido a 4002 C (amorfo frernte a la difraccién de ra-
yos X) presenta bandas a 1420 y 880 em™t tipicas de carbona
tos. Este resultado estd de acuerdo con el estudio de Spacu
y Dick (120) sobre la descomposicidn termica del tiociarsto
de cobalto complejo de piridina. Estos autores indican que
el Co(SCN)2 es inestable por encima de los 2002 C. El peque
fio exotermico de la curva ATD a 4482 C es debido a la coOm=—-—
bustién de la materiz orgdnica pirolizada. Sobre los 6500 C
el residuc esta constituido casi exclusivarerte por oxidos
de cokalto. La difraccidén de rayos X realizada sobre el re—
siduo obteriido a 900¢ C demuestra la inexistencia de Co3O4°
Es de hacer notar que el porcentaje de residuo obtenido en
la termogravimetria coincide casi exactamente con el calcu-
lado, hecho que excluye la formacidn de conpuestos de cobal

to con C, S & N,
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Griafica n% 65

Sulfociznuro de pirilidenarnilina:Ni(II)

Este complejo es el mds estable de la serie de tio
cienatos -grédfica n®gs — Su descomposicidén comienza a 2469,
aungue pierde hasta entonces un 0'97% de pesoc. El Ni(SCN)z—
entra en ccmbustién hacia los 5002 C con un efecto exotermi
co a 5549 C., En el residuc a 4509 C se pone de manifiesto -
" por espectroscopia de infrarrojo la existencia de una banda
a 2040 cm":L corresvondiente al gruvo SCN. A 900¢ C, el resi
duo esta ccnstituido por NiO. Duval y Duval(121) estudiando
la descomposicién del tiocianato del complejo de niguel con

la piridina, no encuersran come producto intermedio de ladeg
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composicidn Ni(SCN)2 y lesaparece, en cambio, Ni0O a muy baja
temperatura, 4009 C, El residuo)segdn los citados autores,-

continﬁa impurificadc a 9202 C con sulfuros y sulfatos.

01 246

101
559

201
30+
Gréfica n2 66 .04
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604 NE(SCN)Z
70+
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Nitrato de pirilidenanilina:Cu(II)

La descomposicién de este, es similar a la del ni

trato del complejo de cobalto (II). (Grédfica nee67 )

La primera descomposicidn, con perdida de una mo-
lécula de pirilidenanilina, se pone de marifiesto por el en
dotermico de la curva ATD a 2682 C y la inflexién de la cur
va TG a 2802 C, El complejo CuPa(NO3)2 es inestable y entra

en combustidn a 3009 Ccon un madximo del efectoc exotermico a

406¢ C. L1 residuc obtenideo a 5002 C esta constituido por -
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oxido de cobreo

b CuPa; (NO3)3
107 6
20+
. 3071
o — ATD
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Gr4fica n? 67

Sulfato de pirilidenaniline:Cu(II)

El sulfatc de piridilenanilina (Grédfica n? 68 ) --
cristaliza con 2,5 moleculas de agua.Al perderlas a 1469C ~

se vuelve amorfo a la difreccidn de rayos X. (Grédfica n? )

La pérdida de los ligandcs comienza hacia los 250¢
C, se presenta un pequefio exot;rmico a 3479 C gqus no corres
ponde ccn la.primera,inflexién de la curva TG hacia los 300°¢
C. El segundo efecto exotermico comienza a los 4509 C con -

)
méximo a 5152 C. A 6002 C el residuo esta constituido por -

SO4Cu que comienza a descomponelrse sobre los 7002 C dando -
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el efecto endoctermico asimétrico caracteristico con mdximo

a 7762 C. Duval (122) encuentra esta descomposicidén a 7479 C.

Por encima de esta temperatura el residuo es CuO.

107

201

301

501

60

CuPasQ, 2,5H20

Cu0

776 .

70

1Co

300 500 700 0

Grafica n? 68

Sulfocianuro de pirilidenanilina:Cu(II)

Comienza a descomponerse hacia los 1529 C (Gréfi-

ca n? 69 ). A los 3502 C aparece el tiocianato que entra en

corbustidén a 4802 C. El1l residuo calentado a 4500 C contiene

grupos SCN segin pone de manifiesto la espectroscopia infra

rroja. A 9002 C el residuo esta constituido por Cul0 impuri-

ficado por compuesto de 3, C y N, ya gque el porcenta’e en -

la termogravimetria es superior al teorico. Se han estudia-
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do muchos tiocianatos complejos de cokre precipitados en —-
presencia de sustancias cor grupo N activo. Asi por ejemplo
Spacu y Dick (123) obtienen el complejo con piridina que por
calentamierto se descompone en Cu(SCN)2 a 1502 C, Spakowski
y Freise (124) obtienen el complejo de isoquinolina que des-
compone a 1702 C produciendo SCu. Burriel y Garcia Goyanes

(125)obtienen a 168¢ C Cu(SCN), por descomposicidn del com-
plejo de bencidina que pasa a Cul y SCu2 hacia los 4009 C -
con posterior formacidn de SO4Cu y finalmente a 894¢ C apa-
rece el CuO., Spacu y Macarovici (125) obtienen Cu(SCN)2 SO—-

bre los 1702 C por descomposicidn del complejo de tolidina.

152

201

304

40}

501

60+
Cu{SCN )2

70

801

100 30 500 700 500

hGir4fica n2 69



- 250~

Cloruro de pirilidenanilina:Zn(II)

} |
Tras la perdida de las doe moleculas de agua si

multaneamente a 142¢, Grédfica n270 , la combustidén del 1i
orgdnico se realiza a 400-490¢ C y se forma el cloruro --
anhidro que es volatil a esta temperatura. Al 5502 C todo

el residuo se ha volatilizado,

2H,0
101 Zn Pa Cl,

201
301
Gr4fica n2 70 401
50+

eo] ATD

80+

90+

100

Sulfocianuro de pirilidenanilina:Zn(II)

1l comportamiento termico de este complejo (grd
fica n2 71 ) es similar al de otrocs tiocianatos, Comienza
a descomponerse a baja temperatura, 1229 C, La presencia
de Zn(SCN)2 puede reconocerse en el residuo hasta los 3709

Co La ccmbustidn de este compuesto comienza hacia los 4202
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C y a los 7502 C se forma el Zn0. Du Clercq y Duval (127)
estudian la descomposicidbén del complejo de piridina, a -
3202 C reconocen la presencia de Zn(SCN)2 y a 7802 C la

formecidn de ZnO.

N

Grafica n2 71

1% 300 . 500 700 300

Cloruro de pirilidenanilina:Pd(II)

Este complejo es estable hasta 1502 C. A 304°
C se observa en la curva TD (grédfica n? 72 ) un pequeflo -
. exotermico debido a la perdida de 0,85 moleculas de li--
gando. La combustién comienza a 4002 C, teniendo el méxl
mo este efecto a 4572 C. A partir de 500¢ C reconocemos

la presencia de PdO.
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Gr4fica n? 72

Nitrato de pirilidenanilina:Ag(T)

Tiene este compuesto comportamiento similar al
nitrato del complejo de ccbre (grdfica n273 ). Presenta
un primer endotermicc a 2472 C que indica la perdida de
1la molécula de pirilidenanilina y un exotermico de com--—
bustidn a 3902 C. Desde 7002 C el residuo esta constitui

do por un glébulo de plata metdlica,
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AgPaNOy
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Grifica n2 73

Clorurc de Pirilidenanilina:In(III)

)
Igual que le ocurria al cloruro del complejo -

de Mn(II) resultd ser amorfo frente a la difraccidn de -

rayos X, por lo que no se realizé el andlisis térmico,

Cloruro de pirilidenanilina:Hg(II)

Se comporta de igual manera que el cloruro del
complejo de Zn(II). La ccmbustidn del ligando orgdnico -
se realiza a 400-4902 C y se forma el cloruro anhidro --
que es volatil a esa temperatura. A 5502 C todo el resi-

duo se ha volatilizado (gréfica n? 74).
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G-4fica n? 74

Sulfato de pirilidenanilina:Ca(II)

Cristaliza este compuesto con dos moleculas de
agua (grdfica no 75 ),Al perderlas a 1422 C se vuelve amor
fo a la difraccién de rayos X. La perdida de los ligandos -
comienza hacia los 250° C, entra en combustién a 28092 C
con méximo del efecto exotermico a 3302 C., A 5002 C, el
residuo, por difraccidén de rayos X, estd constituido por
SO4Cd gue ccmienza a descomponerse a 6802 C con un mdxi-
mo del efecto endotermico a T742¢ C. Por encima de esta -
temperatura el residuo esta constituido por oxidoc de cad
mio. Maksimova ﬁz@ encuentra el mdximo de la descompos}

cidén del sulfato de cadmio a 6809 C,
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Gréfica ng 75

Cloruro de pirilidenanilina:T1(III)

La descomposicidén del complejo de T1(III) (grd
fica n? 76) transcurre en dos etapas: una primera que co
mienza a 1302 C en la curva TG y que finaliza a 2502 C,
ern la que el compuesto pierde una molécula de pirilidena
nilina, puesto de manifiesto en la curva ATD por los 3
efectos endotermicos a las temperaturas de 140, 171 y
2329 C. La segunda etapa de la desccmposicidén es un pro-

ceso de combustidn con volatilizacidn del 013T1 formado,

La combustién comienza a 4009 C, con dos efec-
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tos exotermicos a 473 y 5622 C, A los 800¢ C todo el ~—-—
Cl3T1 se ha volatilizadc.Kochetkova y Tronev (129)al in-
vestigar la descomposicidén termica del cloruro del com—-
plejo de talio con etilendiamina obtienen C13Tl a 3002 C

porque la descomposicibén del complejo tiene lugar a mds

baja temperatura que el formado con la pirilidenanilina.

130 °C

TiPay ¢ Cly

Gréfica n? 76

Nitrato de pirilidenanilina:Pb(II)

Presenta un primer efecto endotérmico a 2712 C
correspondiente a la pérdida des una molecula de pirili--
denanilina., A 2602 C la TG presenta una meseta hasta los

2909 C donde comienza a descomponerse el complejo — -
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PbPa(N03)2 por medio de una combustibén que se inicia a -
3602 C, con un mdximo del efecto exotermico a 4400 Co —-
Desde 5502 C el residuo esta constitﬁido por Pb(NO3)2o_
(Gréfica no 77 )

10+
201

301

40+

50t

Gré&fice n2 77

Podemos decir que, en general, los compuestos
complejos estudiados son poco estables termicamente, --
(tabla n? 45 ) y que su estabilidad depende del anidn en
mayor grado que del catidén siguiendo aproximadamente la

secuencia:

ClOZr < 017 < NOE < SCON~ < soz

Al estar la pirilidenanilina ligada a un idn

metalico formando ccmplejos, la temperatura de volatili
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zacibn es mds alta dando lugar a pirolisis y apareciendo
sobre los 400-500° C residuos carbonosos que modifican -
la estabilidad termica de los compuestos intermedios de

la descomposicidn,

Como resumen de la descomposicidén termica de -
los tiocianatos se puede indicar que el mecanismo de -
reaccién en todos ellos es el mismo (excepto el de cobal
t0) y consiste en una perdida de ligandos orgdnicos por
un proceso pirolitico que se pone de manifiesto en las -
curvas ATD por el pequefio exotermico a una temperatura -
que oscila entre 280 y 3902 C. Esta reaccidn de descompo
sicién no es total y deja una pequefia proporcién de resi
duos carbonosos que protegen la descomposiciéndel tiocia
nato formado. A la presencia de estos residuos es debido
el hecho de que se pueden encontrar en el residuo grupos
SCN a temperatura muy superior a las fijadas en la bi--
bliografia pare la desccmposicidén de los tiocianatos de

los metales de transicidne.

El tiocianato y el residuo carbonoso entran en
combustién a temperatura comprendida entre 4502 y 6002 C
y se obtiene el oxido metalico, impurificado en casi =—-
todos los casos, segin poneide manifiesto los porcenta—-—
jes de residuos obtenidos en termogravimetria y los cal-
culados teoricamsnte., Calcinando los residuos o los pro-

ductos de 9509 C durante 2 horas los porcentajes de resi
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duo obtenidos se aproximan a los teoricos,

Los cloruros, nitratos y percloratos son en ge
neral menos estables que los tiocianatos y los cloruros

tienden a producir compuestos no estequiométricos

(S
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TABLA N2 45

Compuestos pnrgida Tdescomposi, Compuestos pergida T descomposi.

agua comp.anhidros agua comp,anhidros
CrPal,5(SCN)3 —— 102 Curuz(NO3)2 - 220
MnPaz(SCN)2 -— 185 CuPaSO4.2,5H20 146 300
MnPa2012 —_— —_— CuPa2(SCN)2 —_— 152
FePaClQ.ZHQO 148 180 ZnPa012°2H20 142 220
FePa(SCN)2.2H20 150 290 ZnPa2(SCN)2 —-—— 122
FePa013.2H20 156 200 PdPaCl2 —_— 270
FePaCl3 —— 170 AgPaNO3 —— 240
FePaz(SCN)3oH20 133 230 CdPaSO4.2H20 142 280
FePa3(C104)3 — 214 InPaCl3 —— _—
CoPaz(NO3)2.2H20 100-156 210 HgPa012 —— 183
CoPaz(SCN)2 — 280 ‘l‘lPal’SCl3 —-—— 130
NiPa, (SCN), - 246 PbPa, (NO,) , -_— 271
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.MEDIDAS DE CONDUJCTIVIDAD

Ia conductividad (c¢) de una disolucién de elec
“trolito viene dada por la expresién c = ks/l, donde k es
el factor de la celula de conductividad, que en nuestro

caso vale la wunidad,

Se define la conductividad molar (A m) como la
conductividad especifica referida a un mol de electroli-
Eo, y si la disolucidén es M molar, sera Nm = k0103/M -
puesto que la coanductividad molar -—facilmente determina-
ble- esta relacionada con la conductividad idbnica de los
iones presentes en la disolucién, el valor de la misma -
permite conocer el caracter de electrolito o no electro-
lito del complejo disuelto, e incluso el numero de iones

que se producen en la disoluciédn,

Debido a que la mayor parte de los complejos -
son escasamente solubles en agua, metanol, acetona, ni—-
trobenceno y otros disolventes comunmente utilizados en
medidas de conductividad, se eligid como disolvente --
N,N'-dimetilformamida en el que son solubles todos los -
complejos obtenidos, excepto los de Pb y Cd, cuyas con--

duetividades se midieron en disoluciédn acuosa.

En la siguiente tabla n? 46 se reunen los va
lores de conductividad molar de los complejos de pirili-
denanilina con diversos iones metdlicos en concentracidn

1073 M, medidos a diferentes tiempos, e indicando, en ca
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TABLA N2 46
Ny ohn™! cn? mol™t
. tipo
Compuesto Disolvente | O h 24 h 48h | 72h 96 h | 120 h { 144 h electrolito

CrPa,,. (SCN), DI 24 38 40 41 41'5 | 40'5 | 4112 Mo 86
mnpaz(SCN)2 DNE 85 85 85 84 82 82 83 1:1
MnPa,,C1, DIfiF 27 28 2815 | 2817 | 2912| 92t7| 30 NeBo
FePaCl,,2H,0 DFiIF 36 70 82 83 85 85 85 NeBe
FePa(SCN)202H20 omF 90 96 97 95 94 94 96 1:1
FaPaCl,,2H,0 DAF 34 74 8a 88 87 88 89 Ne€,
FePaCl, DNIF 28 37 68 87 94 96 97 N €6
Fepaz(SCN)S,HZD BIF 150 175 172 170 169 164 166 1:2
Fapa3(0104)3 DIF 185 187 193 | 187 184 {179 175 1:3
Copaz(moz)z.szo DIF 70 80 84 80 77 75 68 1:1
CoPaZ(SCN)z DHF 170 {170 |169 |166 |162 |156 | 158 1:2
NiPaz(SCN)z DHF 167 | 163 |17 |14 | 153 | 154 | 153 1:2
CuPaZ(Nu3)2 DIF 135 | 137 137 | 137 135 133 | 130 1:2
CuPaS0 . 2'5H,0 DIiF 106 | 12'7 | 14 1417 | 14'8 | 15 1513 n.e,
Cupaz(SEN)2 DIiIF 49 1412 | 38 3412 | 3919 | 40'5 | 41'1 Moo
ZnPaCl1,2H,0 DHIF 714| 9'3| 10 10'2 | 10'5| 10'7 | 11 Ne B,
anaz(scm)2 DIF 42 43 42V6 | 42'2 | 42'2 | 42'5 | 43 Mo 8,
PdPaCl, DNF 311 312 314 315 315 | 317 40 NeBo
AgPaND,, DiF 88 92 92 93 90 88 86 1:1
CdPasS0,,, 2H,0 H,0 189 | 190 193 |194 |193 |192 |193 1:2
InPaC13 DF 418 513 517 6'1 6'3 6'6 618 Ne8,
HgPaCl,, DRiF 8'5| 135 15 1695 | 16'8 | 17'0 | 17'3 n.e,
TlPal';Clz DmMF 30 62 65 65 64 63 58 N. 86
PbPaZ(NOS)Z H,0 310 310 305 311 | 310 310 311 1:2

. NeBe = no slectrolito
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da caso, el tipo de electrolito que corresponde,

Segin datos bibliogrdficos (130y131), en dime
tilformamida, a 252 C, la conductividad molar de comple
jos no electrolitos es menor que 60 mho.cmz/mol por 1lo

‘que cabe pensar que en los complejos FePaCl,2H,0, - -

2

FePa0132H20, ZnPaCl,2H,0, ZnPa(SCN)Q, CuPas0,

CuPa(SCN)Z, HgPaCll,, TlPal’5C13, CrPal’S(SCN)3 y PdPaCl,.

2
2,5H,0, —-

los iones C1°, SCN ¥y SOZ’estan formando enlaces coordi
nados con los correspondientes cationes, con lo que los

complejos, electricamente neutros, no se disocian,

Pueden considerarse como electrolitos 1l:1 aque
llos complejos cuya conductividad molar, en DMF, estd -
comprendida entre 60 y 85 mhoocm2/mol (130y131), y den-
tro de este grupo estan comprendidos los siguientes —-
CoPa(NO3)22H20, AgPa(NO3), MnPa2(SCN)2 vy FePa(SCN)ZZHQOo

Como electrolitos 2:1, segin las mismas fuen-
tes bibliogrédficas, pueden considerarse Nm entre 140
y 170 mhoacmz/gol los complejos CuPaQ(NO3)2, FePaQ(SCN)

3

H,0, CoPa,(SCN),, NiPa,(SCN),, PbPa,(NO;), y CdPaso,.2H,

5 o 3)
E1l complejo FePaB(C104)3 cuya conductividad -
molar, en DMF, es 189 puede considerarse como electroli

to 3:10

Para las medidas realizadas en agua el tipo -
de electrolito se ha deducido por comparacién con los -

valores de conductividades molares para varias sales en
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‘concentraciones similares (132,133y 134) 'y los dos com-
plejos estudiados en disolucién acuosa, CdPaSO4.H20 y -

PbPaz(NOB)Z, se comportan como electrolitos 1:2.

Con el fin de observar la variacién de la con
ductividad con el tiempo se realizaron una serie de me-
didas, incluidas tambien en la tabla n® 46,.a traves de
las cuales se deduce que las variaciones de conductivi-
dad molar no son muy grandes, en general, y oscilan al-

rededor del valor inicial, excepto en algunos casos,.

Asi para el complejo FePaClzoZHQO se Observa
que pasa de ser no electrolito en disolucién recien pre
parada a ser electrolito 1:1 a las 24 horas, mantenien-
do el valor de la conductividad a partir de entonces., -
(Coincide con un cambio de color en la disclucidn de ma

rrén amarillento a rojo ).

E igual ocurre para los complejos TlPal 5013
b

y FePaCl 02H20° Hecnos que pueden justificarse como sus

3

tituciones de iones Cl~ por moleculas de dimetilformami

da, al igual que ocurre en otros casos (135y136).

Estos resultados estan de acuerdo con lo que
indican Savant y Patel (135 respecto a la tendencia de
los iones a coordinarse -en diversos disolventes que ——
aumenta en el orden ClOZ < NOE < ClT < CH3COO~,3rque

en nuestro caso, a traves de los resultados obtenidos -

es 0102 < NOE < SCN- < SOZ < cl”
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Biradar y Kulkarni (136) observan que los com-
plejos clorurados de oxovanadio con diversas bases de -
Schiff bidentadas se comportan como no electrolitos en
DMF, a concentracién 10—3, mientras que actuan como —-—
electrolitos 1:1, a concentracién lO"4 M debido, indi--
can, a que la DMF sustituye a los clorurocs de la esfera
de coordinacidbn, tanto mds cuanto mds diluidas son las

disoluciones,

Las medidas de conductividad, realizadas como
antes pero operando con disoluciones 10-4 M, muestran -
que la conductividad molar se hace mayor en todos los -

casos -Tabla n? 47 -

Se observa que los complejos que en disolu-—-
cidn 10-3 M, se comportaban como no electrolitos pasan
a ser electrolitos 1l:1, (excepto el ZnPaClzg2H3O y -
HgPaCl, lo que podria indicar la fortaleza de la uniédn
de los cloruros con el metal), los complejos que se com
portaban como electrolitos 1l:1l pasan a ser 2:1 (excepto

el complejo CoPaz(NO °2H2 ), de los complejos que en

302
disolucidn 10"3 M se comportan como 2:1, solo el comple

jo CuPaZ(NO3)2 sigue comportandose como tal, mientras -

que todos los demas pasan a actuar como 3:l,

El FePa3(ClO que es el UYnico electrolito

403

3:1, en disolucién 10—3, continua en esta forma, aungue

su conductividad molar es mayor en disolucién lO'-4 Mo
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TABLA N2 47
N ohm™t cm mol”t
tipo
Compuesto Disolvente | O h 24 h | 48 h | 72 h | 96 h | 120 h| 144 h eloctrolito

CrPa,,.(SCN), DinF 54 85 91 92 93 96 | 101 1:1
MnPaz(SDN)z DHF 160 152 | 163 159 156 156 | 162 2:1
finPa,Cl, DF 67 71 75 76 77 78 78 1:1
FePaCl,,2H.0 DRiF 133|139 |145 |1s0 |155 | 155 | 156 1:1
FePa(SCN)2,2H20 DmF 165 180 184 180 177 180 183 2:1
FePaCl,,2H,0 DiIF 95 |138 |144 |155 |159 |166 |178 1:1
FePaCl, DNF 89 |127 |132 |143 |149 157 |169 1:1
FePaZ(SCN)Sonq OF 330|310 |310 |31 |310 |299 |304 321
Fepa3(61o4)3 DAF 220 | 230 |240 |230 |225 221 | 229 3:1
CoPaz(NUS)zzHZD i 110 |1ls | 118 120 120 121|119 1:1
CoPaz(SCN)Z DAIF 225 | 230 | 228 226 | 222 |222 |225 3:1
NiPaZ(SCN)Z DNF 230|233 230 |227 {226 |223 |231 3:1
Cupa?_(NDS)2 DHIF 195 | 205 [205 210 |=200 200 | 197 2:1
CuPaS0,,2'5H,0 DIiF 53 63 77 96 95 |100 |101 1:1
Cupaz(SCN)2 DIF 90 (100 [101 [102 |03 |105 {113 1:1
ZnPaCl,.2H,0 DIl 32 33 35 38 48 41 42 R. 8,
anaz(SCN)2 DHF 05 |13 |13 |114 115 |118 122 1:1
PdPaCl, DiiF 2015 | 22 2415 | 2715 | 29 3015 | 34 Ne 8,
AgPaNo, DI 120 130 |123 |132 [128 |125 |124 2:1
CdPaSD ,4'2H,0 H 0 195 {197 {196 |200 |198 {199 {200 2:1
Inpacl3 DmF 28¢5 | 31 3717 3183 38'9 | 3915 | 4015 NeBe
HgPaCl, DIF 35 51 55 58 " 60 61 62 Ne€,
T1fa,, Cl, DI 92 |134 |137 |142 |142 |1a2 | 139 1:1
PbPaZ(NUS)z H 0 312 {310 |312 |312 |308 [310 |310 2:1

Ne8, = no elsctrolito
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Por otra parte a semejanza de lo que ocurria en
lés disoluciones 10—3M;con el tiempo,algunos ligandos del
complejo van siendo sustituidos por moléculas del disolven
te,dimetilformamida;para dar electrolitos de relacion este-
quiométrics mas elevada.Y asi,en disolucidén 10~% M,el comple
jo Hg PaCl, pasa de ser no electrolito a serlo 1:1 y los
complejos Fe Pa Cl,.2 HgO,TlPal’5013 y Fe Pa 013.2 Hy,0 pa -

san de elecfrolitos 1:1 a 2:1,
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MEDIDAS MAGNETICAS*

Para determinar la susceptibilidad magnética de
los complejos se ha elegido el método de Gouy, por ser el
mds sencillo y adecuado para el estudio de muertras séli-
das(137) . Consiste esencialmente en suspender una muestra
en un campo magnético homogeneo, de modo que parte de ella
queda dentro del campo y parte fuera de &1, y medir, me--
diante una técnica conveniente, la fuerza ejercida sobre

la misma.

Descripcidn del. aparato

Consta de una balanza con un electroiman, entre
cuyas piezas polares va suspendida la muestra (figura n@

2 ).

La muestra pende del platillo izquierdo de la ~
balanza. En la proximidad de la muestra se coloca un ter-

mémetro capaz de apreciar décimas de gradoo.

El portamuestras es un tubo cilindrico de vidrio,
de fondo plano, de 7 a 8 cm, de longitud y unos 3 mm de -
didmetro interior, que se coloca, respecto al electroimdn,
de tal modo gue su extremc infericr se encuentre en la re—
gidén de campo uniforme mdximo y la parte superior de lav -

muestra en una zona de campo practicamente nulo.

* Estas medidas y algunocs espectros infrarrojos fueron
realizados en el Departamento de Q. Inorganica de la F., de

C. de la Univers d-d Complutenss de Madrid.
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L

o /e

d:Balanza

b:Electroimén

C:Bobinas

d:Piezas polares
€:Anillo de goma
f:Cilindro de Al h
g:Tubo portamuestras \

hTubo de vidrio, con
ajuste esmerilado

-

Figura n? 2
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A continuvacidén se describen brevemente, las par

tes fundamentales del aparato.

1) Electroimdn

Se ha empleado un electroimdn Newport tipo C, -
de 14 pulgada, capaz de producir un campo magnético de -
5500 gausr . a0 la separacidbn entre las piezas polares
es de 0'5 pulgadas y la intensidad de la corriente al cam

po es 1'1 A (intensidad mdxima = 1'5 A),

Las bobinas del electroimdn van montadas en pa-
ralelo y se refrigeran con una corriente de agua fria. La
intensidad de la corriente eléctrica puede regularse con
un transformador variable acoplado al rectificador. El1 -
control de la intensidad de corriente se realiza con un -
amperimetro con escala de 0 a 3 A, capaz de apreciar 0'02

A, de la casa Ernest Turner,

2) Balanza

Se ha utilizado una semimicrobalanza "Stanton"
SM 12, con lectura de proyeccién, capaz de apreciar 0'02
mgr. La balanza va montada sobre un soporte apoyado sobre

una base de hormigdbn, para evitar vibraciones.
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Modo de operar

a) colocacidén de la muestra.- En el caso de sé—
lidos el mayor riesgo de error experimental estd en el em
paquetamiento de la muestra, que debe ser 1o mds uniforme
posible. Para conseguirlo, el sélido debe reducirse a pol
Vo homogéneoAmoderadamente Tino. Se introduce lentamente
en el tubo, golpeando a cada adicién contra una superfi--
cie dura, hasta llegar a una marca previamente hecha so-
bre el vidrio. Se debe empaquetar con una diferencia de -

pesada, entre dos tubos llenos de la misma muestra, de un

1% ,

b) Calibrado.~ La susceptibilidad magnética es~—
pecifica, cuando se usa el método de Gouy, viene dada por
la expresién

x . _KV+3B

(Voe.MoCo)

en la que
K = susceptibilidad de volumen del aire = + 0'029,

'10_6 veme o

\Y volumen de la muestra hasta la sefial, en cm3

M

masa de la muestra, en gramos

f = aumento aparente del peso de la muestra cuan
do se aplica el campo magnético.

B = Constante del tubo portamuestra, que depende

del volumen de la muestra y de la intensidad del campo -
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magnético.
V = Se determina a partir de la masa de agua ne
cesaria para llenar el tubo hasta la’‘seflel y la densidad

del agua a la temperatura de la experiencia.

B se determina aplicando la férmula anterior a

una sustancia de susceptibilidad magnética conocida (138).,

En el caso de los complejos sbélidos de la piri-
lidenanilina la sustancia patrén mds adecuada es el com-

plejo SZO3 Ni (en)3 cuya susceptibilidad especifica es

6

Xy = 11'04,., 10"~ vemc, a 202 C
susceptibilidad que decrece con la temperatura a razén de
0'04. 10-6 unidades por grado centigrado (139),

Se determina B varias veces hasta conseguirlo -

con una reproducibilidad de un 1 % o

Los valores de B, son especificos del tubo por-

tamuestra.

Se ha elegido como zona de trabajo, para la me-
dida de la susceptibilidad, la que corresponde a un inter
valo de intensidad de 1'0 a 1'2 A, A cada valor se ha de-

terminado el valor de B, cuyos valores medios son:
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I , B
1'0 322'4
11 299'8
112 28810

Determinacién de la susceptibilidad magnética de los com—

plejos

Las operaciones a realizar son las mismas que -
en el calibrado, perc llenando el tubo, con la muestra -
problema., Las medidas se han realizado exactamente a la -
misma intensidad de corriente que se emplearon en el cali

brado 1'0, 1'1 y 1'2 A repitiéndose varias veces cada uno.

A partir de la férmula dada anteriormente calcu
lamos la susceptibilidad magnética especifica ()} ) y 1la
susceptibilidad magnética molar ()(M) (multiplicando la -

anterior por el peso molecular de la sustancia).,

El valor se corrige de las relativamente peque-
flas contribuciones diamagnéticas de los dtomos presentes

en el compuesto.

Para el cdlculo de la correccién diamagnética -
se han usado la constante de Pascal y correccidén de idbnes
tomada de Bell y Lott(138). La correccidn diamagnética pa

ra el ligando es 100'64. 10_6 venc.
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Por udltimo calculamos el momento magnético efec

tivo ( /H%Z), en MB, mediante la expresién

g\

Los resultados obtenidos para los 24 complejos

que estudiamos se revnen en la tabla no 48
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TABLA Na 4

Compuesto r:aagrnaé:&ecro Y.; 106 X . 106 dzz:\zgﬁztiga X“'] o 106 /A, ef f
106

Crpal,s(scm)3 Paramagriético | 14792 7449152 256175 7706428 4126
MnPaz(SCN)Z Paramagnético 30¢19 1616191 276108 1643799 6322
mnPa2l312 Paramagnético 32963 16030109 260188 1629057 6'18
FaPaClzozHZD Diamagnético — — — _— —
F2Pa(SCN) o 2H,0 | Paramagnético | 22'05 | 9879'50 276108 10155158 | 4189
Fepaclag 2H20 Paramagnético 30111 114581436 183%64 1164200 5124
FaPaCl3 Paramegnético | 30'23 | 11504'02 183164 1168766 5125
FaPaz(SCN)onZD Psramagnética | 13'92 | 8522152 307108 8829160 | 4155
FePa,(C10,), Paramagnétice | 1'71 | 1542178 410172 1953151 | 2114
CoPaz(NOS)ZDZHZD Pzramagnético | 14'01 | 8172145 453116 8424133 | 4144
CoPaz(SCN)z Paramagnético | 11'02 5043142 275108 6219174 3182
NiPaZ(SCN)z Paramagnético | £'99 3233111 276108 3509119 2186
CuPaz(NOS)z Paramagnético 3113 1727157 453116 1979142 2115
CuPa504‘215H20 Paramagnético — ——— B —— —
CuPaZ(SCN)Z Paramagnético 3102 1643149 276108 1919157 2412
anaC12°2H20 Diamagnético — — — — ——
ZnPaZ(SCN)Z Diamagnético — — e e —
Pd'F"aCl2 Diamagnético — — —_— —_— ——
AgF’aND3 Diamagnético — — ——— —— -
CdPa504°2H20 Diamagnético — — — — -—
InPaCl3 Diamagnétizo —_— — _— — _—
HgPaCl, Diamagnético —— — —— — —
TlPal, 5813 Diamagnético —— —-— —_— — —
PbPaZ(NUS)Z Diamagnétice — — — _— —
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DETERMINACION DE LA SOLUBILIDAD

En la bibliografia consultada existen alguhos
datos, aunque muy escasos, acerca de la solubilidad de
estos complejos, no siendo ninguno de ellos cuantitati-

vo (64).

Se determiné para los diversos complejos, ob-
tenidos en etanol absoluto, siguiendo el método de Rose

440) modificado por nosotros.

En la figura n? 3 se representa, en forma es

quemdtica, el dispositivo experimental utilizado,.

El procedimiento empleado es el siguiente: Se
introduce suficiente complejo sélido y unos 10 ml de e-
tanol absoluto en el matraz de cuello alargado, se colo
ca el sistema previamente cerrado en un bafio termostata
do, a 259 C%*¥ 0'1, durante media hora al objeto de alcan
zar el equilibrio, se conecta el sistema a la bomba, cm
lo que pasa la solucidén filtrada al matraz de fondo pla
no G, que previamente ha sido pesado. Se pesa a continua
cién el matraz conteniendo la disolucidén saturada de -

complejoo.

Se elimina el disolvente a vacio en un deseca
dor de vacio termostatado a 402 C, tras lo cual volve—-—

mos a pesar el matraz. Calculamos asi la solubilidad ,



F:
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Figurs no3

agitador mecdnicoo

: matraz de cuello alargado.

agitador.

: tubo acodado.

¢ placa de vidrio molido n? 2.

cabeza roscada provista de macho esmerilado y
tubuladura lateral para vacio.

matraz de 10 cc. provisto de boca esmerilada.
bafio termostatizado.

salida para vacio.
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que expresamos en gr., de soluto por cien gramos de disol-

vente,

En la tabla n? 49 se consigna la solubilidad ob

tenida como promedio de tres determinaciones concordantes.

La solubilidad que presentan es relativamente -
baja, correspondiendo la mds elevada al nitrato del com--
plejo de cobalto y al cloruro del complejo de mercurio la

més baja.

La solubilidad media es del orden de 0'2 gr/100

g0
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TABLA Ne 49
Sglubilidad Splubilidad
C C
ompuesto gr/lDD gr ompuesto gr/lDU gr
sC 1114 C Q
CzPay,(SCN) 0v114 uPa, (NO,) 01607
MnPaZ(SCN)n 01250 CuPaS0 ,, 275H,0 01021
= C ! Cul SCN
NPz ,C1, 01477 uPaz( m)7 01076
FaPaClZOZHZD 01296 ZnPaclocszo 0:086
Fea‘Pa(SCN)zo 21,0 01373 ZnPa(SEr‘J)2 01223
aC ' PaC
FePaCl,,2H,0 01148 PdPaCl, 01065
l'_eF’aCl:3 01612 Pu;]Pal\JO:3 01560
S ' C S '
FePaz( CN)Sono 01507 dPaSO ., 2H,0 0'o76
g Ca 1 c 0t
FePaz( “04)3 01240 InPaCl, 786
C 0 ! HgPeC 0t
OPaz(N 3)2.2H20 11676 HgPeCl, 43
] 1 |2
CoPa, (SCN), 01122 TiPa,, Cl, 01207
iPa 0 g
Nlpgz(SCN)z 01103 PbPaZ(N 3)2 116
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ESPECTROS ULTRAVIOLETA Y VISIBLE

Se establecen sobre disoluciones de complejo -
en dimetilformamida —excepto para los de Cd(II) y Pb (II)
que se realizan en disolucidén acuosa- utilizando un es--

pectrofotbuetro Beckman mod. DBGT .

Los espectros correspondientes se representan
en las gréficas B - 14 a B - 47, de los que se obtienen
los resultados, relativos a la posicién de los médximos -
de absorcién y a sus coeficientes de extincidén molar , -

que se reunen en la tabla n? 50,

El espectro electrdénico de la pirilidenanilina
en dimetilformamida, -grdfica B-9- presenta dos bandas -
fundamentales a 279 y 326 nm, no apareciendo las bandas
a longitudes de onda mas bajas, que aparecen en otros di
solventes, por no ser transparente la dimetilformamida a

longitudes de onda inferiores a 260 nm.

La banda a longitud de onda mas baja (279 nm )
gque presenta la disolucidén de la azometina, experimenta
al coordinarse con idnes metdlicos un aumento en el valor
del coeficiente de extincidén molar y un desplazamiento -
hipsocrdémico de 14 nm como mdximo, a excepcién de los -
complejos de niquel (II) y plata (I), pues en el primero
tiene lugar un desplazamiento‘batoorémico de 6 nm y en -

el segundo de 1 nm.,



- 281-

TABLA N8 50
Color A € A A
C
ompuesto disolucién S S
CrPalls(SCN) rojo vinoso 265 14800 303 12400 | 498-415| 11720
anaz(SCN)2 amarillo 277 19003 325 11000 — —
iy débil
MnPa,Cl amarillo 279 9700 323 5200 — —
2°72 i
muy débil
FePaCl,,2H,0 marrén 276 14600 323 8500 368 1800
amarillento
Fepa(SCN)z,szo rcjo 275 12400 334 5350 512 250
amarillento
FePaClSOZHzﬂ amarillo 276 15500 323 10700 380 185C
' aJscLTO
FBP8013 amarillo 272 12800 333 7300 372 2030
QcScuro
FuPa2(5CN)3H70 rojo vinoso 268 14900 3372 6250 497 250
FePaS(C104)3 violeta 276 60000 322 25000 532 950
rojizo
CoPa_(NO_)_,2H. D |amarillc 279 11130 321 13400 _— —
2 3°2 z
Jerdoso
CoPa2(5CN)2 amarillo 278 8930 322 5450 — —
dékil
Nipaz(SCN)z amarillo 285 12750 308 11900 _— —
CuPaz(NUS)z rojo 277 15200 310 14000 497 770
CuPaS0,2'5H.0 amarillo 277 10250 324 7500 497 480
verdoso c¢ébil
Cupa(SCN)2 rojo 268 17250 322 9800 475 1300
Zr PaClZ., 2H20 incolaro 278 10800 325 6400 —_— —
ZnPa(SCN)2 incoloro 278 13000 325 10900 — —_—
PdPaCl, amarillo 278 €300 327 5100 370 1880
muy débil
AgPaNo., naranja 280 12250 320 9000 333 1800
CdPasS0 . 2H,0 incelovro 273 3800 — — ——— —_—
InF’aCl3 rosa débil 277 16400 327 9350 —— —
HgPaCl2 amerillo 275 9500 324 5000 —_— _—
muy débil
T1Pa. _C1 amarilly 268 15750 324 6800 —— ——
115 73 i s
rojizo débpil
' 0 i 4500 — _— _— —
PbPaz(N 3)2 incoloro 273

Datos relativos a2 los espectros UV y VIS de los complejos.

Medidas realizadas sobre disoluciones recien preparadas.
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TABLA M2 51
Compuesto A = A £ A €
CrPa,,c(SCN), 272 | 15500 | 310 | 11800 | 466 | 1440
mnPaZ(SCN)Z 276 19150 326 | 10400 _— _—
MnPa,Cl, 277 | 11500 | 327 6300 | =e—m —
FePaCl,,2H,0 277 | 11900 | 313 6450 | 368 | 1710
Feﬂa(SCN)z,zHZO 268 10900 330 3700 497 410
FePaCl,,2H,0 270 12600 | 326 6500 | 383 | 1750
FePaCl, ,70 | 12000 | 335 7500 | 375 | 2050
FePaZ(SCN)s,Hzn 268 13800 334 4500 502 260
FePaS(Clﬂ4)3 275 72000 344 10000 | s52 950
CoPaS(NOS)ZoZHZD 278 17600 | 325 10200 | —em _—
CoPaZ(SCN)z 278 8750 326 4300 — —
NiPaz(SCN)2 285 | 11700 | 306 | 102300 | eem —
CUPaZ(N03)2 277 5800 | 328 2200 | 500 | 1240
CuPa504,2-5H20 270 gzoc 340 1450 512 65
CuPa(5CN)2 268 16250 314 8300 | 485 1050
ZnPaCl2° 2H20 260 9950 317 6000 — ————
ZnPa(SCN)2 274 | 18850 | 322 9500 | ——- —
PdPa,Cl, 275 6600 | 325 5000 | 371 | 1800
AgPald 270 8800 | 324 7200 | 400 | 1c70
InPaCl 276 | 15700 327 8650 | mmm —
HyPaCl, 279 9000 | 320 4800 | w—m —
TiPa,,cC1, 269 12100 327 2200 — —

Datos relativos a los espectrog UV y VIS de los com-
plejos. Medidas realizadas transcurridas 24 horas

desde la preparacidén de las disoluciones.



-283-

La banda a 345 nm también experimenta por com-—
plejacibén un desplazamiento hipsocrémico de 23 nm como -
mdximo, excepto en los complejos de Fe(III), en el cloru
ro del complejo de Mn(II) y en el Indio (III). También -
se observa ua notable incremento en el valor del coefi--
ciente de extincidén molar al complejarse la pirilidenani

lina y un ensanchamiento general de las bandas.

En resumen puede afirmarse que en la zona ul--
travioleta por complejacidén de la azometina se produce -
un desplazamiento hipsocrdmico de las bandas y un aumen-

to notable del coeficiente de extincidn molar.

Puede destacarse gque la absorcidbn en el visi--
ble no es intensa en ningin casc, correspondiendo al com
plejo Fe Pa 013 el mayor coeficiente de extincidn molar

( € = 2.030) dentro de esta regién del espectro,

Para los complejos de Fe(III) hay un desplaza-
miento batocrdémico —en el visible- al pasar de estequio-
metria 1:1 (380 nm) a la 2:1 (497 nm), y de esta a la -
3:1 (532 nm), asi como notables variaciones en el coefi-
ciente de extincidén molar que pasa de 2000 en la primera
estequiometria a 280 en la segunda y a 1000 en la terce-

Ir'ae
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Otro tanto ocurre con los complejos de Fe(II) -
en los que el mdximo de absorcién pasa de 368 nm, para el
complejo de estequiometria 1:1, a 512 nm para el 2:1. Los
coeficierntes de extincién molar disminuyen al pasar de la

estequiometria 1:1 ( €= 1800) a la 2:1 { € = 255),

Los complejos de cromo (III) y de cobre (II)-ni
trato,sulfato y tiocianato- presentan un méximo de absor-
cidén en la misma zona, 498, 497, 497 y 475 nm respectiva-
mente, con coeficientes de extincién molar de 1120, 770 ,

480 y 1300.

Los complejos de paladio y plata presentan méxi
mos de absorcidn en el visible a longitudes de onda 370
y 383 nm respectivamente, y coeficientes de extincidn mo—

lar 1880 y 1815,

Las restantes disoluciones de complejos, de co-
lor amarillo, no presentan ningin mdximo de absorcién en

el visible.

Las disoluciores del complejo Fe Pa Cl, o 2H20,
en N.N' dimetilformamida presentan un notable cambio de
color con el tiempo -de amarillo a rojo—;otro tanto le o-
curre al nitrato del complejo de cobre cuya disolucién i-
nicialmente verde, pasa a roja a los cinco minutos, y al
complejo de plata que de ser amarillo, en estado sélido y

en disolucidén recién preparada, pasa a tener color naran-
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ja a los cinco minutos de preparada la disolucién.

Estos cambios pueden ser debidos a la transfor
macién de los ccmplejos disueltos en dimetilformamida, -

por sustitucidén de ligandos por moléculas de disolvente.

Con el fin de conocer la magnitud de este fend
meno se realizan los espectros a las 24 horas de prepara
das las disoluciones. En la tabla n? 51 se retnen los da
tos relativos al color de la disolucidn, longitud de on-
da de mdxima absorcidn y cceficientes de extincidn molar
en estas condiciones,

Si se comparan entre si los datos consignadcos en
1as tablas 50 vy 51 se observan ciertos datos significativos,
como pueden ser las variaciones tanto en los valores de los
coeficientes de exbtincidén molar como en las longitudes de
onda correspondientes a los méximos de absorcidn 6 el despla
zamiento batocrdmico notable en los complejos ferricos, que
parecen apuntar lea posible sustitucidn antes aludide pero
gque no permiten deducir conclusiones de valor definitivo so-

bre la misma.

Respecto a los espectros de los complejos de Pb(II) (grd
fica B - 43) y CA(II) (grifica B - 47) realizadas en di-
solucidn acuosa y —cuyos resultados no se encuentrarn re-
cogidos en las anteriores tablas- cabe seflalar los si-—-

guientes datos.
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El complejo de Pb(II) presenta dos mdximos de
absorcidn, a 272 nm ( €= 5050) y a 265 nm ( € = 5000) y
un punto de inflexidn a 258 nm ( € = 4400); y el comple~
jo de CA(II) presenta asimismo dos méximos de absorcidn,
uno a 272 nm ( € = 3850) y otro a 264 nm ( €= 3750) asi

como un punto de inflexidn a 258 nm ( € = 3300).
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ESTUDIO DE LOS ESPECTROS INFRARROJOS

Los espectros infrarrojos de los complejos meté

licos se han registrado en un espectrofotdémetro Perkin-E1l

mer modelo 325, entre 4000 y 200 cm™

1

con una resolucidbn
de 0'5 ecm ' en toda la zona abarcada, usando la técnica -
de pastilla de BrK y emulsibn de nujol entre 600 y 200 -
cm_1 usando ventanas de ICs, para ver esta zona en que el

BrK deja de ser transparente,

Las frecuencias de las bandas de absorcién obser

vadas se resumen en la tabla n@ 52
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TABLA N2 52

FePa (SCN) .,
Asignaciones | CrPa, o (SCN) 4 MnPa2(SCN)2 MnPa,Cl, | FePaCl,.2H,0 | .2H,0 2
¢ CH arom. | 3065 m 3080 sh | 3085 sh — 3083 sh
—— 3056 w 3060 m 306‘0 m 3060 w
</ =CH —_— 3015 w 3024 w 3020 w 3023 w
</ =N 1625 w 1630 m 1632 m 1625 w 1623 m
</ C=C 1586 w 1597 s 1594 s 1592 s 1593 -1989 g
aromaticos
1572 m 1569 w 1567 w 1552 m 1565 w
1492 s 1490 s 1487 s 1488 s 1487 s
cg =CH en el 1446 m 1453 s 1440 é 1442 m 1440 m
plano
cS C. arom.en 1192 m 1200 m 1195 m 1197 m 1197 m
el plano ,
1158 m — 1155 m —_— -
1133 m 1148 m —— 1157 m 1155 m
1111 w 1095 1003 m 1105 w 1102 m
1075 1071 w 1072 w 1077 m 1075 w
1053 m 1048 m 1052 w 1053 w 1055 w
1032 m 1011 s 1015 s 1023 s 1017 s
 — -— 580 w ~— -—
</ C-Nyminico — 1309 m 1311 1300 s 1304 m
J zgl{ ?{:nr% - 896 w 897 m 902 w 900 m
cf gﬂe?arom. 775 sh 713 s 777 = 772 8 765 s
758 s 757 m 763-758 w - 762 m
—— 739 s 745 w 744 m

743 s
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TABLA N2 52 (continuacién)
FePa(SCN)
Asignaciones | CrPa,,;(SCN) | MnPa,(SCN), | MnPa,Cl, | FePaCl,.2H,0 | .2H.0
(S fuera pla
no pirial —_— 441 m 412 m 418 w 415 m
(BrkT
v (nujol) — 412 m 415 m 420 w 422 m
Cf en el pla
no 615 m 637 m 637 m 642 m 619 s
piridina
C-N sulfo 2070 vs 2068 vs _— ——— 2070 vs
cianuro
(g SCN 482 m 472 w — — 467 m
cg SC sulfo- 839 m 833 w —_—— _— 838 w
cianuro
Y NoO~ — —_— —_— — —_—
NO3
</ NOS coord. — —_ — — —
/ H,0 _— _— _— _— —
</ H,0 coord. _— _— - 1002 w 1000 w
</ 80 . _— _— _— _— —
2/¢10 4 _— _— - — _—
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FePa(SCN) _ .
ePa( )3

(continuacidn)

COPaS(NO3)2‘

Yo
o Yc=e

735;w

 .Asignaci9nes FePaCl3.2H20 I"ePaCl3 .H20 FePa3(C104)3 . 2H,
Z/ CH arom, 3085 sh 3070 w 3070 w 3083 w 3085 sh
3060 w — —-— 3065 w 3055 w
-— 3030 w 3035 sh 3030 w _—
3020 w —— —— 3018 sh 3015 w
1628 m 1628 w 15629 m 1612 m 1627 m
1595 s 1597 s 1595 s 1587 m: 1593 's
aromd ticos
1563 w 1567 w 1567 w 1552 w 1560 w
e 1487 s 1487 m 1488 s 1488 s 1488 s
S CS =CH en el 1449 m 1445 m 1443 m 1442 m 1450 w
plano
:ﬁiV cS C. arom, en 1194 m 1198 m 1198 m 1198 m 1197 m
s el plano
1153 m 1159 m 1157 m 1160 sh 1152 m
1100 m — 1105 w — 1095 m
1070 w 1105 m 1076 w — 1073 m
1048 w 1078 w 1048 w —— 1044 m
1018 s 1033 s 1022 s 1028 sh 1014 s
: — —— —_— —_ 984 w
| - </ c-qmminico 1300 m 1307 m 1302 m 1300 m —
& =CH fuera 898 w 902 w 900 w 904 w 897 s
; del plano
(5 CH arom, 772 s 777 s 775 s T s 780 s
fuera
760 sh 767 s 765 sh B2 m 768 s
739 m 743 m 746 w 746 s
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TABLA N2 52 (continuacidn)

; gnaci FePaCl,.2H 0| FePaCl Fepa(sam)y - CoPa, (N03) -
Asignaciones | FePaCl,.2H, ePaCl, .H20 .FePa3(Clo4)3 . 2H,
é’fuera pla

no piridl 418 w 420 w 421 m — 423 m

na (BrKY .

" (nujol) 422 w 420 m 423 m 413 m 426 m
é en el pla
no 643 m 650 m 644 m - 637 m
piridina
4/ C-N sulfo -— — 2035 vs _— —_—
cianuro
(S SCN ——— —— 480 m —_— —_—
é SC sulfo- _— —_— 825 m —_— —
cianuro :
< NOJ - - - — 1403 s
— - -— — 822 m
—_— —— J— — 834 sh
£/ W03 coord. -_— -— _— -— 1023 w
—— — — _— 1305 b
& B0 3340 b — _— — 3400 b
% H,0 coord, 997 w -— 1002 w —-— 997 w
</ 505 _— — _— _— —_—
</ 010, _— — _— 1093 vs —
— -— —_— 625 s —
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SRR SN

TABLA N 52 (continuacién)
CuPasS0,.
Asignaciones CoPaa(SCN) 5 NiPaQ(SCN) 5 CuPaz(NO3) 5 2'5H204' CuPa, (SCN) 5
</ CH arom, 3050 w 3053 w 3070 w 3070 w 3060 m
</ =CH 3015 w 3015 sh 3023 sh 3015 w -
</ C=N 1623 w 1627 m 1630 m 1622 sh 1625 w
< C=C 1592 s 1595 = 1598 s 1597 = 1589 m
aromdticos
1560 w 1563 w 1570 w 1564 m 1573 m
1483 m 1487 s 1492 s 1484 s 1488 s
§ =cH en e1| 1437w 1441 m 1440 m 1449 s 1440 w
plano
5 C arom.en 1192 m 1195 m 1203 m 1202 m 1198 w
el plano
1147 w 1149 m 1160 w 1153 s 1153 m
1095 w 1098 m 1110 m 1115 w 1125 m
1071 1069 m -— —— 1075 w
1044 w 1043 w 1056 w e 1048 w
1012 m 1017 s 1027 s 1008 m 1028 w
C-Napmfnico| 1297 m 1298 m 1297 m 1302 m 1302 w
-Egil gggxxg 895 w 895 w 904 m 783 = 902 w
ggegom. 772 s 773 s 787 s 75 s 778 s
T m 762 sh 770 m 750 m 758 s
741 m 742 m 747 = 413 m 741l m
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PABLA N 52 (continuacién)
CuPasS0 4
Asignaciones CoPaz(SCN)z NiPaz(SCN)2 CuPa 2(N03)2 2'5H,0 CuPaz(SCN)z
CS fuera pla
no piridl 415 w 425 s 431 m 418 m 410 m
na (B
v (nujol) 419 w 425 m 432 m 615 sh —
cS en el pla
no 636 m 639 m 656 m - 621 m
piridina
4/ C-N sulfo | 2073 vs 2080 vs -— — 2090 vs
cianuro
CS SCN 468 sh 476 8 —_— - 475 w
6 sC sulfo- 840 m 433 w —_— - 837 m
cianuro .
<L/ NO3 — — 1387 vs -— —
—_— _— 832 w — —_—
—— —_— 840 w — —
L NO3 coord. _— _— 1027 m —- —_—
_— — 1298 m -— —_—
</ — —_— — _ —
H20
< H20 coord. |- —— - - - -
</ so-z J— — — 1088 m ——
— — -— 1063 m —
— — —_— 1047 m —_—
—— - — 623 s —
</ cl0™ — —— — — -
4




- 294 -

TABLA N¢ 52 (Continuacidn)

Asignaciones | ZnPaCl,.2H0 ZnPaz(SCN)2 PaPaCl, AgPaNO, | CdPaS0y4,2H,0 |
4/ CH arom, 3085 w 3085 sh 3070 w 3080 sh 3080 w
3065 w 3055 w -— 3053 w- 3060 w
4/ =CH 3023 w 3019 w 3020 m 3013 'sh _—
< c=N 1634 w 1630 m 1617 w 1622 m 1626 w
& oc=C 1595 s 1595 s 1589 s | 1587 s 1592 s
aromaticos
1563 m 1564 w 1578 n 1563 w 1563 w
1493 s 1487 s 1487 s 1480 s 1494 8
(S =CH en el 1448 s 1442 s 1445 s 1456 m 1445 m
plano
é C.arom, en 1197 w 1194 m 1200 m 1187 w —
el plano
—_—— —— 1167 m — —
1160 m 1153 m 1153 m 1149 m ——
1112 m 1100 m 1107 w 1096 w ——
1077 w 1050 m 1080 w 1073 w —
1052 m — 1056 m 1047 w —
1026 s 1017 s 1030 m —_— 1016 m
978 m ——— — 1004 m 985 m
2 C-Nptnico 1305 m 1302 m 1297 m 1298 m 1307 m
é =CH fuera 890 w 896 m 907 m 897 m ——
del plano ‘
é gﬁeggom. 780 s T4 s 771 s 765 s 788 s
— 760 w 765 s 752 w 769 s
T40 s 742 m 737 m 738 s 742 8
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ZnPaCl

o 2H20

-295-

TABLA N2 52

ZnPa (SCN)
) 2

(Continuacidn)

PaPacCl

AgPaNO

3

CdPaSO4.2H20

cS fuera pla
no piridi
na (BrKYT
" (nujol)

é en el pla
no
piridina

C-N sulfo
cianuro

§ san

cg SC sulfo-
cianuro

< No'3'

<L NOS coord,

</ H,0
</ H,0 coord.

412 m

414 m

651 m

416 m

418 m

639 m

2068 vs

473 m
833 m

406 m

409 m

659 w

406 m
409 m

632 m

413 m

613 m

1002 w
1112 vs
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TABLA N2 52  (Continuacién)
Asignaciones | InPaCl, HgPaCl T1Pa, 01, Pbééz(No3)2
</ CH arom. 3088 sh 3082 w 3083 sh 3084 w
3055 w 3058 w —_— 3040 w
— 3030 sh 3028 w _—
< =CH 3018 w 3015 w 3018 w 3015 w
</ C=N 1629 m 1623 w 1629 m 1629 s
L/ C=C 1593 s 1587 s 1589 s 1593 s
aromiticos
1564 m SA557 m 1562 w 1567 m
1487 s 1490 s 1485 s 1489 s
cg =CH en el 1442 m 1453 s 1459 m 1441 m
plano
é C arom. en 1197 m 1186 m 1188 m 1193 m
el plano ‘
1158 m —-— _—— —
_— 1151 m 1153 m 1159 m
1107 m 1095 nm 1098 w 1100 m
1077 m 1074 m 1069 w 1070 w
1055 m 1048 m 1047 w 1050 m
1027 s 1010 m 1014 s 1027 s
<~ C-Nptnico 1305 m 1300 m 1300 m —
cg =CH fuera 909 m 900 m 895 w 895 m
del plano
CH arom, 783 s 782 s 773 s 778 s
fuera
772 sh 767 s 760 sh 761 m
739 m T34 s \563 m T40 s




Asignaciones

InPaCl
3
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TABLA N2 52

HgPaCl

(Continuacidn)

T1Pa, , C1,

PbPaZ(NO3)2

Cf fuera plg._
no piridi
na (BrKT

" (nujol)

5 en el pla
no
pPiridina

</ C-N sulfg
cianuro
SCN

6 SC sulfo-
cianuro

</ -
NO3

o Nog coord,

<
H20

< H20 coord,

2/ =
SO4

< 10"

415 m

417 m

642 m

411 s

414'm

637 s

407 m

412 m

638 m

412 m

413 m

637 s
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Por correlacidbdn de frecuencias caracteristicas

de grupo se han asignado las siguientes bandas

12) Vibracidén de tensibén CH aromdtico y = CH

A tal vibracién Bellamy (141) asigna tres ban-
das de absorcién alrededor de 3085, 3065 y 3030 em™ 1, Es
tas bandas suelen ser débiles, no aparecen en algunos -~

compuestos, ¥y en otros se solapan.

La vibracién de tensidén del grupo =CH conjuga-
do con el anillo aromdtico, se situda a valores un poco -
mas bajos que la anterior vibracidbn (entre 3040 y 3010 -
cm_1) (141) y en ocasiones puede superponerse a las del
primer grupo. Estos datos concuerdan plenamente con los
obtenidos en nuestros complejos, excepcién del grupo =CH
en la pirilideranilina en la que esta vibracién aparece

a una frecuencia de 3005 om” ! .

2¢) Vibracidén de tensién C = N

En bases de Schiff alifdticas 1la banda debida
a vibracién del gri:no C = N aparece alrededor de 1670 -
om—1 y se desplaza a frecuencias mds bajas por conjuga—
cibén (142). En sistemas aromdiicos, Kirmann y Laurent =
(143) encontraron por espectroscopia Raman que bases de

Schiff del ti.- R-CH=N-R la presertan a 1573 cm™ |, Ar—CH=

’



- 299 -

=N-R a 1654 cm—1 y Ar-CH=N-Ar a 1637 cm"1 . Las corres-—
pondientes frecuencias infrarrojas son mds bajas: 1670 ,
1637 y 1616 ™! respectivamente lo que corroboran Mar-

vel y Tarkoy (144) para los dos Ultimos tipos de compues

toso.

Holm y col. (6) en una amplia revisién de las
investigaciones realizadas con bases de Schiff como 1i--
gandos, observaron que las frecuencias del grupo C =N -
~de los complejos metdlicos azocmetinicos séio varian lige
ramente comparadas con las del ligando libre, y que apro
ximadamente todos estdn situados en el rango 1605-1640 -
om~1 o En los complejos metdlicos obtenidos por nosotros
la banda C = N oscila entre 1610-1634 cm_1, con una dife
rericia mdxima de 15 cmm1 entre el correspondiente wvalor

del ligando libre y el del complejo que sufre mayor des-

viacidn,

32) Vibraciones de tensién C=C aromdticas

Encontramos un conjunto de tres bandas muy ca-
racteristicas de los anillos aromdticos de piridina y -
benceno conjugados, los cuales aparecen alrededor de 1485
, 1559 y 1585 cm_1 atribuyéndose a las vibraciones de -
tensién aromdticas C=C de acuerdo con las asignaciones -

de Ross (145),
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49) Vibracién de deformacién en el plano del grupo =CH

La vibracién en el plano del grupo etilémnico -
tiene lugar entre 1450 y 1200 e (146) . En nuestros -
complejos se asigné a esta vibracién una banda observada

préxima a 1440 em” ' .

5¢) Vibracidn de tensidén C-N aminico

TLa banda correspondiente a esta vibracibn del

C-N se observa en la regidén 1294-1314 em™

, desplazdndo-
se hacia frecuencias menores en 1los complejos, con algu-
nas. excepciones en que lo hacen en sentido contrario, Ta
les excepciones estdn constituidas por los ccmplejos Fe
Pa 013, Mn Pa2 (SCN)2 y Cd Pa SO4. 2H2O .

69) Vibraciones de deformacidén en el plano de anillo aro-

mético.

Dichas vibraciones dan origen a un variado
grupo de bandas (oscila su nimero entre 5 y 7, segun los
casos) en la regién comprendida entre 1225 y 960 em™ 1,

Esta asignacién concuerda con la de Teyssie y Charette -

(81).

79) Vibracién de deformacién =CH fuera del plano

Se ha asignado a esta vibracién una banda es--
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trecha e intensa que aparece alrededor de 878 cmf1, ban~
da que se desvia hacia frecuencias mayores, en los quela

tos estudiados.

82) Vibraciones de deformacién C-H aromdticas fuera del

plano

Froducen por lo general un grupo de 3 bandas -

intensas entre 805 y 735 cm™ |

que sufren una ligersas dis-
minucién en su valor al coordinarse con los idnes metdli
cos. El niumero de dichas bandas, asi como su forma expe-
rimentan miltiples variaciones y desdoblamientos en fun-—

cidbn del metalociclo cuasi aromdtico formado en cada ca-

S0o

9e) Vibraciones de deformacidén del anillo de piridina en

el plano.

Asignamos esta vibracidén a la banda que apare-
ce a 403 cm—1 en pastilla de BrK y a 408 cm_1 en emulsidn
de nujol (147) para el reactivo libre. La complejacién o]
rigina la desviacibén de esta banda hacia mayores valores

(la mdxima desviacidén observada es de 51 cm—1).

102) Vibracién de deformacidén del anillo de piridina fue-

ra del plano.

De acuerdo con Clark y col. (147) asignamos es
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ta vibracién a la banda que aparece a 614 e

para el -
reactivo libre, En los complejos esta banda aparece a -

frecuencias mayores.

Ademds de las anteriores asignaciones —que son
debidas a vibraciones de la molécula orgdnica, hay que -
tener en cuenta las producidas por los diversos aniones

que intervienen en los complejos metdlicos, como SO4 ’

ClO4 etco

El perclorato de un complejo de hierro (III) -
presenta una banda fuerte y ancha a 1093 ¥y 1090 cm-1-y o]
tra asimismo ancha y fuerte a 625 y 622 cm_1, coinciden~—
tes con los daios publicados en la bibliograffa (146) vy

(148) e indicativos de que en este los percloratos son -

grupos iénicos no coordinados (149). Ya que cuando se

coordinan aparecen bandas a 230-200 (145).

- Las sales complejas con grupos tiocianato en -
su molécula presentan una banda fuerte y ancha en la re-
gibén 2030-2080 cm—1 gque atribuimos -visi. la bibliogra-
f{a (150) y (151)-a la frecuencia de la vibracién de ten
sidén C-N; una banda entre 470-480 e producida por la
deformacidn C-N—3 y finalmente otra a 830-840 em™! co--
rrespondiente a la vibracién de deformacién de C-S. La a

signacién de la vibracidén de tensidén C-S aparece en la -

regién 800-840 e (26) .
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~ Los complejos que tlenen agua de cristaliza

cién presentan una banda ancha,situada entre 3340 y 3440

cm 1, si dicha agua estd coordinada aparece una pequefia

banda a 1000 cm™' (152 y 153).

~ Las frecuencias caracteristicas del anidn —
nitrato son 1390, 825 y 840 em™ ! (148); si estd coordi-
nado aparecen a 1020, 1310 y 1520 cm™ | segin Hatfield
(148) .

También se han asignado las bandas producidas
por vibraciones de los enlaces oxigeno-metal, haldgeno-
-metal y nitrégeno metal que aparecen a frecuencia ba-
Ja. Estas asignaciones se discuten en el estudio parti—
cularrde cada complejo que mds adelante se detalla, Es—
tas son de gran interés diagndéstico puesto que tienen -
la Ultima palabra para saber si el catidn central y el

ligando forman enlaces entre si.
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Por consiguiente podemos afirmar que como con-
secuencia de la complejacidén, el espectro infrarrojo de

las azometinas sufre:

a) un desplazamiento hacia valores mds elevados de la -
frecuencia del grupo de tres bandas correspondientes a

la vibracidén de tensién C=C aromdtico.

Los desplazamientos mdximos observados son de
13, 19y 9 cm"1 para cada banda respectivamente. Esta e-
levacién en la frecuencia estaria relacionada con la exis
- tencia de una cierta resonancia cruzada en el anillo que
lato del metal, lo que dificultarfia la usual conjugacidn
.de la molécula de ligando libre. Es importante recordar,
sin embargo,que en algunos compuestos la posibilidad de
una resonancia,a través del dtomo metélicd,por estabili-
zar aun mas la molécula de ligando, produciria una desvia
cién hacia frecuencias menores, (81) y(155), contraria--

mente, por tanto, a lo observado por nosotros,.

b) Un desplazamiento hacia frecuencias mayores de la vi-

bracién de tensidén del grupo C=N (15 em™ !

como mdximo) ,-
con las excepciones del perclorato del complejo de Fe(III)
y del complejo de PA(II) en los que estas frecuencias -

disminuyen.

c) Las frecuencias de la banda producida por la vibracién
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de deformacién fuera del plano del grupo =CH varian desde
878 em™! en el reactivo hasta 909 cm~! en el complejo (el
de Indio(III) en el que este valor es mdximo; este com—-

portamiento es similar al de la mayoria de las bases de -
Schiff. La frecuencia de vibracidén de este mismo grupo en
el plano, por el contrario, se desvia hacia frecuencias -

menores, aunqgue tiene ciertas excepcioness

d) La vibracidbén de deformacidén de CH aromdtico fuera del
plano experimenta un descenso a consecuencia de la quela-

cibén (12, 17 y 10 cm ! respectivamente) .

e) Se produce un notable aumento en la frecuencia de vi-
bracién fuera del plano del anillo de piridina: de 30 em”]
en el espectro realizado en BrK pasa a 24 cm-1 para los

realizados en nujol. Para la vibracidn en el plano del -
mismo anillo encontramos una variacién de frecuencia; con

respecto a la base libre, de 49 em™ ! como mAximos

Algunos autores indican para la banda C=N de -
complejos iminicos un comportamiento similar al de las -
nuestras; es decir un aumento en la frecuencia de vibra--
cién y un incremento del orden de enlace C=N. Asi, Bailar
y Buch (156) observaron; al estudiar complejos ferrosos -
de azometinas derivadas de la piridina un aumento en los
valores de las frecuencias de vibracién C=C y C=N por -

quelacién, al igual que Kogan y col. (157) en los comple-—
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jos de ciertas . er ‘- Schiff con estafio (IV) s Biradar y
Kulkarni en sus investigaciones de complejos con bases de
Schiff bidentadas derivadas de la salicilidenanilina con
oxovanadio (136), titanio (IV) (158) y estafio (IV) (159)

demuestran,en todos los casos, que la desviacién de 1z -
banda correspondiente a la tensién «- enlace C=N hacia -
frecuencias mayores sugiere coordinacidn con el nitrégeno
azometinieo; mientras que de las tres bandas originadas -
por las vibraciones de tensién C=C las dos laterales -
se desplazan hacia frecuencias menores y la central lo ha
ce hacia frecuencias mds altas. Por dltimo Lyapina y col,
(84) encuentran desplazamientos hacia frecuencias mds al-
tas (20-40 cm-1) en los complejos de In y Ga de bases de
Schiff aromdticas derivadas del salicilaldehido y f§ —oxi

naftialdehido con anilina, anisidina y naftilamina.

Por el contrario otros autores indican una dis-—
minucién en la frecuencia de vibracidén C=N por formacidén
de complejos.Teyssie y Charette (81) en complejos de la -

N-salicilideno-2-aminopropano con U0;+ ’ Cu2+ , Zn2+,Ni2+

v Mn2+

y Observan una disminucién en los valores de la vi
bracién atribuida a C=C y C=N que justifican como conse—-
cuencia de un aumento en el orden de enlace (=0 y un des-
censo en el del C=N. El mismo tipo de desviacién en la -

frecuencia C=N, por coordinacidén de idnes metdlicos con -

bases de Schiff como ligandos, encuentran, Kovacic (160),
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en derivados de tipo salicilideno, Dahl (153) con la N-(8-
—quinolil) salicilaldimina y Chiswell y Lee (30) en comple
jos tridentados de N-(arsinofenil) (o-metiltio) benzaldi-

mina.

Los cambios observados en el espectro infrarro-
jo de lsz pirilidenanilina como consecuencia de la quela--
cién y particularmentd:el aumento en la frecuencia de vi-

bracién de la agrupacién C=N podrian explicarse aceptando

que la cesibén al ibn metdlico del par electrénico existen-
te en cada uno de los dtomos de nitrdgeno de la molécula -
~de ligando destruye el enlace n- 7T conjugado con los niucle
~o0s aromdticos, induciendose en el N una carga parcialmente
.positiva que dificulta la conjugacidn usvallT-IT del grupo
azomet{nico con los micleos aromdticos, Esto supondria la

salida del grupo azometinico del sistema de conjugaciébn de
la molécula y produciria un incremento en la localizacién

de los electrones en el ligando . Ademas el metalociclo cua
gsiaromdtico formado constituye un anillo adicional resonan-
te que produce una resonancia cruzada al resto de la molé-

cula.
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Complejo de cromo

Su andlisis elemental indica una estequiome—-—
tria Cr Pa, 5 (SCN)3, lo que hace pensar que se trate -

de Cr, Pa3 (SCN)6 o

No se comporta como no electrolito tipico ya
que su conductividad es el 40 % de la que corresponde a
electrolitos 1:1 en DMF. Su momento magnético (4'3 MB)
es un poco elevado para el que suele observarse (3'8 MB)

en complejos de Cr(III).

El espectro infrareojo ademds de las bandas de
bidas al ligando orgdnico y al grupo tiocianato (tabla

ne 52 ) presenta una banda a 3671 cm”

(nujol), no ob--
servable en el espectro del reactivo que podria atri--

buirse bien a ¢/ (N - Cr) bien a </ (SCN - Cr), andlo-
gamente a lo que ocurre en complejos de cromo con bipi-
ridilo y con fenantrolina cuyas frecuencias de vibra——

cién del enlace Cr-N son 343 - 378 cm_1, iguales en am-
bos casos (1671), De igual forma la vibracidn debida al en
lace isotiocianato - cromo se presenta en la misma zona;
asi en el complejo KCH3)4N] 3 [Cr(SCN)6], aparece a
364 cm™! y en el K [or (NCS), (bipiridilo)] a 382- 360

Cm_1 (162).
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Del espectro infrarrojo se deduce que el cromo
se encuentra enlazado probablemente a la molécula orgdni
ca y a los grupos tiocianato; ahora bien, si se tiene en
cuenta la mayor probabilidad de gue el enlace metal li--
gando se produzca a través del dtomo de nitrdégeno, el ci
tado grupo SCN se comportaria como isotiocianato coordi-

nado.

Segiin los resultados comentados pueden propo--

nerse para este complejo las estructuras siguientes

SCN SCN T NCS
Pa
Pa SCN SCN———=NCS
Pa PN 7 d \\\‘r \\C(///
CPr Qr Pk (:'\ /:\\
3 :\P“/ AN oN ; SCNE— s
Pa
/ NCS

SCN SCN

De las que la primera, correspondiente a la -
formacién de un complejo binuclear en el que los dos &to
mos de cromo estarian enlazados a través de dos molécu--
las de pirilidenanilina, es menos probable a causa de la
considerable distorsidén de la molécula y consiguiente -

pérdida de resonancia.

La segunda estructura -que implica la existen-
cia de dos complejos de Cr(III), uno catidénico con piri-
lidenanilina y otro anionico con sulfocianuro- nos pare-

ce mas probable., Esta hipétesis parece estar apoyada por
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el espectro ultravioleta - visible que presenta tres mdxi
mos de absorcidbn, de los que el primero se debe al propio
ligando orgdnico, y que aparecia ya en la misma posicién

en el espectro del reactivo,

El segundo a 415 nm gque presenta una absorcidn
de intensidad parecida a la que presenta el anidn lbr
(SCN)6] 3= a 455 nm, en disolucidbn acuosa, que baja a 435
nm en mezclaé 50 % DMF/HZO , ¥ aunque no se ha podido re-
gistrar en DMF pura, es de suponci que apareceria a una -

longitud de onda ain mds corta.

El tercer mdximo, aparece a 505 nm y podria a-
tribuirse al catidn complejo [Cr Paj] 3+ , cuya simetria
podria tomarse como C3v, segin se aprecia en la figura, -
en donde cada pareja AB representa los dos lugares, no e-

guivalentes, de coordinacidn del ligando bidentado.

A
B
oy
A

B
El desdoblamiento de campo cristalino para simetria'c3v
©® Al Z?

E XZ,YZ

E XY, x2-y2
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Puesto que el momento magnético sugiere la existencia de
tres électrones desaparezados, los dos nivéles mds bajos -
deben estar muy prodximos, para que la interaccién spin-dr
bita se compense por la promocidn de un electrdén al segun
do orbital. Cabe esperar pues una Unica transicidn que co
rresponde a la promocidén de un electrdén hasta el orbital

superior, segin queda representado.

Los términos de la configuracién e3 son 3A1 y —
3A2 ’ 3E , ¥ los de la configuracidén excitada eQa% y Son

3A1 y 3E por lo que la transicién observada puede ser 3A1,

- 34 3 - 3 , 6 3 - 3A2 , todas ellas permitidas -

1°? 1
por las reglas de seleccidn,

Por otra parte el hecho de que la banda debida
al complejo Cr(SCN)g- aparezca a la longitud de onda ma—-
yor que la del Cr Pa%+ podria ser debido a una inversién
en la serie espectroquimica,; fendmeno que suele ocurrir -

cuando se trata de ligandos muy préximos en dicha serie ,

como ocurre en este casoe

Complejos de manganeso.-

Los dos complejos obtenidos son Mn PaQ(SCN)2, v

Mn Pa, Cl

2 2 °

La estequiometria del primer ccmplejo supondria
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que el nimero de coordinacidén es cuatro o seis para el man
ganeso (II). El dato de ccnductividad no aclara esta duda

porque se comporta como electrolito 1:71 en DMF.

Presenta un momento magnético de 6'18 MB que es
un poco alto para 1oz alores normalmente observados (5'9
MB), lo que supone cinco electrones desapareados, lo que -

indica que es complejo de alto spine

Su espectro electrénico no presenta ninguna ban-
da en el visible; y en el ultravioleta presenta las del 1i

gando ligeramente modificadas,

El espectro infrarrqio nos muestra una banda a -
290 em™ ! en nujol y 289 em™! en Brk que atribuimos a ¢ (Mn-
-NCS) de acuerdo con lo que encuentra Forster y col. al es
tudiar el complejo n C4H9(06H5)3 P, Mn(NCS)4, indica que -
dicha vibracidn aparece a 287 om—1(163)&as dos bandas -

1

que aparecen a 347 y 373 cm ' podrian ser debidas a 2 (Mn-

-N), de acuerdo con lo que indica la bibliografia (164),

A la vista de estos datos puede deducirse que el
Mn se encuentra coordinado octaédricamente utilizando parsa

formar los correspondientes enlaces seis orbitales hibri--
) A

dOS-4Sjp3 a~ o
Paz 5 ‘}’a A=SCN, CI°
\////5 '
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El hecho de que las medidas de conductividad in
diqueh que es electrolito 1:1 lo atribuimos a rdpida sus-
titucidn por DMF ya que de acuerdo con la estructura pos-

tulada debe ser no electrolito.

Para el complejo Mn Pa2 012 cabe postular una -
estructura andloga a la anterior. Dicho complejo se com--
porta como no electrolito y presenta un momento magnético
de 6'18 MB, lo que implica cinco electrones desapareados
-es de alto spin- por consiguiente dispondrd para enlazar
se de seis orbitales hibridos 43 p3 d2, lo que supone —-—

coordinacidén octaédrica.

El espectro infrarrojo realizado en emulsidén de
nujbl presenta dos bandas a 362 y 375 cm-1, y una a 358 -
cm—1 cuando se realiza en pastilla de BrK, dicha banda -
puede atribuirse a </ (Mn-N) de acuerdo con lo que indica
la bibliografia (164).La banda correspondiente a </ (Mn-Cl)
no podemos asignarla debido a que el reactivo presenta o-

tra en la misma zona.

Complejos de Fe(II)

Se han obtenido e identificado por andlisis ele
mental los compuestos Fe Pa Cl, 2H,0 y Fe Pa (SCN)2 o

2H20 o
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El primero se comporta como no electrolito lo

que supone que los cloruros estdn coordinados,

El andlisis térmico fndica que las dos molécu-
las de agua se eliminan a 1482 ¢, originando un efecto -
endotérmico en el ATD. Con esta temperatura de salida el
agua se puede coasiderar coordinada en posicidn trans, -

es decir alejada del idén central ya que si no saldria a

temperatura superior.

El complejo es diamagnético, lo que supone gque
no tiene ningin electrén desapareado, o sea que es de ba

jo spine

El espectro electrdénico presenta solamente un
mdximo en el visible a 368 nm debido al complejo propia-
mente dicho. Los mdximos que presenta el espectro ultra-

violeta se deben al ligando orgdnicc.

A la vista de estos datos cabe asignar a este

compuesto la estructura OH,

——¢€l
Pa \ F /

OH,
Estructura que parece confirmarse a través de
la informacidn que suministra el espectro infrarrgjo en -
la zona de bajas frecuencias, en donde presenta una ban-

da a 365 cm™ ! (en nujol) y a 360 em™ | (en pastilla de
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BrK) atribuibles a & (Fe - Cl), que estd de acuerdo con la
asignacidn a 342 cm™ ! y con las bandas a 349 y 373 em™ ! -
que aparecen en el espectro infrarojo de los complejos. (pi
ridilamina) Fe Cl, y (diarsina), Fe Cl, (165 y 166) respec—

tivamente,

La vibracidén Fe -~ N puede asignarse a la banda a
-1 -
458 cm (en nujol) y 467 cm L (en pastilla de BrK), y que

en el complejo Fe (bipiridilo)3 012 aparece a 423 cm—t167).

La vibracidn correspondiente a Fe - OH2 puede -

1 1

ser la que se observa a 365 cm ' (en nujol) y a 360 cm = -

(en BrK), de acuerdo con la bibliografia (169).

Este comportamiento de la piriliden frente al fe
rroso es andlogo al encontrado psra complejos de o, o(—bl
piridilo, 0 -=0' fenantrolina y diversos compuestos de es—-—
tructura diiminas, compuestos que estdn relacionados estruc

turalmente con la pirilidenanilina.

NATN
N N

Revisada la bibliografia existente sobre comple-
jos ferroscs de compuestos que presentan una estructura -
X -diimina, encontramos que Busch y Bailar(156)al estudiar

los complejos ferrosos de la piridinal metilimina, biace--
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tildihidrazona etc. Indican que la presencia de seis en-
laces octaddricos hibridos d° s p3 no es suficiente para
explicar la fuerza del enlace ni el intenso color que -
presentan estos complejos, casi todos de tonos violédceos,

colores que no se presentan en otros complejos de estos

ligandos.

Estos autores siguiendo a Krumholz (168ﬁndican
que las propiedades antes citadas pueden ser el resultado
de un enlazamiento 1T entre el ligando y pares electréni--
cos "d" no hibridados del dtomo de hierro. Explicacién -
que parece ldégica ya que no hay ningin dtomo o grupo até-
mico con electrones con simetria T que pueda entrar en -
la conjugacidbn presente y por otra parte los pares elec—-—

trénicos subyacentes tiene simetria TT &

Es decir, el ligando se comporta como dcido TT
aceptando la donacién de electrones provenientes de orbi-
tales ccmpletos del metal, en los orbitales antienlazan--

tes del sistema,

Los datcs del espectro infrarrgjo del complejo,
as{ como los datos bibliogrdficos relativos a otros com—-
plejos similares, estdn de acuerdo, por tanto, con la es-

tructura propuesta.



-317-

El siguiente complejo, Fe Pa (SCN)2°2H20, se -

comporta como electrolito 1:1 en dimetilformamida,

Muestra comportamiento paramagnético, con 4'89

MB de momento magnético efectivo, lo que supone cuatro e

lectrones desapareados, esto fndica que se trata de un
complejo de alto spin que empleard para enlazarse seis -
3 42

o

orbitales hibridos 4S8 p

Observamos que mientras este complejo es de al
to spin, (cuatro electrones desapareados) el anterior -
complejo de igual estequiometrfa es de bajo spin (ningin

electrén desapareado).

El espectro electrénico de este compuesto pre-
senta solamente un mdximo en el visible a 512 nm, lo que
supone una transicién electrénica de menor energia que -
en el caso del complejo anterior, en el gue dicha transi

cién aparece a 368 nm,

Lo cual es 1légico ya que el complejo Fe Pa Cl,.
2H20 es de bajo spin lo que supone que ZS, sea mayor y -
gque en consecuencia sea necesaria mayor energia para que

tenga lugar dicha transicién.

En el caso del complejo Fe Pa (SCN)Z.ZHQO -de

alto spin=-/\ serd menor y en consecuvencia dicha transi--

cién aparecerd a mayor longitud de onda.
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A la vista de estos datos la estructura de este

‘Qémplejo”se puede representar por _ OH;

OH,

El hecho de que en disolucién de dimetilformamida se com—
porte como electrolito 1:1 cuando, de acuerdo con lo an--—

tes indicado debia ser no electrolito lo atribuimos nueva

mente a sustitucidén de idbnes SCN por moléculas de DMF.

Los datos que nos aporta el espectro infraprojo

son: una banda a 250 cm™ ! (nujol) y 247 - 253 cm~ | (Brk)-

que atribuimos a ¢ (Fe -~ N) siendo este nitrdgeno bien de

grupo isotiocianatq163,170)0 del nitrégeno piridinico o -
éil; . azometinico (161)y otra a 361 em™ ! (nujol) y 355 em™ ! (BrK)
| atribuible a </ (Fe - OH2)(168). Datos que apoyan la estruc

tura que proponemos.
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Complejos Fe(III)

Los complejos obtenidos son: Fe Pa Cl 2H,0 ,

3" 72
Fe Pa Cly, Fe Pa, (SCN)3 o Hy0 y Fe Pagy (0104)3,

El primero de ellos se comporta como no electro
lito en DMF, aunque su valor es un 50 % de la conductivi-
dad que presenta un electrolito 1:1 tipico; Por otra par-
te hay que indicar que en menos de 24 horas pasa a compor

tarse como electrolito 1:1, (hechos que pueden explicarse

por la sustitucidén de C1l~ por moléculas de disolvente).

Presenta un momento magnético de 5'24 MB (un po
co bajo para los valores usuales), lo que supone cinco e-
lectrones desapareados, por lo que serd un complejo de al

to spine.

Su espectro electrénico presenta una uUnica ban-
da en el visible a 380 nm, mientras que en la regidn del
ultravioleta sélo aparece la debida al ligando orgdnico ,

ligeramente modificada.

El andlisis térmico indica -contra lo que cabria
esperar- la existencia de un sélo tipo de agua que sale a
1562 ¢ (exotérmico en la curva de ATD) lo que supone agua

coordinada,

Los datos mencionados indican un complejo octaé

dricc de alto spin, en el cual el metal se enlaza con el
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: 1igando usando seis orbitales del tipo 4s p” d“, pudierdo

rgpresentarse la estructura del complejo por

— OH, ¢
ui cl
T = ]
/N7
L i
CHZ .__J

Esta estructura no es totalmente congruente con
los datcs de conductividad. Aunque pensar ern una estructg

ra del tipo: Hy

Pa F& /) +H,0

Cl
que satisfaria el dato de conductividad, no nos explicarfa

los resultados del andlisis térmico ya que enlace de hidré
geno entre el agua no coordinada y el agua coordinada o en
tre el agua no ccordinada y un cloruroc no justificarfan -

—por la labilidad de estos- su alta temperatura de salida.

Podria quizds corroborar la segurda estructura -
el hecho de que en atmésfera saturada de vapcr de agua, el
complejo va tomandc coloraciones rojas y finalmente viold-—

ceas; fendmeno qus en disclucidn acucsa tiene lugar ccn mu
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clia mds velocidad. Esto podria ser debido a distorsiones
de la red del complejo sélido, al penetrar en la misma =~

nuevas moléculas de agua de hidratacién.

La informacidén obtenida a través del estudio de
los espectros infrarrojos no permite decidir entre una u o

tra posibilidad.,

El espectro infrarrogjo presenta las siguientes -
bandas:

L (en nujol) y 341 em™ ! (en Brk)

- tna a 339 cm
que puede ser atribuible a ¢ (Fe -Cl) . Esta asignacién es
td de acuerdo con lo que encontramos en la bibliografia .
Asi para el complejo (piridina Fe 014) piridina Cl esta -

vibracién aparece a 368 cm_’l y para el cocmplejo (}-Cs

).

3
Fe, Clg aparece a 374y 316 cm™

— otra a 422 cm (en nujol) y a 419 cm™ !

( en
BrK) encentramos una banda atribuible a ¢ (Fe - N) nueva
mente de acuerdo con datos encontrados en la bibliograffa

para complejos con fenetrolina y bipiridilo (167 y 172).

- y por Ultimo otra a 383 cm—1 (en nujol) y a
380 em™ ! (en nujol) y a 380 em™ | (en pastilla de BrkK), -
que puede atribuirse, de acuerdo con los datos bibliogrd-

ficos (168) .a &/ (PFe - OH2)°
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El complejo Fe Pa Cl., se comporta como no elec-
)

trolito en DMF.

Presenta un momento magnético de 5'25 MB, valor
que puede corresponder tanto al limite inferior de valores
que se presentan para cinco electrones desapareados, como
al limite superior de los valores que aparecen en sistemas
con tres electrones d desapareados, como ocurre, por ejem
plo, en el Co(II). Como en el caso anterior, se trata de

un complejo de alto spino

Su espectro electrdnico presenta un mdximo de -
absorcidén a 372 nm, siendo los mdximos que aparecen en el
ultravioleta asignables a transiciones n -T7T v T =17

del ligando orgdnico.,

En atmésfera saturada de agua el compuesto, cde -
color naranja y aspecto microcristalino, pasa a color ma-
rrén en pocas horas y a continuacién a colores rojo, vio-

leta y finalmente verde, disolviéndose parcialmente.

A la vista de estog hechos puede pensarse en -
que la pirilidenanilina actda como monodentada, en cuyo -
caso el Fe(III) podria tener cinco electrones desapearea—-
dos y numerc de coordinaciédn 4 (hibridacién sp3), o bien
que el Fe(III) actida con ridmero de coordinacidn 5, en cu-
yo caso, dos de los cinco electrones estarian apareados

dejando vacio el orbital d x2 - y2 , dando lugar a una hi

’



-323-

bridacién 4 x2,— y2 sp3, con simetria de piramide cuadra

da,

En ambos casos queda justificado el cambio de

color que se observa en atmésfera saturada de vapor de a

Fe

Cl
N

H,0
7 I Cl
Pa OH 2
iN
Cl

En la bibliografia consultada se encuentra un

caso similar:

Al estudiar el complejo Fe(II) — O — 0' - fe--
nantrolina de igual estequiometria, y obtenido por el -
mismo procedimiento —en acético glacial- (107 ), Brandt -
indica que "se trata de un complejo en el que el Fe(III)
actia con indice de coordinacidn cinco o bien se trata -

de un dimero, lo que supondria enlaces Fe - Fe", de los
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que no tenemos ni evidencia experimental ni apoyo biblio-

gréfico.

E1l espectro infrariwjo indica que existen enla-—-
ces Fe = N y Fe - C1, a los que corresponden las bandas a

1

332 en nujol y 332 - 338 cm” ' en BrK para la </ (Fe - Cl)

4

A7),y a 420 y 1 cm” ' en nujol y en BrK respectivamente,.

para la </ (Fe =N) (167 v 172).

El siguiente complejo Fe Pa, (SCN)30 H,0, de es
>tequiometria 2:1 (ligando orgdnico: hierro (III)), se com-—
porta como electrolito 2:1 en DMF, 1o gue supone la exis-—

tencia de dos aniébnes SCN por cada catién complejo,

Presenta un momento magnético de 4'55 MB que es
bajo para los valores usualmente encontrados. Dicho momen
to magnético supone cince electrones desapareados y nueva
mente -como en el caso anterior- Implica que es complejo

de alto spin,.

Su andlisis térmico indica que la molécula de a
gua sale a 1332 C —endotérmico en la curva ATD- lo que su

pone agua coordinada aunque no fuertemente.

El espectro clectrénico de este ccompuesto pre--

senta ur mdximo eun el visible a 497 nm,
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E1l espectro infrarrgjo presenta una banda a 1002
cm."1 atribuible a agua coordinada. También presénta una -
banda a 310 cm™ ! (nujol) y 305 em™ | (BrK) que puede atri-
buirse a ¢ (Fe - NCS) lo cual estd de acuerdo con datos -

encontrados en bibliografia , (En el complejo BCH3)4] 3
[Fe(SCN)é] aparece a 298 cm—1(163)°

-1 ,
La banda que aparece a 477 cm  (nujol) y 480 -
e (BrK) puede atribuirse a </ (Fe - OH2) (168),

" A la vista de los datos que anteceden cabe asig

nar a este compuesto la estructura

NCS
Pa Fe Pal 2.scN
OH

F1 ¥1ltimo de los complejos de Fe(III) obtenidos
es el Fe Pa3 (Clo4)3° Las medidas de conductividad realim
zadas en DMF indican que es electrolito 3:1, lo que supo-

ne que los percloratos no esten coordinados.
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Su diagrama de andlisis térmico presenta un fuer
te pico exotérmico a 2142 C correspondiente a la combus--—-
. tidén instantdnea del compuesto con formacién de Fe203 co-

mo residuo,

E1l espectro infrarrgjo muestra asimismo que los
percloratos no estdn coordinados ya que no aparece la han

1

da a 940 cm = caracteristica de percloratos coordinados.

Por otro lado la bhanda qgue aparece a 340 - 330

-7 1

cm (en nujol) y 325 cm ' (en BrK) probablemente se pue-

de atribuir a £/ (Fe - N),

Presenta un momento magnético de 2'14 MB, lo -
que sugiere la presencia de un sbélo electrdén desapareado,
No puede aceptarse, por tanto, un desdoblamiento del tipo
C3 v como en el caso del complejo Cr.Pa§+ o 31in embargo,

si se admite una estructura 02 v, isomera de la que se -

propone en el caso del complejo de Cr(III).
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el desdoblamiento de campo cristalino es de la forma

A Z2
A1 x2-y2
B YZ
B XZ
A XY

y la transicién observada corresponde a la promocién de -
un electrdn a uno de los OM de simetria A1, probablemente
el mds bajo de ellos. El término espectral de la configu-

racién fundamental es un 2B2 , 6 2B1 , segin que fuese ag

% 2 pl , el término espectral de la configu-

2 |
racién excitada ag b } o) ag bg a] , s siempre 2A1 por

2 2
B, 6 A, - "B, es,en todo caso -

permitida por las reglas de seleccidn del C, Vo

1 2
b b2 b a, b

¥y
2 a
’

lo que transicién 2A1 -2

Esto también estd de acuerdo con que la frecuen
cia de la absorcién sea menor, es decir la absorcién del
3+

complejo Fe Pa3 aparezca a mayor longitud de onda que en

el Cr Pa3+ al tratarse de un desdoblamiento C3 vV ¥y no sz.

3

Complejos de Co(II)

Se han obtenido los complejos: Co Pa, (NOB)Z .

2H,0 y Co Pa, (SCN)2

-]
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Con respecto al primero encontramos que se com-
porta como electrolito 1:1 en DMF, que presenta un momen-—
to magnético de 4'44 MB, lo gque supone tres electrones de

sapareados, y en consecuencia que es de alto spin.

Su andlisis térmico indica la presencia de dos
tipos de agua, pues a 1002 C pierde una molécula y a 156¢

¢ otra (la primera no coordinada y la segunda coordinada).

Su espectro electrénico no presenta banda en el
vigible y las que presenta en el ultravioleta corresponden

al ligando orgdnicoe.

Fl espectro infrarrqio presenta una banda a 997
cm_1 atribuible a agua coordinada, asi como bandas a 1403,
822 y 834 e que son caracteristicas del grupo nitrato

1

y otras a 1023 y 1305 cm ' que corresponden a nitrato coor

dinadoo

Tn la zona de mja frecuencia apsrecen tres ban-
das:

- una a 290 cm"1 en nujol que atribuimos a/(Co
- N) (1e7),

_ otra a 252 cm | (nujol) atribuible a ¢/ (Co -0
- NOZ) 1o cual estd de acuerdo con la frecuencia de vibra
cién para el compuesto (ézido de trifenilfosfina)2 Co(NO3b
gue aparcce a 256 cm—1(161)y para (= ~picolina)200(NO3)2

gue lo hace a 280 cm—1(173).
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~ ¥y la tercera a 368 cm™ (en nujol) y 365 cm™
en pastilla de (BrK) probablemente atribuible a<7(Co-OH2)
(168) .

A la vista de estos datos cabe proponer, como -

propable, la estructura:

—— * +

0-NO

Pa C a NOS'Hzo

L/

0-NO;

El otro complejo de Co(II) sintetizado es el Co

Pa, (SCN)2 que se comporta como electrolito 2:1 en DMF.

Su momento magnético es 3'82 MB lo que supone -

tres electrones desapareados.

El espectro electrdénico no presenta ninguna ban

da en el visible,

A la vista de esto podemos pensar en una estruc

tura octaédrica para el complejo, cuya simetrfa seria Dyh
SCN
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Segin veremos a continuaciébn, al comentar el com
plejo de Ni++, cualquier posible transicidén serfa prohibi
da segin las reglas de D2h° Lo que justificaria no hubie-

ra ninguna banda en el espectro visible del compuesto.

Asi pues la estructura serd probablemente.

NCS

El espectro infrarrojo no nos suministra mucha -
informacidén 'en este caso ya que tanto la frecuencia de vi
bracién del enlace Co - NCS como la del Co - N aparecen -

1

sobre 300 cm ', zona en la que el reactivo presenta una -

banda.

Al igual que en otros complejos, ya citados, en
que interviene el anidén tiocianato las medidas de conduc-—
tividad no concuerdan con la estructura propuesta, hecho
que cabe atribuir a una rdpida sustitucidbdn de este ligan-
do por moléculas de disolvente, segin se ha indicado an—-

teriormente,
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Complejo de Ni(II)

Se comporta como electrolito 2:1 en disolucidn
de DMF y presenta un momento magnético de 2'86 MB., E1 mo-—

mento dipolar sugiere la presencia de dos electrones no

(R

pareados, M= 2'86 Ms y esto, dado que el Ni(II) tiene

Ic

na configuracién d8, s6lo compatible con una estructura -

octaédrica del complejo. NCS

Pa Ni Pa

NCS

No es plano, pues si fuese plano cuadrado, del

Pa/\Ni/ \Pa
LN

tipo

cuya simetria real es 02 v, partiendo de D4 h el desdobla

miento seria de la forma
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Big x2-y? A
A2g H 2 A1
Bag + xy A2
By —H—H— xzyz 4

Xy
XZ
yz

que dificilmente podria dar cusenta de la existencia de u-

na configuracién con electrones no apareados.

Si se acepta una estructura octaédrica, deforma

da, como la siguiente,

SCN

A-Y—A A7

de simetria D, h o de esta simetria C, V.

Para la 02 v el desdoblamiento partiendo O

de la forma:

SCN

A
4
’
4
y
———

SCN

€es
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de modo que si los dos niveles A1 procedentes de E_ estdn
préximos entre si, la interaccién spin- 6rbita puede com-

pensar por la excitacién de un electrén al mds alto de -

los doso

El hecho de que no aparezca ninguna absorcidén a
preciable en el visible no puede aceptarse como que O sea
grande, dados los ligandos de que se trata. Mds bien cabe

pensar que la trensicidén es prohibida. Si la configuracién
inicial es bg b% ag aq a} el término espectral es 3A1’ y
si la excitacién es de uno de los electrones del nivel A2,

2 .2 _1 .2 _1

5 by a, ay a; que da un término

3a,, por lo que la transicién 4, - 4, es prohibida en -

la configuracién final es b

absorcidén.

La absorcidén que aparece a unos 308 ma podria
deberse a la promocién de un electrdén desde los niveles -

B, 6 B, , a los A, con lo que las transiciones serian

3B1 - 3A1 6 3B2 - 3A1 permitidas por las reglas

de seleccidn de 02 Vo

Para la D, hj seria el desdoblamiento de la for

ma .
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Ag_l
Eo—— @y 0T

H— XYiXZ,yz Eﬁl iy
g

o 2 2 1 1
3¢ Pog Pig %g %g

un término 3Ag y la primera excitada serfa una cualquiera

la configuracién fundamental b da -

de las
bgg bgg b]g ag2 ag 3B1g
bgg b;g b%g ag' ag' 332g
b;g bgg bﬁg ag2 ag1 3B3g

con lo que cualquier transicidén seria prohibida con 1las

reglas de D, h.

>
- 34 63, -3

con lo que no seria permitida ninguna y no podria expli-

carse ni ain para la banda de 308 nm.

Parece, por tanto, mds probable la estructura

C2 Vo



-335-

El espectro infrarrgjo presenta una banda a 838
em™ ! (nujol) y a 375 em™ ! (BrK) que atribuimos a ¢/ (Ni-N)

de acuerdo con los datos encontrados en bibliografia (164).

Complejos de Cu(II)

Se han obtenido los complejos: Cu Paz(NO3)2’ Cu

Pa S0,. 2'5H,0 y Cu Pa, (SCN), .

4

El primero de ellos se comporta ccmo electroli-
to 2:1 en DMF, lo que implicaria que los dos nitratos no

estdn coordinados.

Su momento magnético es de 2'15 MB, lo que supo

ne un electrén desapareado.

Su espectro electrdénico presenta una banda en -

el visible a 497 nm.

Su andlisis térmico pone de manifiesto la sali-
da de una molécula de ligando a 2682 C formdndose el Cu Pa

(NO3)2 que descompone 3002 Co

El espectro infrarrojo indica que los nitratos =~

estdn coordinados, pues las bandas que aparecen a 1027 y

a 298 cm—19 en pastilla de BrK, corresponden a v de nitra

1

to coordirado, y la que aparece a 275 cm ', en nujol, co-

rresponde a vibracién Cu - 0 - NO2 o Asignacioneg que eg-
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tdn de acuerdo con las que aparecen en bibliografia para
compuestos similares, como Cu (piridina)2 (NO3)2 , en el
que aparece a 288 cm™! vy Cu( -—picolina)2 (NO3)2 y €n -
el que aparece a 282 cm™ | (173 )« (Otra banda que suele a
signarse a nitratos enlazados con Cu(II) que aparece so-

bre 310 - 350 cm-1 queda solapada en este caso por la -

que presenta el reactivo en ess regién (a 310 cm—1)o

Por otra parte la banda gue aparece a 379 em™!

(en nujol) y a 375 em—| (en BrK) puede asignarse a</ (Cu-
-N), de acuerdo con los valores que indica la bibliogra-

A la vista de estos datos broponemos para este

complejo la estructura.

El que se comporte como electrolito 2:1 puede
ser debido a rdpida sustitucidn por DMF, lo que implica~

ria que no estdn fuertemente erlazados los nitratos,
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El siguiente complejo Cu Pa SO4 ; 2'5 H2O se -
comporta como no electrolito en disolucién de DMF y como
paramagnético, éunque no se pudo medir con precisidén su -
momento magnético debido a la pequefla cantidad sintetiza-

da.

Las dos moléculas y media de agua se pierden a
la vez a 1469 C lo que supone que es agua coordinada. La
composicidén del complejo puede justificarse admitiendo -
que se trata de un dimero enlazado a través de puentes de

hidrégero en la forma:

ik . 7

LR S
a Cu S 0 S _Cu a
‘////t:b \\0 o//// \b/// N

OH, | OH,

El espectreo infrarrojo presenta una banda a 481

1 (BrK) que atribuimos al enlace Cu

1

em™ ! (nujol) y 486 cm™
-0 - SO3(168)o Asignamos la banda que aparece a 285 cm
(nujol) y 280 e (BrK), a &/ (N - Cu) de acuerdo con da-
tos encontrados para compuestos relacionados asi para el
complejo Cu (bipiridilo), (C10,); Lo hace a 286 om™ ! (168)

y para el Cu (:’c’enantrolina)3 (NO3)2 a 300 cm“1(167)

Por dltimo asignamos a </ (Cu - OH2) la banda -~
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‘que aparece a 386 cm™ | (nujol&ya 380 cm™! (BrK) (168),

Por espectroscopia infrarroja es dificil detec—
tar el agua unida por puente de hidrégeno y por otra par
te no es de extrafiar que dicha agua se pierda a la misma
temperatura que las moléculas de agua coordinada, debido

a la fortaleza de este enlace por puente de hidrégeno,

El dltimo compuesto de Cu(II) sintetizado en el Cu Pa,
(SCN)2 que se comporta como no electrolito lo que supone
que no existen idnes en disolucidn. Su momento magnético

es 2'12 MB, lo que indica un electrdn desapareado,

Su espectro electrdnico muestra en el visible
una banda a 475 nm muy parecida a 1a que muestran los o-

tros complejos de Cu(II),

A la vista de estos datos cabe admitir que se

trata de un complejo de estructura.

NCS

NCS
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Estructura que parece confirmada por su espec-—
tro infrarrgo que sugiere la existencia de enlaces Cu -
NCS y Cu - N, ségﬁn indican las bandas a 277 - 286 o™
(en nujol) y a 278 - 290 e (en BrkK)(170,163y a 208

o™ (en nujol) (170) respectivamente.

Complejos de Zn(II)

TLios complejos de cinc obtenidos son el Zn Pa

Cl,. 2H,0 ¥ el Zn Pa, (SCN)2 .

El primero se comporta como no electrolito .en
disolucién de DMF y, como era de esperar, se trata de u-

na sustancia diamagnética.

El espectro electrénico no presenta ninguna -
banda en el visible y la que presenta en el ultravioleta
corresponde a la observada en las discluciones de ligan-

do.

Su andlisis térmico indica que el complejo pigr
de sus dos molédculas de agua a 1429 C, lo que supone que
ambas estdn coordinadas, con lo que el ndmero de coordi-
nacién con gque actuard el cinc en este complejo serd de

selis.

Posiblemente el zn(II) se enlazard octaddrica-

P 2
mente mediante seis orbitales hibridos S p3 ad~.



- 340-

Confirma la estructura propuesta el espectro in
frarrojo que en la zona de frecuencias bajas presenta tres

bandas gue no aparecen en el reactivo:

- a 313 om™ y 322 cm™ ! (en nujol) enccntramos
una banda que asignamos a ¢/ (Cl - Zn) de acuerdo con lo -~
que indica la bibliografia para compuestos andlogos como
el 7Zn (bipiridilo) Cl, en el que aparece a 323 cm—1(174»
en el Zn (fenantrolina) Cl, a 324 cm~1(175) y en el Zn(pi
ridina), Cl, a 329 cm” (176),

1

- a 290 e (en nujol) y 286 cm” ' (BrK), que a

signamos a <« (Zn - N) (167),

-y < (In - OH2) la que aparece a 342 cm"'.l (nu-—
jol) y 338 cm | (BrK) (168).

1

- Por udltimo la banda que aparece a 1001 cm ' -

es asignada usuvalmente a agua coordinada
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El siguiente complejo de Zn, el Zn Pa, (SCN)2 -
obtenido a partir del primero-~ se comporta como no elec—-

trolito en DMF.

Al igual que el anterior no presenta ninguna -

banda de absorcidn el espectro electrdnico,

Su espectro infrarrojo presenta una banda a 290
em™1 que puede ser debida tanto a la vibracién Zn - NCS -
como a la Zn - N(163,170,167)yque eneste caso concreto |,

puede deberse a las dos conjuntamenteo

A la vista de los resultados obtenidos postula-

mos para este compuesto la estructura:
NCS

Pa

NCS

Complejo de PA(II)

Este complejo que es de estequiometrfa Pd Pa Cl,
se comporta como no electrolito tipico en DMF (31 ohm™ !

cm® mol”) y presenta cardcter diamagnético.

Estos datos parecen sugerir una estructura pla-

na para este compuesto (indice de coordinacidn 4) que por
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otra parte es frecuente en complejos de PA(II),

Su éspectro electrénico presenta un mdximo a 370
nm., Puede proponerse para este complejo, como probable, la

estructura:

Cl
Pa/\ "

Estructura que estd de acuerdo con los datos de
ducibles del espectro infrarrgjo lejano del complejo, en -
el que hemos atribuido a vibracién del enlace Pd - N las
bandas que aparecen a 273 y'278 cm-1 en nujol y a 272 c:m"1
en BrK, de acuerdo con datos bibliogrdficos (177), y a vi-—

bracién del enlace Pd - Cl la banda que aparece a 336 y

345 cm_1 en nujol, y a 333 y 339 cm-1, en BrK (178).

Complejos de Ag(I)

El complejo de Ag(I) de estequiometria Ag Pa NO3
se muestra como electrolito 1:1 en disolucién de DMF, 1o

que implicaria que el nitrato no estd coordinado.

Se comporta, como era de esperar para la plata

monopositiva, como diamagnético,
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El espectro electrénico de este complejo presen
ta una banda a 383 nm de débil intensidad como las de to-

dos los complejés ( &= 1800),

Dado que la plata(I) debe coordinarse utilizan-
do dos orbitales hibridos sp con dngulos de 1802 no pode

mos pensar en una estructura monomérica

Podria tratarse de:

Cff“‘j
|

g

N

0o bien tratarse de una cadena lineal.

En el espectro infrarrojo aparecen dos bandas, a
275 y 337 cm-1, que no aparecen en el reactivo, y que no
hemos asignado pues no poseemos informacién bibliogrédfica

acerca del infrarrojo lejano de complejos de plata.

Complejo de CA(II)

Dicho complejo es de estequiometria Cd Pa SO4 o
2H20o Las medidas de conductividad realizadas en disolu--
cidn acuosa —el compuesto no es soluble en dimetilformami

da— corresponden a electrolito 2:1, lo que sugiere que el
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anién sulfato no estd coordinado.

Su espectrc electrénico es andlogo al de la pi-

rilidenanilina,

El andlisis térmico indica que las dos molécu--
las de agua se pierden a 142¢ C, lo que induce a pensar -
que se trata de agua coordinada. Supésicién que estd apo-
yada por el hecho de que el compuesto anhidro resultante

se comporta como amorfo a la difraccién de rayos X.

De otra parte el espectro infrarmjo (en BrkK) -
presenta una banda a 1002 em”™! atribuible a agua coordina

da y otra a 250 e (en nujol) asignable a 2/(Cd - N) -
(179).

A partir de estos datos puede proponerse, como

muy probable, la siguiente estructura, en la que CA(II) -

se enlaza mediante cuatro hibridos s p3o

[ -2+

OH,

CdIA—0H;| s0j
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Complejo de Hg(iI)

Dicho complejo, de estequiometria Hg Pa Cl,, se
comporta como no electrolito gn disolucidén de DMF, es dia-
magnético, su espectro electrdénico no presenta ninguna . -
banda de absorcidn en el visible, y su espectrc infrarrojo

presenta bandas a 277 e

(en nujol) y a 272 cm—1(en‘BrK)
que asignamos a </ (C1 - Hg), de acuerdo con lo que indi--
can Coates y Riddy al estudiar de acuerdo con los comple-
jos Hg (bipiridilo) Cl, (a banda 272 cm—1) y Hg (fenantro

1ina) Cl, (a banda 279 cm™ ') (175) .

2

De acuerdo con estos datos se propone una estruc
tura tetraéddrica en la que el mercurio se une mediante -

cuatro hibridos_sjp3 a la azometina y a dos cloruros.

Complejo de In(III)

Este complejo, de estequiometria In Pa 013, se
comporta como no electrolito en disolucién de dimetilfor

mamida. Es diamagnético y no presenta ninguna banda de -
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absorcidn en el visible.

Su espectro infrarrqjo presenta una banda a 266
cm™ ] (nujol) que atribuimos a vibracidn (N - In) de acuer
do con datos encontrados en bibliografia, para los comple
jos In (bipiridilo) 012 P F6 HQO’ en el que aparece a 246
cm-1x161) v (In piridilo C12) 0104, en el que aparece a -
257 cm’%161), (no encontramos en la bibliografia datos re

lativos a la vibracién In - Cl).

Cabe suponer que la pirilidenanilina se compor-

ta como monodentado, como en el caso del complejo Fe Pa

C13, anteriormente estudiado:

Cl
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Encontrdndose en la bibliografia datos que apo-

yan una u otra suposicién (180),

Complejo de T1(III)

El complejo obtenido, de estequiometris T12 Pa3
Cl6, es diamagnético -segin cabia esperar- y disuelto en
dimetilformamida presenta una conductividad que es un 50%
de la que corresponde a un electrolito 1:1 en este disol-

vente,

Puede tratarse de un complejo similar estructu-—
ralmente gl ya estudiado de Cr(III), por las mismas razo-
nes de dificultad estructural que tienen las moléculas de
ligando para formar puentes entre dos dtomos metdlicos, -
que alldf citdbamos, y por la notable capacidad para for--

mar complejos clorurados que posee el T1(III) (181),

Por otra parte, no presenta ninguna banda de ab
sorcidén en el espectro visible Y las que presenta en el -
ultravioleta son las correspondientes al ligando -pirili-

denanilina- ligeramente modificadas.

Su espectro infrarmjo presenta una banda a 269
cm ' que atribuimos a ¢ (T1 - N), valor que es andlogo al
encontrado por Kol'ba y col, para el complejo fenantroli-

na T1(III) (182).
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Aunque no conocemos datos bibliogrdficos relati
vos a la vibracidén Tl - Cl, quizds pueda atribuirse a la

misma la banda que aparece a 364 em™ !,

A partir de estos datos cabe admitir péra‘este

complejo la estructura

—~ cl

ct

Complejo de Pb(II)

Es de estequiometria Pb Pa, (NO3)2 o

Las medidas de conductividad en disolucién acuo
sa (el compuesto no es soluble en dimetilformamida) indi

can que se trata de electrolito 2:1 &

Su espectro electrdénico no presenta ninguna -

panda de absorcidn en el visibles

La banda que aparece a 367 em™

, en el espec-—
tro infrerrgjo del complejo realizado en pastillas de BrK,
pbdria atribuirse a < (Pb - N), aunque no encontramos -

datos bibliograficos relativos a esta vibracidn.,
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Del espectro infrarmyjo se deduce que los nitra-

tos no estdn coordinados,.

A la vigta de estos resultados pensamos que al

complejo puede corresponder la estructura
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CAPITULO 5

Determinacidn potenciométrica de las constantes de estabi-

lidad de los complejos qgue forman iénes metdlicos divalen-—

tes con piriliden-o-hidroxianilina,

Como ya se ha indicado en el resumen bibliogrdfi
co que antecede, Geary, Nikless y Pollard (73 ) determina-
ron las constantes de estabilidad de los complejos que for
ma la piriliden-o-hidroxianilina con los cationes Cu(II) ,
Co(II), Ni(II), Zn(II) y UOQ(II), mediante los métodos po-
tenciométricos de Irving y Rossotti, empleando como disol-
vente mezcla dioxano-agua por ser estos complejos, segun a
firman, insolubles en agua. Nosotros operando en la forma
que se resume a continuacién hemos podido determinar, apli
cando el método de Bjerrum ( 183 ) , las constantes de
estabilidad de los complejos de Cu(II), Ni(II), Co(II) Zn
(II), Ca(II), Mn(II) Pb(II) y Fe(II) en medio acuoso sin -

dificultad experimental alguna.,

PARTE EXPERIMENTAL

~ Disoluciones empleadas

— Disoluciédn de piriliden-o-hidroxianilina 10_3M.

- Disolucién de hidréxido sédico 0'0101 M.

- Disolucién de idbnes metdlicos: se utilizaron -
disoluciones de las sales que se indican en la

siguiente Tabla, en la que se consignan, asi -
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mismo, las concentraciones y los métodos usa--

dos para la exacta determinacidén de éstaso

wt

Sal .empleada contraste

(NO,) HNi +6H,0 11256,1072 M gravimetria (dimetilglioxima) (18L)
01,00, 61,0 : 1153 1071 o electrogravimetria (185)
(N03)2Cd.4H20 9'19 10”1 complexometria (184)

(sol{)QCu.BHzO 0'96 107" M electrogravimetria (]18/)

S0,Mn.H,0 210 .107° M volumetria (1(Q2)

(N03)2Pb 1199 .107° W complexometria (18 4)

(N03)22n.4H20 2'0 .107° M complexometria (]84)

(50,) yPe (NH,) 5. 12H,0 2102 1072 M dicromatometria (18L)

- Disoluciones tampones : Para contrastar el pH-

metro, se usaron disoluciones patrones de pH

7'00 v 4'01 suministrados por la casa Beckman.

- Disolucién de NO,K 0'21 M
. <

Curvas de valoracién

Se procedié a la valoracidén potenciométrica de
disoluciones, en las gque la proporcidén molar [M+f] / [Poﬁ]
era 1:2, conseguidas por introduccién, en un vaso de valo-
racién, de 50 ml de piriliden-o-hidroxianilina 1073 M, 50

ml de NO,K 0'21 M, la cantidad suficiente de catidén psra -

3

que su concentracién fuera la mitad de la de reactivo y a-
gua desionizada hasta llevar el volumen a 105 ml, La fuer-
za idénica de las disoluciones asi preparadas era 0'1.

Seguidamente se valordé con NaOH 1101,1072 M, en

atmbésfera de N termostatando a 20% 0'2¢ C.

2’
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Los resultados obtenidos, en una de las dos valo
raciones realizadas para cada catidén, se representan en -
lés grdficas n? 78 y 79 e« A partir de ellos se obtu--
vieron los datos necesarios para la representacién de pH -
frente a "m" (moles de base afladidos por mol metal) -gréfi
cas n? 80 y 81l -~ en la que se observan inflexiones co-
rrespondientes a la formacidén de complejos de estequiome-—-

tria 1:1 con todos los cationes ensayados y 1:2 con los ca

tiones Ni(II), Pb(II), Zn(II) y Fe(II).
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Gréfica n¢ 78 (tabla A-24, A-29, A-34
Grdfica ne 79 (tabla A-39, A-49, A-54

vy A-44)
y A-59)
Determinacién potenciométrica de ccnstantes de estabilidad de complejos

Curvas de valoracidn



PH 4 Colll)
Ni(ID
101 Mn(ID
9 -
3-
l cdn |
L‘ ¥ T 3 T T 0
1 2 3
m

Gréfica ne 80 (tabla A-26, A-31, A-36,
a—46) .

Zn(I)
10 - Culln
Pb(Il)
Fe(l)
8
5_
l‘ 1 1 1 1 1 1]
1 2 3
m

Gréfica ne81 (tabla ne A-41, A-51, A-56

y A-61)

Representacién grdfica del pH en funcién de m.

-GGE -
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Con los resultados obtenidos en las valoraciories
potenciométricas se calcularon los valores de fi en funcidn
del pH que se representan en la grafica n¢82-89.De ellos -
se dedujeron los valores de las constantes que se agrupan

en la tabla n? 53

Tabla n? 53

catidn _log K, _ _;gg;gz_u
Ni(II) 8104 5143
Co(II) 7181 -
Ca(III) 6'36 -
Cu(II) 8132 5161
Mn(II) 4'39 -—=
Pb(II) 738 4'58
Zn(II) 7129 5121
Fe(II) 7'39 6188

Es de sefialar que las curvas correspondientes a
Co(II) y Mn(II) (véase grdfica n? 78) sélo presentan un -
punto de inflexién lo que indica la inexistencia del com--
plejo 1:2, Por otra purte el catibén C4(II) preciﬁita a par
tir de pY 7'1 lo que nos impide la determinacidén de su -
constante K2°

Al observar los valores de lcg K1 que figuran en
la anterior Tabla se aprecia gue la estabilidad de los co-
rrespondientes complejos decrece segin la secuencia.

Cu(II)>Ni(II)>Co(II)>Fe(II)>Po(II)>72n(II)>

CA(II)>Mn(II) la cual coincide con la que Irving y Wil-
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lliams (186) y Mellor y Maley (187) citan para las cons--
tantes de formacibén de complejos de idnes metdlicos diva-—

lentes con ligandos cor los que actda el nitrdgeno como §

tomo donor,

Tamkién estd de acuerdo esta secuencia con la -
seflalada por Bayer ( 38) pars los complejos que el glio--
xal bis (-o-hidroxianil) forma con aquellos idnes divalen
tes, a excepcibén del Mn con el que origina un complejo -
més estable que el 7Zn y el Cd, a diferencia de lo que su-

cede ccn el reactivo que estamos estudiando.

Los valores hallados por nosotros para las cons
tantes de los complejos de Ni(II),Co(II), Cu(II) y Zn(II)
difieren notablemente, de los determinados por Geary y co
laboradores, como era de esperar tenierdo en cuenta el -

distinto medio operatorio utilizadoo

BN S



-358-

PA |
7 =
6F
p
5_
4'5 - | I . -_Q
g5 1 - 15
: N
Gréfica n283 . Complejo Pb(II). pirili-
0.5 1 - 1.5 den-o-hidroxianilina. Representacién de
N

Grédfica no 82 . Complejo Co(II) piri- Bjerrum. (Tabla A-52 y A-53).

liden-o-hidroxianilina. Represeﬁtacidn

de Bjerrum. (Tabla A-32 y A-33)
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2

Grédfica ne 84 ., Complejo Zn(TI). piriliden-o-hidro Grédfica ne85 Complejo Cu(II), piriliden—o-hid

. . . . . B ) ’ momhL r—?—

xianilina. Representacién de Bjerrum. (Tabla A-57 xianilina. Representacidn de Bjerrum. (Tabla A-42

A-58 '
y A-58) ¥y A-43)
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6 " : " ) . 1
05 S 5 =

créfica n° 86 . Complejo Fe(II).piriliden-o-hidroxia-

nilina. Representacién de Bjerrum. (Tabla n? A-62 ¥y

A-63)

pA

3'5 . . . . | N " . |
' 05 1

Gréfica ne87 . Complejo Mn(II). piri-
liden—o-hidroxianilina. Representacidn

de Bjerrum. (Tabla n? A-47 y A-48)



N

Grédfica n°88 . Complejo CA(II).
piriliden-o-hidroxianilina. Re-
presentacién de Bjerrum. (Tabla

A-27 y A-38)

-19¢ -

[,‘5 L . L ]
: 05 1 15 2

Grdfica n° 89 . Complejo Ni(II). piriliden-o-hi-
droxianiiina . Representacién de Bjerrum. (Tabla

A-27 y A-28)
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Teniendo en cuenta que pM es igual a 1ogff , ( R
= const. de estabilidad aparente) cuando la ccncentracidn a-
parente de ligando (ligando total no complejado) es igual a
la concentracidén de ligando complejado (50% de complejacién).
Suponiendo despreciables las reacciones secundarias del ca--
tién, serd pM = log B' = logR- logXx . Como X (grado de réég
cién secundaria del ligando) estd relacionado con la [Hq se
gﬁn la expresiébn )
X =1+ [H+ + h{ﬂd + [Hﬂz

K3 K3K2 K3K2K1

sustituyendo las constantes de disociacién 4cidas
del reactivo por sus valores (pK1 = 3'9 , pK2 =5'3, pK3 =
9'6 ) determinados en el capitulo 1, se tiene finalmente pM=
logff - (143'98,10° [HY] + 7'94.10'4 [H+]2 + 6'31,1018 [H*js),
expresién que aplicada a los distintos complejos que estudia
mos permite calcular los datos de las tablas 64 a71 cuya re-

presentacién, pM vs pH, origina las gréficas n® 90 a 97 o

Se incluyen asimismo los datos y las lineas corres
pondientes a la precipitacidén de los hidréxidos metdlicos -
calculados a partir de sus constantes del producto de SOlubi

lidad.

Es de sefilalar que todas las curvas correspondien--
tes a los cationes gue forman como Unico complejo el de este
quiometrfa 1:1, (Mn(II), Ca(II), y Co(II)) presentan una pen-
diente igual a uno hasta un pH aproximado de 9'5 —-como co--—

rrespcende a la liberacidén de un protén por idbén metdlico com-
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plejado mientras que para valores superiores comienza a
disminuir tal pendiente hasta llegar a cero, a pH 11'7 ,
lo que indica que la complejacidn es mdximra.,

Los puntos de corte de estas curvas con las li
neas correspondientes a la precipitacién de los hidréxi-
dos metdlicos indican los valores de pH a los que se ini
cia la hidrdélisis del complejo, que tiene lugar a pH 6
para el Mn(II), 10 para el de CA(II).y 9'9 para el de Co
(I1).

En las curvas que originan Ni(II), C4d(II), Pb
(II), Zn(II) y Fe(II) se aprecian decs tramos cuyas pen--—
dientes de valor dos (hasta pH 4) y uno (desde pH 6 has-—
ta pH 9) indican la liberacién de dos protones y un pro-
tén, al formarse los complejos 1:2 y 1:1, respectivamen-
te, y un tramo final de pendiente cero -indicativo de la

complejacidn mdxima~ a. partir de pH = 11,

Al igual que en las representaciones anterio--
res las lineas de precipitacidén de los hidréxidos indi-—-
can que la hidrdélisis de estos complejos tiene lugar por
encima de pH 12'2 para el Ni(II), 11'6 para el Fe(II),11
para el Cu(II), 10'1 para el Pb(II) y 9'8 para el Zn(II),
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pH

Grafica ne 90 . Complejo cd(II). piri
liden-o-hidroxianilina. Curva pH - pM

(tabla A-65) -

—
(e
1

4 ) 3 10 12
pH
Grdfica n® 91 . Complejo Co(II). piri

liden-o-hidroxianilina. Curva pH - pM

(tabla A-64)
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o -
4 6 8 10 12
Gréfica ne92 . Complejo Pb(II).
piriliden-o-hidroxianilina. Cur—

va pH - pM. (Tabla A-67)

1 1 1 | 1 ) ! i 1

-G9¢-

6 8 10 12 pH

Grdfica n293 . Complejo Mn(II).
piriliden-o-hidroxianilina. Cur- -

va pH -~ pM. (Tabla A-66)
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10

10 12 .
2 4 6 8 : pi4

Grafica ne 94 . Complejo Ni(II). piriliden—
—o-hidroxianilina. Curva pH - pM. (Tabla A-

-68)

o
<

Gréfica ne 9§ . Complejo Cu(II). pirili

den-o~hidroxianilina. Curva pH - pM.

(Tabla A-69)
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Gréfica n° 96 ., Complejo Fe(II). piri-
liden~o-hidroxianilina. Curva pH - pM.

(Tabla A-T0)

12

T

10t

[k 3

-L9¢ -

2 4 6 8 10

Grdfica n? Q7 . Complejo Zn(II). piri
liden-o-hidroxianilina. Curva pH - pM.

(Tabla A-T1)

12 pH
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CAPITULO 6

Determinacidn espectrofotométrica de Ni(II), con piriliden

—o=hidroxianilina.-

Al estudiar la reaccionabilidad’frente a idnes i
norgdnicos,de la piriliden—o—hidroxianilina pudimos cocnsta
tar la notable sensibilidad de la reaccién coﬂ el catidén -
Ni(II), sensibilidad que, expresada en concentracién 1imi-
te, llega a ser de 1:2.106 si el medio operatorio es acuo-
so y de 1:107 si es hidroalcohélico. Este hecho nos indujo
a estudiar la posibilidad de empleo de este compuesto como
- reactivo para la determinacién espectrofotométrica de Ni
(II). A continuacidn se resumen las experiencias realiza-—-

das con este fin y los resultados obtenidos.

Disoluciones empleadas

- Disolucién de piriliden-o-hidroxianilina 5.10_3
M. Se prepard por disolucidn en etanol de la azometina pre
viamente obtenida ¥y purificada por nosotros. .

— Disolucién de Ni(II) ‘1'256.10—2 M.- Se prepard
a partir de Cl,Ni.6H,0 Merck R.A. y se contrasté gravimé--

tricamente con dimetilglioxima, segin la técnica habitual.
— Disoluciones de ClH 2 ¥ 0'2 M.

_ Disoluciones de NaOH 2, 0'2 y 0'02 M,
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Aparatos empleados

~ Espectrofotémetro Beckman DBGT provisto de re

_ gistrador.
- Espectrofotdémetro Beckman DU,

- pH = metro Research

Espectro de absorcidn del complejo piriliden—o-hidroxiani—

lina: Ni(II)

La grdfica n? 98 muestra el espectro correspon-—
diente a una disolucidén hidroalcohdélica (60% de etanol) -
4'11.107% M en Ni(II) y 2.1073 M en piriliden—o-hidroxia-
nilina (curva 1), junto al del reactivo en iguales ccndi-

ciones (curva n? 2),

Se observa que el complejo presermta un mdximo -
de absorcidén a 460 nm, mientras que las disoluciones de -

reactivo no absorben por encima de 350 nm,
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02

300 | . 400 500 A m‘n
Grdfica no 98.: Estudio del complejo Ni(II)-pi
riliden-o-hidroxianilina. 1: espectro del com-

plejo. 2: espectro del reactivo.
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Influencia del pH.

De los espectros de absorcidén correspondientes
5 disoluciones hidroalcohélicas (50% de etahol) 8'5.,10_5
M en Ni(II) y’2'55°10—4 M en piriliden-o-hidroxianilina
(5 ppm) a diferentes valores de pH aparente gréfica n@
99 - (conseguidos por adicidn de NaOH o C1lH) se deduce
que la posicién del mdximo de absorcién -460 nm- no vie-

ne influida por el pH, si bien el valor de su absorban--

cia, se modifica, alcanzando su mdximo valor a pH supe--

riores a 10'6, mientras gue para valores de pH préximos a

3 es prdcticamente nula.

Estudios posteriores realizados con objeto de -
conocer la influencia de la concentracién de NaOH sobre -
el complejo indican que es dptima cuando alcanza el va--
lor 5.10-4 M, disminuyendo las absorbancias debidas al -
complejo para concentraéiones mayores debido probablemer-

te a fendbmenos de hidrdlisis.
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pH curva
A .

33
1,6 n 36
1 Lo
Y L4

1
2
3
4
g
141 //- 52 5.
60 6
81 7
: 8.9 8
3 v
12- ' 9.6 9
10,6 10

10 I 5 1o 1
,0 - i

08 -
06
04

0,2

1 o

T T

350 400 450 500 550  Anm
Gréfica n? 99 , Estudio del complejo de
Ni(II)-piriliden-o-hidroxianilina. Es-

pectros del complejo en funcién del pH.
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Influencia de la concentracidn de etancl

Puesto que es preciso utilizar disoluciones al-
cohélicas del reactivo y con el fin de establecer la con-
centracién mds apropiada del mismo se preparan disolucio-
nes que contienen 2 ppm de Ni(II), ¥y ’I"52‘,1O-4 M en piri
4

liden-o-hidroxianilina y 5.10 ' M en NaOH, con proporcio-

nes variables de etanole
Las absorbancias, medidas a 460 nm (Tabla no54
grédfica n2100 ) indfcan que la proporcidbén Sptima -

de etanol es prdéxima al 30%.

Tabla n9 54
% etanol éilgz % etanol 4,107
10 825 50 890
20 945 60 870
25 975 70 840
30 985 80 795
35 965 90 755

40 .. 930
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10F
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i ! A A A . L .

10 30 50 70 90

%6 etanol

créfica n°100 . Estudio del complejo Ni(II)-piri
liden-o»hidroxiahilina. Influencia de la propor-

cién de etanol en la formacidn del complejoow
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Estabilidad de la disolucidén de complejo

Se establecid scobre una disolucidn hidroalcohé-—
lica al 30% y 5010—4 M en NaOH, -condiciones Sptimas de -
formacidén del complejo— y que contenia 3 ppm de Ni(II) y

es 1'9010-4 M en piriliden-o--hidroxianilina.

Los resultados obtenidos -tabla ne 55 -~ asi co-
mo su representacidn grdfica- grédfica n® 101 - muestran —
que la absorbancia aumenta durante los 15 primeros minue—
tos permanéciendo estable, después, durante media hora pa

ra disminuir lentamente a continuacidn,

Tabla n¢ 55
min 4,103 Pmin 5,103 Ymin 4,107
0 620 35 915 95 960
7 850 45 920 105 965
10 870 55 925 115 975
15 890 65 930 125 985
20 905 75 940 140 990
25 - 910 8 950 185 . 995

30 915
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t minutos

Grdfica n2101 . Estudio del complejo Ni(II)-piriliden
—o=hidroxianilina. Estabilidad de la disolucidn del

complejo.
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Influencia del exceso de reactivo en la formacién del com-

plejos

Operando en las condiciones que acabamos de sefia
lar como éptimas sobre disoluciones cuya concentracién  en
Ni(II) se mantuvo constante (3 ppm) y cuyas concentracio--
nes en piriliden-o-hidroxianilina se variaron de tal mane-
ra que las relaciones molares Ni(II) : R tuvieran los valo
res: 1:1, 1:2. 1:3, 1:4, 1:5, 1:6, 1:8, 1:10, 1:15, y 1:30,
se realizafon los espectros de absorcibén gque se incluyen -
en la grdfica n2103.5e deduce de ellos que la concentra—-
cién de reactivo influye notablemente sobre las absorban-—--
cias a 460 nm. hasta que la relacién Ni(II) : R se hace -
1:3 y que para relaciones mayores su influencia es prdcti-

camente desgpreciable.

A partir de estos resultados cabe pensar que se
trata de un complejo de estequiometria 1:2, débil, o de un
compiejo 1f3o

Fn la gréfica n?l03 vemos el espectro dé las di-
soluciones, a los 15 minutos de preparadas, medidas entre
las longitudes de onda comprendidas entre 606 y 350 nm, Bs
de notar que las curvas emplezan a converger & partir de -
la relacién 1:3 1lo cual podria atribuirse bien a que e--
xigtiera el complejo 3:1, bien a que el complejo 2:1 no =
fuers estable. En la grédfica n?l1l02 se ha representado la
absorbancia a la longitud de onda del mdximo en funcidn -

de las relaciones molares reactivo : complejo.
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Vemos que a partir de la relacién 1:6 la absor-

bancia se mantiene totalmente estable,

A
10} — ‘ " ’
< "'i A | I © o
08t
06}
04 |
02|
T S
1.2 T4 16 1.8 110 1:20 1:30

[N*)/ [PoH]

crdfica nel102 . Estudio del complejo Ni(II)-piri-
liden—-o-=hidroxianilina. Influencia del exceso de

reactivo en la formacién de complejo. Tabla A-T72.
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[

| T T
400 450 500 550
nm

cré&fica ne 103 . Estudio del corplejo Hi(Il)-pirili-—
den—o-hidroxianilina. Varizcidn de lz abscrbancia
[ma(zT)]
Bed]

con las relaciones molares



Esteguiometria del complejo gue forma el Ni(II) con la pi-

riliden—~o-hidroxiarnilina,

Al cobjeto de determinar la estequiometria del -

complejo se aplicaron los métodos que a continuacidn expo

nemos.

Todas las experiencilas necesarias para la correc
tz aplicacidn de estos métodos se realizaron en las condi
cicnes que hemos establecido ccmo Sptimas: medio hidroal-
cohélico (30% en etanol), concentracidén de hidrdxido sédi
co 5.107% u y tiempo de medida de absorbancias 15 minutos

después de preparadas las disoluciones,

Kétcdo de Yoe-Jones

Se realizaron dos eXperiencias, en una de ellas
se mantuvo constante la concentracibn de catidn y en la o

tra lz de reactivo.

En la primera se prepararon 11 matraces de 25 -
ml en las que la concentracidn de Ni(II) fué 5'1:.10'"5 My
concentraciones variables de reactivo 1'6910-5,'3'2910-5
’, 7'3;1@‘5 >
1074, 1155.107%, 1171.107% ¥ 1984.107% m.

H

4'8.10" , 9'0.1072, 1'02.107%4, 1122.107%, 1139,

Las absorbancias medidas a 440, 460 y 480 nm se

representan en la grdfica n? 104 o

En la segunda experiencia se preparan 12 matra-

ces ern los gue se mantuvo comstante la concentracidn de -

-]l . . .
reactivo (1'0.10 " M) v se variaron las ccncentraciones -
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de Ni(TI), (1'0.1072, 210.107°, 3'1.107°, 4'1.107°, 5'1,

1075, 611,102, 7'1.1072, 812,107, 9'2.1072, 10'2.107° ,
1112,107° v 1212,107° M), La representacién de las absor-
bancias medidas frente a la concentracién de Ni(II), a -

440, 460 y 480 nm se muestra en la grdfica n? 105 o

A A
) | A=480nm
10 i A=480nm 10
o8l 08 )’ﬁybﬁ(
6} 3
04
02
++ 0 +
a2 u  Por/Ni*Y) o1 . it o)
A A
10 - / A=460nm 10 » A=460 nm
m 3 o--0—8 v 1] 08
qe: 06
oul 0b
02l / 02
0 v .++] 0 .
v a2 . n [PoH [N "o12 &nﬁbpoq
A A ,
0
L A=LLONnmM 10
® . A=140
g8} e 108 oo
06 06
ol o
02} 02
, . 0
0 W2 M Pod /Ni* ] "moo12 N PoH]
Grdfica nel104 Gréfica ne105

Determinacidén de la estequiometria del ccmplejo Ni(II)-pi
riliden-o-hidroxianilina. Método de Yoe y Jones. Grdfica
ne 104, [Ni'"] = cte = 5'1.107° M.; Gréfica ne 105 [PoH] =cte

= 1074 . (Tablas A-T3 vy A-T4).
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Método de Job

Se prepararon 19 matraces en los gque se mantuvo
constante la suma (Ni) + (Piriliden-o~hidroxianilina) a -
2104.10"% M. En las gréficas n®106,107 y 108 se ha represen
tado la absorbancia en funcidn del cociente m = §_§—§ don-
de x es la concentracién de reactivo e ¥y la concentracidén

de Ni(II). (o los volUmenes de uno y otro cuando se opera

con concentraciones equimolares).

Los resultados obtenidos en estas experiencias -
indican que la estequiometrfa del complejo es 2:1 (reacti-

vo: Ni(II)o

Aunque algunas de las representaciones realiza—-
das ponen de manifiesto, si bien no claramente, la posible

existencia del complejo 1:1.
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Al A= 440 nm o8t
A A= 460 nm
06 } A ' .
1 ° g6 |
™ | \
oLt \Q\ P
_ o] . !
o}
0z}
0 s " 1/ q
13 12 (NitY/ [PeH) o °.
‘ 13 12 [N [Por]
tréfica ne108 Grafica no107
06
A I A= 480 nm
o}
02
0 - ‘ o
B 12 [Ni Pol’ﬂ
Gréfica ne108
Determinacidn de la estequiometria del complejo Ni(II)

_piriliden-o-hidroxienilina. Método Job. [Ni'*]

= 2104.10"% M. Tabla A-75

+ [PoH]
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Cdlculo de la constante de estabilidad aparente del comple

jo que forma la piriliden —o~hidroxianilina con el Ni(II),

A partir de los datos suministrados por la apli-
cacién de los métodos de Yoe-Jones y Job, se pudo calcular

el grado de disociacidén del complejo de estequiometrfa 1:2.

A partir de este dato, se determinaron los valo-
res de la constante de estabilidad en cada una de las expe

riencias realizadas y a las tres longitudes de onda medi--

daso,
Los valores encontrados son:

pK pK De ellos se deduce que,
19176 19'79 en las condiciones operato—-—
20'29 19'29 rias fijadas, el valor del -
19'99 19121 pK = 19'7 % 0'3
20'00 19'30
20'03

Que difiere notablemente del encontrado a tra-
vés de métodos potenciométricos, (pag. 350 ). determinada -

en distintas condiciones experimentales,

Cumplimiento de la ley de Lambert-Beer

Se introducen en matraces de 25 ml, al objeto de
verificar la ley de Lambert-Beer, 0'3, 0'6, 0'9, 1'2, 1'5,
118, 2'1, 2'4, 2'7, 3'0, 3'3, ¥ 3'6 ppm de Ni(II), 2 ml de
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reactivo de concentracidn 7'6460’10—3 M, etanol hasta 30%,

0'62 ml de NaOH 0'02 M y agua a enrase.

Las medidas, efectuadas tras esperar 15 minutds,

se reudnen en la tabla n? 56,

Tabla n? 56

A.10%3 | o

_ppm_ A 440 460_ - _4S0_ D
03 140 149 124
0'6 215 239 202
0'9 340 366 330
112 405 445 387
1'5 ' ‘ 480 530 462
1'8 585 645 560
2 670 740 645
214 745 830 727
o7 865 970 845
310 945 1047 920
3'3 1014 1133 990
3'6 1123 1247 1087

En la grifica n2l09 se aprecia un buen cumplimiento de la
ley de Lambert-Beer en el intervalo comprendido entre 0'3
y 3'6 ppm de Ni(II), y con menor error, segin se despren-
de de, la representacién de Ringbom, (grdfica 110 ) den-—

tro del intervalo comprendido entre 0'6 y 2'4 ppmo
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06 12 13 2% 0 3
PPm
Grdfica n2109 . Determinacién espectrofoto

métrica de Ni(II). Ley de Beer.

100447
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404

201
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Y y—
) 02 0 02 0 gc

Gréfica ne110 . Determinacién espectro
fotométrica de Ni(II). Representacién

de Ringbom.
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Método

Fn un matraz aforado de 25 ml se introduce la di
solucibn de Ni(II) a determinar ce tal manera que la con--
centracidn de este idén quede comprendida entre 0'6, ¥ 2}4
ppm. Se agregan 2 ml de reactivo de concentracién 7'6‘,10"3
M en etanol cantidad suficiente de NaOH de forma que la -
concentracién final en NaOH sea 5.107% M, etanol hasta 30%

y agua desionizada hasta enrase.

A los 15 minutos se mide la absorbancia a 460 nm,

frente a agua destilada.

Estudio de la reproducibilidad

Con el fin de establecer la reproducibilidad de
los resultados obtenidos segin el método propuesto, se pro
cedid a la determinacidn de Ni(II) en tres series de diez
experiencias cada una, correspondientes a concentraciones

de 0'9, 1'5 y 2'1 ppmo

Las absorbancias medidas para 0'9 ppm fueron:
0'356, 0'347, 0'345, 0'340, 0'337, 0'343, 0'3479.0'347, -
0'343 y 0'343, valores & los que corresponde su contenido
en Ni(II) de 0'92, 0'90, 0'89, 0'88, 0*87, 0'89, 0'90, -
0'90, 0'89 y 0'9 ppm con una media de 0'89., De estos resul
tados se deduce que la varianza vale 0'00017, la desvia-—-
cién tipica ¥ 0'013 y la desviacién media+0'0041. Aplican-
do los valores encontrados en la tabla de Fischer vemos -

que cualguiera de las determinaciones efectuadas tiene el
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95% de probabilidades de encontrarse comprendido entre -

los valores 0'924 y 01865,

El error relativo sobre el valor medio cometi-

do resuita ser 1'04 %,

Soore las disoluciones que contenian 1'5 ppm -
de Ni se midieron las siguientes absorbancias: 0'523, -
0'531, 0'530, 0'528, 0'530, 0'530, 0'532, 0'533, 0'532,
y 0'530 que corresponde a 1148, 1'50, 1'50, 1'49, 1'49,
1'50, 1'50,.1'51, 1'50 y 1'50 ppm de Ni con un valor me
dio de 1'49 ppm. De donde la varianza resulta ser —
0'000068, la desviacibn tipica * 0'0083 y la desviacién
media % 0'0026. Cualqguiera de las determinaciones rea-
lizadas tiene el 95 % de prokabilidades de encontrarse
comprendida entre 1'51 y 1'48.

E1l error relativo sobre el valor medio encon--

trado resulta ser 0'4 %,

Lés ebscrbancias medidas en las disoluciones -
de 2'1 ppm fueron 0'750, 0'735, 0'735, 0'740, 0'742, -
0'741, 0'750, 0'750, 0'747 y 0'750; a los que correspon-
de un contenido en Ni(II) de 2'12, 2'08, 2'08; 2'10,2'10,
2'10, 2'12, 2'12, 2'12 y 2'12 prm con un valor medio de
21106 ppm. De aqui deducimos que la varianza vale 0'00027
, la desviaciédn tipica ¥ 0'016 y la desviacién media =
0'005., Cualquiera de las determinaciones efectuadas tie-—
ne el 95 % de prcbabilidades de encontrarse comprendidas
eritre 2'14 y 2'07., Se enccntrd que el error relativo so-

bre el valor medio cometido, resulta ser 0'56 %,
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Interferencias

Al objeto de determinar las posibles interferen
cias en la determinacidén espectrofotométrica propuesta, -
se prepararon tandas de matraces en los que se introduje-
ron 3'0 ml de disolucidn de Ni(IT) .2'25‘,10"4 M, que supo-
ne 1'8 pum en Ni(II), los ml. necesarios de disolucidn de
idén interferente de concentracién 1 gr/l, Tml., de disolu—-—
cién de piriliden-o-hidroxianilina 0'0157 M, 0'62 ml de -
NaOH 0'02 M. etanol hasta 30 % y agua desionizada hasta -

enrase.

Se neutralizd previamente, la disolucién de awm=

quellos idbnes interferentes que son dcidos.

Se realizé la misma experiencia a distintos ppm

para cada ién, determinando la linea de interferencia.

Con los datos cbtenidos que se reidnen en la ta-
bla A-76 , se realizd la representacién del error en -
tanto por ciento que supone la presencia de esos ppm de -
ién interferente en la determinacién de Ni(II) frente a -

los ppm de interferente.

De dichas grdficas se deduce, la tolerancia, en
tendiendo por tal, los ppm de idén interferente que produ-
cen un error del 5 %, En la tabla n? 57 tenemos la tole—-—

rancia para los 72 idnes estudiados.

Como es légico existe relacidén entre los idnes
que forman complejo con la piriliden-o-hidroxianilina y -

las interferencias que se producen en la determinacidn de
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Ni(II), asi con tolerancia inferior a 1 ppm encontramos -
Ag(I), Pb(II), Hg(II), Cu(II), Ga(III), In(III), Co(II) ,
In(II), y Fe(III), que son los que forman complejos mas -

intensamente coloreados con la base en estudio.

Por otra parte son de sailalar por su no interfe

rencia los idbnes La(III), Ba(II), Mg(II), Rb(I), Cs(I) ,

S0, , 5,07 , Br  , NO3 , NO, , €107 y Broy .
Asi mismo podemos destacar que el Hg§+ produce

turbidez a 1 ppm, y que el Ce (IV) produce decoloracidn

casi total a partir de 1 ppm.
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TABLA N9 57

idn interferencia ién interf, ién interf,
Ag(I) 0'9 Cr(III) 23 Ce(IV) 55
Pb(II) 0'7 Ti(IV) 3 Y(IIT) 5
Hg(II) 0'8 } UOQ(II) 115 I 57
Ccu(II) 0'2 | La(rIn) 100 Siog 13
ca(1I) 0'7 Zr (IV) 9 POZ 80
T1(III) 4 vV(V) 115 cro, 5
Ga(III) 0'2 Be(II) 3 IOE 0'53
In(II1) 0'4 Th(IV) 13 50, 100
Co(II) 0'2 Mn(II) 3 so§ 69
Zn(I1) 0'1 Ca(1I) 54 Sgog 100
Hg(11) — Sr(II) 83 Fe (CN)Z™ 7
71(1) 55 Ba(II) 100 Fe (CN) g™ 12
Bi(IIT) 10 Mg(IT) 100 CN™ 9
W(vI) 5 Li(I) 49 SCN™ 10
Pa(I1) 14 RE:(1) 100 1~ 61
As(III) 22 K(I) 65 Br 100
As(V) 5 Os(VIIT) 9 Nog 100
Sb(III) 18 Ce(1IV) 0'1 NO,, - 100
Sn(II) 6 Ru(III) 42 010§ 100
Mo (VI) 75 Se(IV) 61 0102 73
Au(II1) 4 Pt(IV) 5 Bro, 100
Fe(II) 115 Cs(I) 100 5,08 22
Fe(III) 0'3 —_— — 10, 1
AL(III) 5 Ge(TV) 19 BOE 52
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CONCLUSIONES

1 — Obtenidas y purificadas las azometinas piri
lidenanilina y piriliden-o-hidroxianilina se establecen e
interpretan las curvas de andlisis térmico (ATG y TD),los
espectros infrarojos, los de resonancia magnética nuclear
y los espectros de masas correspondientes a cada una de e

llas.

2 - Se establecen, asi mismo, los espectros de
- absorcidén de cada uno de estos compuestos, en distintos -

disolventes.

3 - Se determinan mediante el método potenciomé
trico de Irving y Rossotti los valores de las constantes
de ionizacién de la pirilidenanilina cuyos cologaritmos -

resultan ser pK1 =2'7Tt 0,2 y pK, = 4'33%t0,02

4 - Andlogamente se determinan mediante difereg
tes métodos las constantes de disociaciébén de la piriliden

~0o=hidroxianilina. Los valores hallados son:

pK pK rK

método 1 2 3
Irving y R. 3'8+0'5 5'0%0'5 _—
Li 3'9x0"1 5'3x0'3 9'6* 01
Spitzman 411204 5'020'5 ——

Directo —— — 914920103
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5 — 1.— Se estudia la reaccionabilidad de la pi
rilidenanilina y de la piriliden-o-hidroxianilina frente
a 79 iénes inorgdnicos, en disoluciones acuosa e hidroal-

cohélica, en distintos medios.

De entre las reacciones que tienen lugar, obser
vadas directamente y bajo iluminacién ultravioleta, cabe
destacar:

5 — 2,— La pirilidenanilina se comporte como un
reactivo de notable selectividad pues solo reacciona con
6 de los ibnes ensayados en disolucién hidroalcohélica y

con 9 en disolucidn acuosa.

La reaccién més sensible corresponde al Fe(II),
con el que origina un color violeta perceptible hasta una

concentracidén limite de 1:2,000.000,

En ninguna de las condiciones ensayadas los com
puestos formados presentan fluorescencia, ni son extra{--

bles en cloroformo,.

6 — 1.-— La piriliden-o-hidroxianilina se compor
ta, tanto en disolucién hidroalcohdélica como en disolucién
acuosa, como un reactivo de muy escasa selectividad pues
origina reaccidn visible con 45 y con 47 idbnes respectiva

mente,

Las sensibilidades son, en geaeral, muy elevadas
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-mayores que 1:1.000.,000 las correspondientes a las reac
ciones con 21 ibnes- y de entre ellas pueden destacarse,
como més sensibles las que tieren lugar con los iéﬁes:

Ca(II) (1:2'5.106), V(V) y T1(III) (1:3'3.106), Ce(IV) ,
Fe(II) y Co(II) (1:50106), Ce(III) (1:50106), Co(II) (1:
6!6.106) v Ni(II) (1:107), en disoluciones hidroalcohdli
cag; y con los idbnes Pb(II), Cu(II), V(V), In(III) y Ca
(II1) (1'259106) A1(III) (1:2'8.106), Co(II) (1:3'30106),
)

Fe(III), Fe(II) y Mn(II) (1:4.10°) y Y(III) yv Co(III) (1:

5.106), en disclucién acuosa.

Son pocos, por contra, los iénes que originan
compuestos fluorescentes al reaccionar con piriliden-—-o-
hidroxianilina (4 en disolucién hidroalcohdblica y 5 en -

disolucién acuosa).

6 - 2.~ Las sensibilidades mds elevadas de es—

tas reacciones corresponder en disolucidn acucsa a los ié

nes Ga(III) (1:106) y A1(III) (1:5;106)9

De los compuestos fornados son extraibles en

cloroformo 28 de la disolucidn hidroalcohélica y 39 de

la disolucién acuosa, con sensibilidades muy elevadas, -
de las que ge citan, a titulo de ejemplo, las que corres
ponden a la reaccidn de extraccién con CA(II) y Co(II) -
(1:6'6.106), con Mn(II) (1:107) y con Ni(II) y Zn(II) -
(1:1'5.107)0
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9 - E1 complejo catidnico Fe(II) (pirilidenani
lina)§+ no es extraible en disclvertes orgénicos. s{f se
extrae, en cambilo, cuando estd en presencia de algunos a
niones CN~ , SCN™ , I , NOS , €107, , IOZ , tetrafenilbo
rato, BrOE y CZOZ , con los que forma asociaciones iéni

cas ¢ complejos mixtos eléctricamente neutros.

10 - Al edicionar una disolucién de CNK sobre
otra del complejo Fe(II) (pirilidenanilina) -de color -
violeta— se forma un compuesto de color azul que es ines
timable en disolucidn acvosa y que ge estabiliza por eX-

tracecibén en clorcformoe.

Tras estudiar, espectrofotométricamente, la in
fluencia de diversos factores como tiempo de extraccidn
y nimero de extracciones, pH, naturaleza y concentracidn
de la disolucién reguladora y el efecto de la temperatu~—
ra, etc. se fijan las < ndiciones mds adecuadas para la
extraccién del ccmpuesto y para que su estabilidad en el

extracto cloroférmico sea méxima.

Por aplicacidbn del método espectrofotométrico

de Joe y Jones se demuestra que

11 .-~ Las estequiometrias de los compuestos ex-—
trafdos son, 1:1, 1:2 y 1:4, 1lo que permite proponer, cO
mo probables, —-de acuerdo con datos bibliogrdficos rela-

tivos a estudios de extraccién de CN~ con Fe(II) (ortofe
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4

. + . . .
nantrollna)3 - las siguientes reacciones de formacidn:

Fe(Pa)§+ + ON =—=— Fe(Pa)30N+

Fe(Pa)30N+ + CN ======= Fe(Pa),(CN), + Pa

Fe(Pa)g(CN)2 4+ 2 CN

Fe(Pa)(CN)Z + Pa

y suponer que los complejos cargados eléctricamente se ex
traen a través de asociaciones idnicas con aniones o ca—-—

tiones presentes en el medio.

12 - Se propone un método para la determinacidn
espectrofotométrica de ién CN wutilizando como reactivo u

na disolucién 1'4.10"2

M en Fe (pirilidenanilina)§+ , mé-
todo que estd basado en que las absorbancias medidas en -
el extracto clorofdérmico a 655 nm, cumplen la ley de Beer

entre 2 y 14 ppm. de CN .

Del estudic de la reproducibilidad de los resul
tados obtenidos, dentro de la zona de minimo error -entre
4 y 12 ppm, de CN -, se deduce que el error relativo so-

bre el valor medio es del 2 % .

Se estudia la interferencia producida por 18 i
nes encontrdndose que 6 de entre ellos no interfieren ain

en concentraciones de 100 ppme
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13 - Utilizando los métodos que se describen se
aislaron los complejos de piriliden anilina que se reunen
en la siguiente tabla. Las férmulas se establecieron por
andlisis elemental y termico (TG y ATD) y se confirmaron

por las restantes tecnicas empleadas.

Crzpa3(SCN)6 FePa,(010,) - ZnPa., (SON)
MnPaQ(SCN)2 CoPaZ(N03)2°2H20 PdPaCl,
MnPa,Cl, CoPa, (SCN) , AgPaNO,
FePaCl,.2H,0 NiPa, ( SCN) 5 CdPasS0,. 2H,0
FePa(SCN)2°2H20 CuPaz(NO3)2 InPaCl3
FePaCl . 2H,0 CuPasS0,.2,5H,0 HgPaCl,
FePaCl, CuPa, (5CN), T12‘Pa3c316
FePa, (SCN) 30H50 ZnPaCl, . 2H,0 PbPa, (NO3) 5

14 - Los complejos estudiados son, en general,
pocc estables termicamente. Su estabilidad dspende del —-—

anibn pregente y sigue la secuencia:

107, 17 < NOg S
€, < ¢ NO3 < SN < S0,

15 -~ Se establece, a través de medidas de con--
ductividad de sus discluciones en dimetilformamida el ti-
po de electrolito que corresponde a cada uno de los com—-—

plejos:
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De los extractos en cloroformo sélo presentan -
fluorescencia los productos de reaccién con Ag(I) y con -
La(III), correspondiendo la méxima sensibilidad, que es -
baja, a este Ultimo (fluorescencia naranja, sensible (1:

10°)

T - Tras establecer, por métodos espectrofotomé
tricos, las condiciones mds adecuadas para la formacidn v
estabilizacidén del complejo pirilidenanilina- Fe(II), se
determina la estequiometrfa del mismo, que resulta ser 3:
1 (R - Fe) y su constante de inestabilidad cuyo K es

10748* 0702,

8 - Se propone un nuevo método para la determi-
nacién espectrofotométrica de Fe(II), basado en que las -
absorbancias medidas -dentro del intervalo comprendido en
tre 530 y 570 nm—- sobre disoluciones de complejo Fe(II)-—
pirilidenanilina, en las condiciones que se citan cumplen
la ley de Beer entre 2 y 17 ppm de Fe(III), con una zona

de minimo error entre 4 y 10 ppm.

El error relativo del método propuesto resulta

ser del 0'5 % ,

Se estudia la interferencia causada por la pre-
sencia de 28 iones en la determinacién de Fe(II), por el
método propuesto, encontrdndose que 17 de ellos no inter-

fieren en concentraciones de hasta 100 ppm.
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No electrolitos Flectrolitos 1:1  Electrolitos 2:1  Electrolitos 3:1

Cr2Pa3(SCN)6 MnPaQ(SCN)2 FePaQ(SCN)B.HQO FePa3(ClO4)3
MnPa2012 FePa2(SCN)2.2H20 CoPaQ(SCN)2

FePa012.2H20 CoPaz(NO3)2.2H20 NiPa2(SCN)2

FePaCl3.2H20 AgPaNO3 CuPaz(NO3)2

FePaCl3 CdPaSO4.2H20

CuPaSO4.2'5H20 PbPaZ(NO3)2

ZnPaClz.QHzo ‘ .
ZnPa, (SCN) , ‘
PdPaCl,

InPaCl3

HgPaCl2

T12Pa3016

16 - Por el método de Gouy se establece el ca--
racter magnético de los complejos obtenidos y se determi-

na el momento magnético de los que son paramagnéticos:

Mef, Mefo
Compuesto M B Compuesto M B

Cr2Pa3(SCN)6 4,26 FePa3(Clo4)3 2,14
MnPa., (SCN) , - 6,22 CoPaZ(NO3)2°2H2O - 4,44
MnPa,Cl, 6,18 CoPa,(SCN), - 3,82
FePa(SCN)Z.ZHZO 4,82 NiPaZ(SCN)2 2,86
FePaCl3.2H20 5,24 CuPaz(NO3)2 2,i5
FePaCl3 5,25 OuPaSO4.2'5H20 —_—
FePaQ(SCN)3°H20 4,55 CuPaZ(SCN)2 2,12

Los restantes ccmplejos presentan caracter dia-

magnético,
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17 - Se establecen los espectros de absorcidn -
Uv - VIS de la pirilicenanilina y de los complejos sinte-

tizados,en dimetilformamida, siendo de destacar que:

La banda a 279 nm -que presenta la disolucidn -
de azometina-experimenta, al ccordinarse con iones metdli
cos un desplazamiento hipsocrémico (de 14 nm como méximo):
y un aumento del coeficiente de extincién molar. Como ex—
cepcidén cabe seflalar que en los complejos de Ni(II) y —-
Ag(I) se observa un desplazamiento batocrdémico de 6 vy 1l-

nm respectivamerte.

La banda que aparece a 345 nm, en la pirilidena
nilina, experimienta por complejacidn, un desplazamiento
hipscerémico de 23 nm como mdximo, excepto en los comple-
jos de Fe(III), en el cloruro del complejo de Mn(II) y en
el complejo de In(III). Como en el caso anterior se obser
va un notable incremento en el valor del coeficiente de -

extincidén molar, asi ccmo un ensanchamiento de las bandas.

18 - Se registran los espectros IR de los com—-
plejos obtenidos en los que se observa, con relecidn al —

correspondiente a la pirilidenanilina:

a) desplazamientos de las frecuencias de las ——
tres bandas correspondientes a la vibracidén de tensidn -~
C=C aromdtico, (Los desplazamientos mdximos observados —-

son de 13, 19 y 9 cm_l)
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b) Desplazamiento hacia frecuencias mayores de
la vibracidén de tensidn del grupo C=N (15 em™ como méxi-
mo) .

c) Aumentcs en las frecuencias de vibracidén
de deformacidén fuera del plano del grupo =CH (31 cm—l, -
como médximo), y en general disminuciones de las frecuen—-
cizs de vibracidén de es’a mismo grupc en el plano ( g

cm-l como madximo) .

d) Disminuciones de log valores de las tres --—
frecuencias correspondientes a vibraciones de CH aromdti-

cc fuera del plano.

e) Aumentos de la frecuencia de vibracién del -

y CO

—

anillo de piridina fuera del plano (30 em™ T y 24 em™t
mo médximo, en pastilla de Brk y en emulsién en nujol; res
pectivamente); ¥y notables aumentos en la frecuenciz de vi
bracién en el plano del mismo anillo (49 Cm_l, como méxi-

mo) .

19 - Se proponen, como resultado de estos estu—
dios, las estructuras correspondientes a los complejos es

tudiados,

20 -
~l. A través de las representaciones gréaficas -
del pH frente a m (moles de base afiadidos por mol de me--

tal) se deduce que se formar complejos de estequiometria
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1:1 entre 1la piriliden-o-hidrcxianiling ¥y cada uno de los
ocho cationes estudiados -Ni(II), Co(II), cd(1I), Cu(II);
Mn(II), Pb(II), Zn(II),PFe(II)- y ademds complejos de este
quiometria 1:2 (M:R) con cuatrc de ellos —Ni(II); Po(1I1),
In(II) y Pe(II)-,

~2. Por aplicacidn del métcdo de Bjerrum se de--
terminan las constantes de estabilidad de todos estos com

plejos, cuyos valores son:

Catidn log Ky log K,
Ni(II) 8,04 5;43
Co(II) 7,81 —_—
Cd(II) ,6;36 _—
Cu(II) - 8,32 5,61
- Mn(II) 4,39 ——
Pb(II) 7,38 4,58
Zn(II) 7;29 5;21
Fe(II) 7,39 6;88

2l - Tras establecer las ccndiciones mds adecua
das pares la formacidn de estabilizacidn del complejo que
forma la piriliden-o-hidroxianilina con el catién Ni(II)
se determind su estequiometria por métodos espectrofoto-
métricos. Los resultados obtenidcos indican la existencia

de dos complejos de estequiometria 1:1 y 1:2 (Ni - R),
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22 - Se devermina la constarte de estabilidad —
aparente correspondierte al complejo 1:2 gue resulta ser

19,7 T 0,3.

23 - Se propcne un método para la determinzcidn
espectrofotométrica de Ni(II), basado en gque las disolu—
ciones de complejo Ni(II)-piriliden-o-hidroxianilina, en
condiciones adecuadas, cumplen 1z ley de Beer, a 440-480
nm, pars concentraciones de Hi(ll) comprendidas enire 0,3
y 3,6 ppm, ¥ ccn menor error dentrc del intervalo ccrpren

dido entre 0,6 y 2,4 ppme.

Del estudio de la reproducihilidad de los resul
tados obteridos segin el método propuesto se deduce que —

el error relative scbre el valor medioc es menor del 1%,

Se estudia la interferencia originada por T1 io
nes inorgdnicos establcciendose los limites de tclerancia
correspcndientes a 1los mismos: 23 de ellos no interfieren
en concentraciones de ha ta 50 ppm. y 12 de ellos no lo -

hacen ain en concerntraciones de 100 PpMa
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Apendice
de tablas



TABLA N2 A-1

Valoracién potenciométrica -
" de piriliden anilina 47°'61 .
. 107% ¥ en presencia de ClH
95+32 , 1072 M y de C1H - =
95932 , 1072 X con NaOH 3'58
. 1073 M, T =202 C; I=0"1
Men NO3 Ko

v ml PH; PHo
0 24859 3'156
1 -— 31202
2 21914 31244
3 2'937 ———
4 2'950 3'324
5 2'978 —_—
6 3'001 31411
8 3'053  3'518
10 31104 3'632
12 3'161 34763
14 31235 3'900
16 3'308 41047
18 3'395 41224
19 — 4321
20 3'503 41406
21 —_— 4'518
T 22 3647 41618
23 — 4741
24 31855 41875
25 4'005 5'036
26 41238 51240
26'5 41403 —
27 4'650 51517
27'5 51052 51718
28 5714 51975
28'5 6'444 6'334
29 70991 6'953
29'5 81846 81447
30 91160 81947
30°5 -— 9'196
3 91489 91367
32 91692 9'593
33 91818 91740
34 9'928 91860 .
36 101082 101028
38 10'194 10142
40 101280 10243

les correspondiente a la vd
loracién de ClH.

pH2= correspondiente a la va
loracién de C1H 4 piri-
liden anilina.
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TABLA N® A-2

Valoraoidn potenciométrica -
de piriliden anilina 47'61 .
. 1077 W en presencia de C1H
95'32 . 10”2 M y de ClH - -
95'32 . 1072 M con NaOH 3'58
« 1073 M. T =208 C; I =01

M en NO3K.
vV oml PH1 pHp
0 21858 3'184
2 2'912 3270
4 2'955 3'350
6 3'003 31442
8 3055 3'549
10 3'100 3650
12 3'159 31776
14 31237 3*g10
16 3'310 41060
18 3397 41222
20 3504 41405
21 ——— 4511
22 3'647 41617
23 — 4'732
24 31860 41868
25 41002 51018
26 41240 5'211
27 4655 5'479
27'5 51060 51645
28 5721 51861
28'5 61439 61121
29 71987 6460
2915 81840 71016
30 9'160 81335
30'5 —_— 8862
31 9'485 9'134
32 9'693 9426
33 91819 91613
34 91928 9'740
36 10'081 9'934
38 10190 10065
40 101283 10'158
pﬂlz correspondiente a la va

loracién de ClH.

pHZ: correspondiente a la va
loracién de C1lH 4 piri-
liden anilina.

TABLA N2 A-3

Valoracién potenciométrica -
de piriliden eanilina 47'61 .
<1072 M en presencia de C1lH
20024 . 1074 M y de C1H - -
20'14 ., 1074 ¥ con NaoH 3158
« 103 M. T = 200 C; I = O'1

¥ en NOK.
V ml pHy pH2
0 2455 21563
0'2 21482 —
0'4 _— 2'593
0'6 2'507 —
0'8 — 21636
1 21536 —
112 — 21667
14 2565 —
18 2'599 —
2 — 21768
212 21629 —_—
2'6 2666 —
218 T —— 2'875
30 21707 —
3'4 2'750 —

- 3'6 — 31016
3'8 21809 -—
4'2 21860 —
44 — 31240
416 2'925 —
4'8 — 3379
5'0 31000 J—
5'2 — 3'574
5'4 3'097 —
5'6 —— 3'807
518 31203 —
6'0 _— 47132
6'2 31364 —_—
6'4 -— 4504
6'6 3'619 4738
6'8 31836 51037
T'0 41238 5'4390
71 41761 51822
T2 51824 6'344
73 61976 71690
T4 97023 91215
15 91485 9'570
16 9'737 —
117 — 91924

78 101032 —
80 10'213  10'208
8'4  10'386  10'440

8'8 10'557 C——
9'0 ——— 10'618
92 10'652 —_—
9'6 10745 —
9'8 — 10'788.
10 10'818 —
104 10'872 —

10'8 101929 ===

‘11 10'948 10'963



—422-

TABLA N¢ A-4 TABLA N? A-5
Cdlculo de la constante de disociacién de Célculo de la constante de disocimciédn de
la piriliden aniliria, Método de Irving y - la piriliden anilina, Método de Irving y -
Rossotti. _ Rossotti.
PcH v v Ba pH v v By
3'25 2 148 1*'139 325 1'9 15 - 11166
3'50 77 198 11022 3*'S0 T'1 20'1 1'104
3'75 118 23'4 01945- 3'75 11'6 22'9 0'g922
4'0 15°'3 25 01767 4'0 154 25 0'759
4125 184 26'1 0'594 425 184 26 0'586
4'50 20'8 267 0447 4'50 20'8 267 0'446
475 231 27'1 0'297 4'75 22'9 272 0'320
50 2418 27'4 0t191 50 24'9 27'5 01190
5125 26 27'7 0'123 5125 261 27'17 0'116
550 26'9 27'9 0'072 550 27'1 27'9 0'057
575 275 281 0'043 575 2718 28'1 0'021

TABLA N2 A-6

TABLA N2 A-7
Valoracién potenciométrica de la piriliden-
-0-hidroxianilina 4'76,10™% M con NaOH 10™2

Célculo de la constante de disociacidn de
la piriliden anilina, Método de Irving y -

Rossotti. M. £=1'068; T = 202C; I = 0'1 M en NO,K.
pcH v " ga pi_ V. _pH .V _pH_ ¥V

3 3'6 511 1'097 6'574 0 91490  2'0 10'104  4'5
3125 4's 6 1'088 71582  0'2 9'552  2'2  10'137  4'6
3150 511 6'45  0'974 8'092 0'3 9'6l2  2'4 10'141  4'7
3'75 55 6'8 0'934 81385 0'4 9'665 2'6 10'168 418

4'0 5'9 6195 0'751 8'569 0'S5 91720 2'8 10'175 4'9
4125 6'15 7 01607 8'710 0'6 9'776  3'0 10'207  5'0
4'50 6'4 7'05 0463 81840 0'7 9'826  3'2 10'223  5'1
475 6'6 71 01365 8'910 0'8 9'885  3'4 10'196  5'2

510 6'8 711 0'213 8'973 0'9 9'931  3'6 10'223  5'3
5125 6'9 T'1 0'142 9'043 1'0 9'966 3'8 10'239 5'4
5'50 6'95 715 0'141 9'169 1'2 97996  4'0 10'271  5'6

B 9'262 1'4 10'051  4'2 10'307 5°'8

9'334 1'6 10'067 4'3  10'344 6'0

TABLA N¢ a-8 9'423 1'8 10'094  4'4 10'381  6'2

Valoracién potenciométrica de la piriliden— 10418 6'4

—O-hidroxianilina 4'76.10~% ¥ con NaOH 1072

M. £=1'068; T=202C; I =0'l i en NOK. TABLA N2 A-9

Valoracién potenciométrica de la piriliden=—

pH. _V_ pH v pH v -0-hidroxianilina 4'76.107% M con NaOH 1072
6'50 0 91589 2'3  10'048 4'2 WMo £=1'068; T=202C; I=0'1 M en NOBK.
7'733 0'2 9'618 2'4 10'089 4'4 -

8'441 0'4 9'644 2'5 10'139  4'6 pH ~V _pH ¥ _pH = _V_

8*727 0'6 9'680 2'6 10170 4'8
8'908 0'8 9'704 2'7 10'204 5'0
9'062 1'0 9'727 2'8 10'249 512
9'164 1'2 9'763 2'9  10'285 54

91264 1'4 9'785 3'0  10'305 56
9'345 1'6 91825 32 10'343 58
9'419 1'8 9'879 3*4  10'375 6'0
9'489 2'0 9'919 3'6  10'407 612
9'521 2'l1 9'972 3'8 10441 6'4
91556 2'2 10'009 4'0

6'442 0 91478 2'2 9'935 3'8
71746  0'2 grs12  2'3 9'991 4'0
8'394 0'4 9'537 2'4 10'028 412
8'665 0'6 9'576 2'S  10'077 4'4
8'851 0'8 9'612 2'6 10'111 4'6
8'g91  1'0 9'649 2'7 10'162 4'8
9'088 1'2 9'670 2'8 10'209 510
9'203 14 9'700 2'9 10'238 512
g9'268 1'6 91724 3'0 10'286 514
91352 1'8 91785 3'2 10'305 516
91412 2'0 91838 3'4 10'334 518
9'452 2'1 9'883 3'6 10'380 6'0
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TABLA N? A-10

Valoracién potenciométrica de ClH 9'53 , ~
« 2074 M con NeoH 1072 M. £=1'068; T=20
® C; I=0'1 1 en NOK.

v pH V. _pH v pH

0 3'079 6'8 3'762 11'6 9'694
0'4 3'111 712" 31847 12%0 9'813
0'8 3'142 7'6  3'959 12%4 91887
1'2° 3'161  8'0 4'119 12'8  9'966
1'6 3'188 8'4 4'356 13'2  10'034
210 3'224 8'6  4'562 13'6 101096
2%4 31242 8'8 4'863 14'0 10'153
2'8 21272 9'0  5'362 14'4  10'190
3'2  3'309 9'2 5'849 14'8 10'229
©3'6  3'338 9'4  6'413 15'2  10'272
4'0 3'371 9'6 7'076 15'6 10'308
4'4  3'411 9'8 8'243 16'0 10'348
4'8 3'449 10'0 8'704 16'4 10'375
5'2 3'493 10f2 8'970 16'8 10'400
5'6 3'551 10'4 9'143 17'2 10'426
6'0 3'610 10'8 9'390 17'6 107450
6'4 3'670 11'2 9'S564 18'0 10'474

TABLA N9 A-12
Valoracién potenciométrica de piriliden-O-hi-
droxianilina 4'76.107% m y c1u 9'53.,107% u -

Valoracién potencioméirica
~0-hidroxianilina 4176,10=2
M con NaoH 10™2
C; I =0'L M en NO

1074

0'2
0'4
0'6
0'8
1'0
12
1'4
1'6
1'8
210
212
214
2'6
2'8
3'0
32
3'4
3'6
3'8

412
4'4
4'6
4'8
5'0
512
514
56

.
31766
3'805
31867
31867
3'901
3'932
31972
41024
41063
41093
41145
41195
41233
41281
4'319
41358
4387
41427
41468
4507
41546
4'579
41624
41665
41698
41745
4786
4'833
4'880

TABLA N® A-11

v
5'8
6'0
62
6'4
6'6
6'8
7'0
7'2
7'4
76
7'8
8'0
812
814
8'6
8'8
9'0
g'2
9'4
9'6
9'8

10'0

1012

104

10'6

10'8

1110

12

114

de piriliden -
My Cli 9's3,
Me £ =1'068; 7 =200

3K‘

_pH v pH
4'932 1l1'6 9'481
4'978 11'8 9527
51032 12'0 9'575
5'083 12'2- 9'617
5'135  12'4 9'654
5'196 12'6 9'686
51255 12'8 9'716
5'320 13'0 9'749
5'394 13'2 9'1785
5'472  13'4 9812
5'557 13'6 .9'848
51663 13'8 9'876
5'777 14'0 9'909
5'923 14'2 9'928
6'100 14'4  9'954
6'330 14'6 91984
6'647 14'8 10'006
7'192 15'0 10'033
81053 152 10'050
8'488 15'4 10'079
81716 15'6 10'104
8'8¢81 15'8 10'128
9'000 16'0 10'142
91100 1614 10'183
9185 16'8 10228
91260 172 10'263
9'324 17'6 10292
8'380 18 10333
9'429

TABLA N° A-13

con NaOH 1072 M. £ = 1'009; T = 202 C; I = -
0'l M en NO3K.

i pH v _pH A pH

0 3732 5'8  4'739 11'6 91518
0t2  3'761 6'0 4'782 11'8 91572
0'4  3'792 6'2 41829 12'0 9'621
0'6 3'821 6'4 4880 122 9'671
0'8 3849 6'6 4'932 1274 91708
1'0  3'881 6'8 4983 12'6 91750
1'2  3'915 70  5'041 1218 91794
1'4  3'944 7'2  5'094 13'0 91824
1'6  3'975 7'4  5'151 13'2 9'856
1'8  4'000 7'6 51212 13'8 9'959
2'0  4'032 7'8 5'278 1410 9'994
212 41065 8'0 5'356 14'2  10'026
2'4  4'094 8'2  5'446 1414  10'050
2'6  4'130 8'4 51539 14'6 10'081
2'8  4'162 8'6 5657 14'8  10'107
30 4'197 8'8 5'801 15'0 107122
312 41226 9'0 5'988 15'2  10'145
3'4 41258 912 6'264 15'4 10'179
3'6  4'292 9'4  6'763 15'6  10'202
3'8 4333 9'6 8'004 15'8 10'222
4'0  4'370 9'8 8'522 16'0  10'239
4'2 41401 10'0 8'762 16'4 10'284
4'4 41446 10'2 8'932 16'€ 10'324
4'6 41481 10'4 9'056 17'2  10'355
4'8  4'519 10'6  9'160 17'6 10'383
5'0 4'558 10'8 9'253 18'0 10'424
512 41609 11'0  9'324

Cdlculo de las constantes de disociacién de la
piriliden-O-hidroxianilina. Método de Irving y
Rossotti. Cdlculo de fi

5'4 41651 11'2  9'39%
5'6 41689 11'4 9'453

A'
PcH v v Ay
3'76 618 0 21486
4'25 7172 1133 21385
4°'50 8165 3'75 21053
475 8175 5105 1'795
5100 8187 6'05 11605
5'25 8197 6'97 1'429
5'50 9107 7165 1'304
575 9'17 8115 11218
610 - 9130 8150 1171
6'25 9135 872 1'135
6150 9142 8192 11107
6175 9150 9'05 11096
710 9160 9115 1'096
725 9165 9120 11096
7150 9170 9127 11092
775 9172 9132 1085
810 9'75 9138 11079
8125 9'80 - 9'43 1'079
8'50 9187 9157 11064
8'75 10'02 8'80 11047
910 1025 10'20 1'011
g25 10'6 10'77 0'964
3150 11102 11'75 0'846
975 ° 11185 13'0 0'759
10'0 13 14°'7 0'648
10'25 15 17'0 0'593



TARLA HE A-14

Cflculo de las constantes de =
dipocincidn de la piriliden-0-
~hidroxianilina. Método de Ir-
ving y Rogsotti. Cdlculo de iy

~BH_
3'73
4'0

4'25

4'S
4175
5
5125
5'5
575
6'25
6150
6'15
7'0
725
7150
115
8'0
8v25
850
875
9
9125
9'50
9475
10
10°'25

V! A fa
6'75 0 2'401
17 1'8 21214
8125 3'35 2'003
8's 47 11776
875 5185 1'591
887 6'9 11401
8195 773 11248
9'05 8135 11142
9'15 8'15 1'081
9%32 9115 110034
9142 9130 11024
9'50 9140 11020
9'57 9142 11030
9162 9'47 1'030
9167 9'50 1'034
9'72 9'53 1'038
9'77 958 11038
9'80 964 11032
9'90 g¢78 11024
10'02 9198 11008
10%22 10'30 0'984
10'55. 10'78 01854
1105 1155 01900
11'80 12'60 01641
13 14'05 0'793
15 16 0807

~424 -

TABLA N2 A-17

Influencia de la concentracién de reactivo en la detenminacién'-

de Fe(II) con piriliden anilina.

rel ]
tiempo| 4:2 1:3 1:4 1:8 1110 | 1:15: 1:20 { 1330 | 1:50 | 1:60
. 0 35 3 55 | 150 ;200 480 | 570 | 643 | G40 | 643
20 0 3 6 40 105 | 200 540 630 640 660
k4] a 3 12 30 100 | 380 . 520 525 €4s 660
: TS St SO U S S
4] o 7 8 40 105 | 385 540 630 643 6C0
so ! oo 10 10 47 08| 380 530 | 625 | 645 | 660
: —
6 ! 0 7 10 41 110 | 330 530 625 640 660
—_ 1 i A B . -
7 | 0 5 o el 108! 390 530 630 650 660
80 ' 10 10 10 . 40 05| 380 530 625 645 660
— i IS S . :
: | 1
10 10 10 10 37 w2| 370 525 ! 625 640 660
; ]
110 , 10 1c 0 ! 4o 100 | 370 522 ' 630 645 ! 660
P ——— e s - JE— f - e .
. : : | ! |
120 '10 ¢ 10 | 10 0 | 1! 365 520 | 625 | 640 . 665
- . H f ¢ ‘ H [l
! H : ;
150 1o ;18 10 75 ! 98 360 515 630 645 ' 650 '
— e —— ,..--: _— o an . N - N - . ' {
! ? : ! f !
3O —- 10 10 85 65: 290 440 570 570 590
T I ; r""""*" o 1 o |
1050 ! == — — i e—1 s0| 160 340 sco s00 610 '

TABLA

N2 A-15

Cdlculo de las constantes de disociacién de la piriliden anilina. Método de Speakman. 1% experiencia

\4

112
2'8
3'4
502
6'4
7'8

Pal pcH [} ce.103  ©b.10° L.103 M.103 N.103 ¥.103 yv.10%
39766 3'685 27'065.10"% 01470 ©0'121 073275  0'1425 0'6125 00480 0102280
41319 4'239 5'76 .1072 0'464 0'277  0'3346  0'1294 0'5934 0701256 01001870
4'427 4'347 4'49 L1072 0'461 0'335  0'3799  0'0811 075421 0'0067171 07001412
4786 41708 1'96 L1072 0'454 0'504  0'5236 -0'0696 0'3844 -0'0035488  0'0005232
51083 5'009 9'8 .10"C 0'449 0'613  0'6228 -0'1738 0'2752 -0'006189 010002173
51557 59495 3'2 L1070 0'443 0'738  0'7412 -0'2982 0'1448 -0'00659

TABLA N2 A-16

01000052416

cdiculo de las constantes de disociacién de la piriliden anilina, Método de Speakman. 28 experiencia.

-
218
314
512
6'4
78

PaH PcH [ 2,10 ©0.103 L.10% .10 §.100 _X.10° _¥.109
41319  4'239  51760.107° 0'464  0'277 0'3346  0'1294 0'5934  1'256  12'87
49427 41347 5'49 . 1070 0'461  0'335 0'3799  0'0811 0'S5421  0'67L7 1'41
41786 4'708 1'96 .10~0 0'454  0'504 0'5236 -0'0696 -0'3844 -0'3548 0'523
51083 5'009 9130 .105  0'449  0'613 0'6228 -0'1738 0'2752 -0'6189° 0'217
51557 51495 3'20 .10°  0'443  0'738 0'7412 -0'2982 0'1448 -0'653  0'0524



ppm
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TABLA N2 A-18

’l:nbla do interferencias para la deteiwinucién de Fo{II) con piriliden anilina

ppn

1
ppm

1én A.103 A orror® ién A.103 b A arror
I interf. oncont. interf. cneont.
% cu(II) 5 694 6165 1115 14'37 4n(II) 10 796 7186 0114 175
10 652 G144 1'56 19'5 25 782 7072 0'28 3'50
15 619 6111 1139 23162 50 759 7'50 0'50 6125
50 415 4'10 3'90 4875 Ca(II) 25 801 7192 0'08 1100
ca(II) 5 713 7'63 0'37 4162 50 814 8104 0'04 050
10 763 7'53 0'47 5187 100 815 8105 0'05 ° C'63
15 763 7'53 0'47 5187 sr(I1) 25 810 8100 0'co —
100 671 6163 1137 17'13 50 806 7196 0'04 0'50
Pd(11) 5 749 7140 0'60 7'5 100 810 8100 0'co -
) 10 763 7'53 0'47 5187 Ba(II) 25 806 7'96 0'04 0'50
15 745 7136 0'54 810 50 806 7196 0'04 0'50
50 666 6'58 142 1775 1¢0 810 8100 0'00 ——
As(IIT) S 777 7167 0'33 4112 Lig(II) 25 810 8'00 0'00 —_—
10 773 7163 0'37 4162 50 810 8100 0'00 —
15 - 54 7745 0'55 6'87 100 808 7'98 0102 0125
50 692 6184 1'15 14150 Ro(I) 25 808 7198 0'02 0125
As(V) 5 . 796 7'86 0'14 175 50 810 8100 0'00 —
10 782 7172 0'28 3'5 100 812 8102 0'02 Qres
15 768 758 0'42 5125 ¢s(1) 25 810 8100 0'00 ——
50 722 7'13 0187 10'88 L 50 797 7188 0'12 1150
- w(vI) "5 801 7191 oro9 | 112 100 815 8105 0'05 0563
10 801 7'91 0'09 1112 Li (1) 25 810 8100 0100 —
25 802 7192 0'08 1'0 50 810 8100 0'00 —_—
100 741 7132 0168 8150 100 801 792 0'08 1'ce
v(v) 10 805 7'95 0'05 0'562 F~ 25 810 8100 0'00 —
25 713 T7'63 0'37 4162 50 810 8100 0'00 —_—
50 731 7122 0'78 9175 100 810 8100 0'00 _—
100 708 7'00 1100 12'50 Po;' 25 801 792 | 0'08 1'00
¥o(VI) 10 796 7186 0'14 175 50 778 7'69 0'31 3'88
25 791 7'81 0'19 2137 100 764 7'55 0'45 5'63
50° 782 7172 0'28 3'50 Br™ 25 801 7192 0'08 110
. 100 778 7'69 0'31 3'88 50 8ol 7'92 0108 1'0
0,(11) 10- 801 791 0'09 1'12 100 792 7'83 0'17 2'13
' 25 801 7'91 0'09 | 112 c1” 25 796 7187 0'13 1'63
50 787 777 0'23 2187 50 801 7192 0'08 1'0
100 180 TTL 029 3163 100 792 7183 0'17 2'13
Mn(II) 10 805 7195 0'05 0'62 x03 25 713 7164 0'36 4150
25 801 791 0'09 1112 50 782 773 0'27 3'38
‘ 50 875 8164 0'64 8o 100 778 7'69 031 3'88
100 866 8156 0's6 | T'0 €105 25 792 7'83 0'17 2'13
Co(II) 10 763 7'53 0147 5187 50 8o1 7'92 0'08 1'0
25 698 6189 1'11 | 13'87 100 806 7'96 0'04 0150
50 475 4'69 3031 | 41037 03 25 808 7198 0'02 0125
Ni(11) 10 763 7153 0'47 5187 50 806 7196 0'04 0'50
25 582 5175 2125 28112 1€0 801 7'92 0'08 1100
| so | 265 163 | 637 | 79'62 K

1
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TABLA N2 A-19 . TABLA N2 A--20
Estudio de la influoncia do 1la fuerza iénica Influencia do la fuerza idénica en el coofi-=-
‘on 1la extraccién dol complejo ciano forroso clonte do distribucidn del cowplejo ciano fe
de la pirilidon anilina. rroso onire agua y oloroformo,
3 : pra
ml. tampén Im/l - A.10 I hallados E R4

2'5 0'030 650 0'091 12145 35157 94'67

3'5 0'126 490 0r127 9139 2'75 57189

5 01181 365 0'181 6'99 1'20 37'5

7 01253 245 01254 4169 0'58 22148

10 01362 147 0'362 2182 0'28  12¢'28

15 01543 95 01543 1482 0116 T'41

20 0'724 yis 01725 1'36 012 5166

25 0'905 59 0'906 113 0'10 4176

30 11086 57 _ 11087 1'09 0'09 4130

35 11268 53 - 11268 1'01 0'08 3184

- TABLA N2 A-21 , : : TABLA N2 A-22

Método relaciones molares a cianuro constante para de-— Método relaciones molares a reac~
terminar estequiometria complejo ciano ferroso con piri tivo constante para determinacién
liden anilina, estequionétrica complejo ciano fg

_rroso piriliden anilina.
"ml, CHT A A=655 AA=640.

ml, R5.10°> 4,103 A=600  4.103 A=625  4.103 A =655

0’5 65 m 124 01 15 1
0'7 100 154 - 175 0'2 30 24
09 125 187 223 0'3 40 32
10 : 245 225 254 04 65 46
112 165 249 300 0’5 74 56
115 205 306 372 o'e 100 73
17 215 2 387 07 130 104
210 242 346 409 0’8 183 151
215 245 353 416 0's 220 190
217 270 368 427 1ro 270 239
3'0 268 374 433 Bt 347 300.
112 391 342

14 466 412

15 493 440

1'6 540 481

- R 11 563 525

118 595 555

1'9 640 590

2'0 685 622

21 685 625

212 740 686

213 775 723

2'4 800 742

215 822 © 768

216 840 789

2'8 850 803

3'0 861 £15

3125 877 831

3150 887 848
ettt el




Determinacién de las in
el complejo ferroso de

|
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TABLA Ne_A-23

terferencias en la determinacién de CN™ con
la piriliden anilina. c

ién interferente pﬁggto A.203 encéxrlado A error %
v 5 412 789 1111 12033
15 375 7'18 1'82 2022

20 328 6128 2172 3023

. 25 300 5174 3125 3611

Ca 15 450 8162 0'38 4022
5, 455 8171 0'29 3122

50 450 8162 0'38 4122

100 469 8+98 0102 0122

srt 15 457 8175 0125 2178
50 4T1 9102 0'02 0122

100 465 8190 0'10 121

Batd 25 452 8165 0135 3188
50 458 8177 0123 2155

100 464 8188 0'12 1'33

m+ 5 480 9119 019  .2111
15 460 8181 0'19 2111

100 475 9'09 0109 1'0

004* 5 Opalescencia blanca

1 270 5117 3'83  42'55

- mH 5 946 18112 9'18  101'3.
3 753 14142 5142 60'23

1 555 10'63 1'63 1811

b i 5 540 10134 1'34  14'89
10 ° 611 1170 2'70  30'01

‘ 25 73 14'42 5'42  60'25

T Br” emulsidén estable T

510 9176 0'76 8151

SCN~ 457 1047 Y- ¥ 16138
572 10'95 1195 21170

20 651 12147 3'48  38'52

50 799 15130 6'30 70108

HO3 5 445 8'52  0'48  5'33
10 454 8169 0'31 3144

50 452 8165 0'35 3'89

100 460 8181 0'19 211

€103 5 465 8190 0'1 111
25 515 9186 0'86 955

50 564 1081 1'81 20110

€10, 5 500 9157 0157 6'33
10 530 1015 1'15 1278

30 645 12135 3'35 37128



R
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TABLA N& A=2 (Continuacién) '
vién interferente 'pupeTto A.103 enco%ptt.nmdo A error¥, — .
NO3 5 452 8165 0'35 3'89 '
10 448 8'58 0'42 4167
100 461 8183 0117 1189
SOZ 10 forma emulsién estable
457 8'75 0125 2178 .
1 449 8160 0140 4144
so03 5 415 7'95 1'05  11'66
15 392 7'51 1149 1655
’ 30 585 1121 2121 24156
N 50 622  11'92 2192 32145 .
Fe(cm) 3~ s 438 =~ 8'39  0'61  6'78
15 360 6'89 2111 23'44
40 805 1542 6'42 1132
Fe(eN) ¢~ 5 425 8114 086 9'55
15 356 6'82 - 2'18  24¢22
L 50 847 16'21 722 go'21 |
- TABLA N° A-24

Determinacién de las constantes de estabilidad de los complejos Ni-
—piriliden - O - hidroxianilina.Prinera valoracidn, .

Vec peH Yee pcH Ve _peH  Vec  _pH
0 41844 2'0 51401 4'0 8'511 s18 91853
02 41881 212 51511 412 81590 6'0 9916
014 41917 2'4 51641 4r4 81722 6'4 104011
0'e 41968 2'6 51842 4'6 91053 6'8 10+108
0'g 51017 2'8 6'179 418 91268 72 10'178
10 51069 30 6'824 510 91420 16 10231 -
102 51121 312 71616 512 91569 810 104269
114 51181 314 71994 514 91682 814 100299
1'6 51249 316 81254 516 91773 8's 101346
1'8 59324 318 8356 ' P

TABLA N2 A-25

Determinacién de las constantes de estabilidad de los compl -
~piriliden -0 - hidroxianilina. Segunda valoracién. plejos Ni

. ~paH v _paf | 2 —pal__ ' —pat _
0 41892 210 51325 aw . 8'317 5'8 91869
bz 41901 212 5140 412 81406 6'0 91946
0'a 41941 214 51483 414 81649 64 101077
0'6 4977 . 216 51568 416 8'910 6'8 101163
o8 51011 2'8 51707 48 91198 72 101238
1'0 51054 310 51909 50 91402 76 101299
102 51093 312 6'200 512 91565 8'0 101356
114 51138 34 6'862 514 91692 8'4 10+ 388
1'6 51198 36 71841 516 91795 a'e 101434

1'8 51260 3's 8'111



Determinacién de las constantes de estabilidad de los com

Determinacién de las constantes do estabilidnd d
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TABLA li¢ A-26

~pirilidon-O.hidroxianilina,

pH

© 41844
47081
41917
4968
5017
54069
54121
St181
54249
51324
51401
5¢511

m pH m
01000 50641 0+969
0'001 51842 14049
01161 64179 1'130
01242 6'624 1211
01323 71616 11291
01404 71994 14372
01484 81254 11453
01565 81356 11534
01646 81511 11615
0727 81590 11695
01807 81722 19776
0'g88

TABLA N2 A-27

oM
91053
91268

91420

94569
9+682
91773
9853
9'916
10'011
101108
107178

11857
1t938
21018
24099
2180
21261
21341
21422
21583
24745
27906

e los complejon Ni-
Cdlculo de "m" para la 10 valoracidu,

plejos Ni-piriliden~O-hidroxieniline, C4dlculo de f. 18 ve

loracién,
. ARL 5
v et s Ce:20°  Cm.10°  pH (] o 108 Ca(1-a).10®  [A).1071° L .10 pA A
;:; 4r9s8 01121 01673 0'237  4'esr  11297,107° — 0v416 78149 40'525‘ - 81105 D:ies
‘p2 sv121 Or242 +0'a71 0'235 51040 9-120.10’: — 01357 951819 34«7?7A s:o1e Z.jf?
18 5'324 00363 0v458 01234 51243 5-717.16’6 _— 0298 1281597 zg'zaav 7'991 0'.30
20 51401 * 01404 01457  9'233  5'32) Alvss.lo‘ﬁ — 01278 1431400 271321 7'?43 .'aiz
22 S'SI1 G'44d 01466 01233 5'430 3-715.10'6 — 01259 172'618 251528 7‘,53 cliva
24 51681 C'4B4 01455 00233 5'560 2'754.10'6 — 61239 2151804 231655 71666 G fg
26 5'B42 D525 01464 0'232  S§'761  1'734,1G7 — 01220 316156 211826 79500 11055
30 6'824 07605 01463 0231 6'743  1'6C7,107 — 0'183 2.551'555 181353 . 69593 1'21
36 8'254 01726 01460 0236 8'173  6'714.107° 0'6016" 0126 47,7401721 121760 Se321  1t4za
"398 B'356 01766 01459 01230 8'275  5'309,107° 0100205 01107 51,590 10190 51287 11490
40 8'511 00807 0'458 0229 8'430  3'915,107 0100233 01088 61.480 909 5’21l 1'576
o4 1122 0'eEe 01457 01228 B'6al  2'285,107° 010047 010512 61,520 5159 51222 1'653
46 9'053  0'928 01456 01220  8'972  1'066,107° 0101021 01033 101,823189 41321 51216 14732
8 9'268  0'968 01455 0t228  9'187  6'501,1070  0v0167 01014 118, 5251444 31069 41926  1'aC9
) . TABLA N® A-28 4 .
ﬁfgﬁégﬁ.cién de las constantes de estabilidad de los complejos Ni-piriliden-O-hidroxianilina. Cdlculo de f. 28 va
L oM a €a.10°  Cp,10° pcH [H‘) fGHa. 1073 Ca(1-3).10° D] L0l Ii}([;(l'm.s - )
016 4v977 01121 01473 01237 44896 19270, 107 _— 01416 79177 40132 8'098 01294
12 51093 01242 01471 0'235 5012 91727, 1070 —_ 01357 89'68 341726 81047 01526
V8 .51260 01363 0'468 01234 51179 61622, m’6 — 0r298 1101532 291138 71956 01759
20 51325 01404 01467 01233 Sr244 51702, 1070 — 01278 11996 270229 71021 035
22 . 50400 0v444 O'a66 01233 51319 41797, 1070 — 01259 1331115 251420 71876 0vod
24 51483 0v4ga 0465 0233 5140 3rgal, 1070 — 01239 1481296 231502 7'829 01987
26 51568 0tS25 01464 01232 Sv4s7 31258, 1070 — 01220 1671113 211674 71778 11055
30 5909 04605 0'463  Qv231  5'a2  1'485, 1070 — 01183 3071047 181151 71513 11218
W6 B4l 01726 01460 01230 7'760 11442, 1070 010006256 0'126 22,056116 121661 SV656 11440
©M8 el 00756 01459 01230 81030  9'332, 1070 01001167 01107 29, 116100 101816 S1s36 10513
4 8317 o01go7 01458 01229 8723  5'807, 1070 01001875 o088 38,678125 " giga? sva10 1560
42 8406  0'taa7  o0vass 04229 89325 31926, 1070 01002301 01070 46. 260185 70230 o335 1vesd
44 preag  prasg 01457 01228  8'S68 21704, 1077 0100407 01051 51,305155 51522 S1289  1'739
46 81910  org2g 01456 0v228 ~ 8'023 11482, 1077 01007345 01033 6C, 3085105 41034 51165 11793
48 9195 Orgep  0iass  Orz20 90117 7630, 10710 001426 0'014 92,942103 2'8626  5'032  1ve3l

\
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TABLA R2 A-2

Determinucidn do la constante de cstabilidad del complojo Co(I1)-piriliden-0-hidron
xianilina, 1% valoracién. ‘

pH v pH v pH

2

0 41967 2'6 81673 1Y) 107064
0'2 51050 2'8 81879 514 104099
014 51106 30 91071 516 100132
0's 51157 312 91245 58 101164
o8 51221 314 913883 6'0 101150
110 51287 36 91518 6'4 104243
112 51384 318 91634 6'8 101300
114 50521 40 91725 72 101344
1'6 51668 42 9180% 76 100383
1'8 6007 44 9’867 ' 8'0 101418
210 71215 a6 91924 g'4 . 10'450
212 81261 48 91975 8's 101472
214 81448 510 101024

TABLA N2 A-30

Peterminacién de la constante de estabilidad del complejo Co(II)-piriliden—O-hidro-
xianilina, 28 valoracién,

v M - A . M
o 41978 216 8'675 512 101021
g2 51025 28 8'825 514 101060
04 51069 310 91038 516 10¢c98
0'6 51143 312 91196 58 100142
o'a 519] 34 91329 6'0 101167
140 50270 316 91438 614 101228
12 5383 38 91555 6'8 104277
1'4 51523 a0 91645 72 104322
16 51746 412 91724 76 101362
18 61294 414 91192 8'0 100399
20 71634 416 91859 gra 101427
22 81268 4'g 91910 8's 101468
214 81415 510 91961
TABLA N2 A-31

Determinacidn de la constante de estabilidad del complejo Co(II)~-pi
riliden-O-hidroxianilina. Cdlculo de "m". 18 valoracién, =

pH n pH [
41967 0 9'071 1'213
S'106 01162 91388 1'375
St287 01404 91725 1617
§'521 01566 R 91924 1'860
5'007 01727 10024 21022
7'215 0'g08 10'132 2'264
8126} 0'ga89 10300 2'749

81673 1'051 10t450 31396
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TABLA N9 A-32
peteruinnoién de la constante de ostabilidad del complejo Co(II)-piriliden-O-hidroxianilina. Célculo de f, 12

ulo
racidn, A vele
nt
v oH a Ca,10%. cm0®  pen [} {ow7] Cal1-a),10° [l \A}: .10 " pi
;.: §1157 01121 01473 0'236  5'076  6'394,107° 01416 121198 40176 01277 tula
g 5'221 0161 01472 0'236  5'140 7'244.10'Z -— 04396 134'81 30187 01352 7'avu
2 s1287 0'202  Ov47L  0'235 51206 6'223,107 —_ 01376 149126 36197 01431 7'cT6
12 5384 00242 0'471  0'235  §'303 4-977.10'f — 0+357 177167 35120 0506 7' 750
18 6'G07 . 01363 0'460 001234 S'916 1'186.10-2 - 01298 628166 29168 01732 7'2u
20 7'215 01404 01467 0'233  7'134 7'345,107 11482,107 01278 9.510'19 27'81 01811 5'C23
212 B1261  0'444 01466 01233 8'100 6'607,1070  1'648,1070 01259 99..201'69 26'09 0'e38 503
24 B'448 01484 01455 01232 8'367 41295,107°  21535,107° 01239 141,265'64 24115 01502 4'bag
26 82673 0'525 0v464  0'232  8'592  2'558,1070  41256,107° 01220 220,223'25 22142 01938 4':5?
50 81071  0'605 80463 0231 8990 1'023,107°  11064,107° 01183 475,487'47 19136 01960 41323
34 99388 0'686 0046l C'230 90307  41932,107°  21208,107 01145 850,983'29 16171 0t90g 4170
w6 91518 01726 0v4g0 0230 94437  30656,107°  2097g,107 01126 1,070, 348'36 15's8 0'g57  3'970
398 9634 01766 00458 09229 99553  2799,107°0 31380, 10" 01107 1,309, 399'07 14159 01795 31483
@0 o725 00807  0'438 01229 91644  20269,107°  41797,207 0'o88 1,505,317'94 13'59 0'749 31802
a2 91905 0ve47  0v4ss  0'2238 91724 1'688,1070  s51768,107° 01070 1.698,793'22 12177 o703 31769
a4 9867  0'@es 01457 01228 91786 1'637,107°  1653,107 oros1 1,803,514 72 11475 Gregs  3'743
46 9'924  0'928 01456 o220 gvees  11435,10710  7rse6i107 01033 1,905,618'95 10'e8 o7 3'718
48 91975  0voca  0'4sS  0'227  9'094 10276,1070  grs31,207 01014 1,955,068 9'93 01705 31708
IABLA N9 A-33
Dbtfﬁminaci6n de la constante de estabilidad del complejo Co(II)-piriliden-O-hidroxianilina. C4lculo de ff, 28 valo
racion,
. +

v _pH a Ca.10°  Cma10® _pcH (1] [on]  ca(iea),103 a0 ﬁj{iﬂ]‘ 10 ot

0'6  5'143  O'121 01473 01235  5'062  8'669,107° —_— gra16 118103 40173 01278 7'e23

08 5'197 01161 Q1472 0123  5'116  71656,107° _— 01396 127142 38+83 01355 7105

1 51270 00202 01471 01235 51189 614711070 — 01376 143145 36195 01432 70243

1'2 5¢383 01242 00471 01235 51302 4'982,107° —_ 01357 177127 35119 01507 7475

1's 6294 01363  Ov4se 01238 61213  6'123,107 — 01298 1,120105 27130 01833 61951

20 70634 01404 01467 01233 7'553  21979,1070 —_ 01278 23.439145 27179 01801 51630

22 B'268 01444 01466 00233 8'187 6'S0,107°  11675,107° 01259 100, 738135 26107 01838 41336

24 Br4ls  0v484  Dv4sS 00232  8'334 4'634,107  21349,107° 01239 130,830152 24113 0'908  4tes

26 8'675 01525 01464 01232 8'594  21547,1070  41276,107° 01220 221,194107 22143 01938 4155

30 91038 01605 01463 04231  8'957 1'104,107°  9'863,107° 0'183 438,833120 19128 01979  4+358

34 9329 0v'eB6  0'461 00230 91248 5t649,1070  1v927,107° 01145 730,476'651 16143 01972 4136

36  9'438 01726  0'460 00230 91357  41395,1070  21477,207° 04126 861,738168 15107 00970 41064

38 91555 00766  0'459 00229 91474 31357,107°0  30243,207° 01107 1,043,336179 14155 01914 31931

TABLA N2 A-

C4lculo de la constante ‘de estabilided del complejo CA(II)-pirili

den~-O-hidroxianilina, 12 valoracién,

v

| 0

Q02

0t4 0'6

0's

10

12

1'4 1'6

pH l 59811 5'991 6'135 6'264 67306 6'S589 6°722 6'810 6'9S0

C4lculo de la constante de eatabilided del complejo CA(II)-pirili
den-0O-hidroxianilina.

v

| 0

02

TABLA N2 A-35

04 0'6

29 valoracién,

ars

1'C

12

14 1'6

pH ‘ 51923 ° B6'018 6'188 6'340 6'482 6'641 6'770 6'903  7'087
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TABLA N& A-36

_Cdlculo de la constante de estabilidad del complojo Cd(II)-piriliden— ' .
-0-hidroxianilina. Cdlculo de "m". 1% valoracién,

.pH '5'81.1 5'991 6'135 6'264 6'406 6'589 " 6'870 6'950

m ,0 0'081 0'161 01241 01322 0'403 0'565 01646
» |
TABLA N¢ A-37
{lculo de la constante de estabilidad del complejo Cd(II)-piriliden-O-hidroxianilina, Cdlculo de fi. 18 valora--
{én,
1
[aY [H1 +3
vo_pH a Co.20°  Cm10®  _poH [u*] o] ca1-a).10®  [a].20710 —L&—m # e
5811 O 01476 01238 51730 1'862.107° — 01476 639165 47141 01008  7v194
'2  Stggl * 0'040 07475 01238 §1910  1'230,107° — 0'456 928177 45148 01085 71032
'4  6'135 0'081 0'474 01237 61054  8'831,107" —_ 01436 12377 43151 01164  6'907
6 6'264 01121  0'473 01237 6'183  6'561,107" J— 01416 1590122 41'53 01243  6'798
'8 . 6'406 01161 01472 01236 6325  4'713,107 — 01396 2100111 39155 0'324  6'678
‘0 6'S89  0'202  0'47L 01236 6508 3'104,1077 —_— 01376 3040137 37157 0'404  6'517
12 6'722  0'242 01471 01235 6'641  2+285,1077 —_ 01357 3922114 35167 01486  6'406
'4  6'870 01282 0'470 01235 6789 11625,1077 — 01337 5121'84 33113 01590 6'290
'6  6'950  0'323 01469 01234 6'859  1'352,1077 -— 01317 5887131 31'69 0'650  6'230
TABLA N2 A-38

ilculo de la constante de estabilidad del complejo CA(II)-piriliden-O-hidroxianilina. C4lculo de #. 28 valora—
|, .

/_

2
4
6
8
0
2

5
.10
Cm, 10° pcH Tw] [on] Ca(1-a),10° a 10”80 xE i ph.

pH a Ca, 103
51823 [ 01476 0238 S1742 1'811.10—6 — 0v476 657174 47142 01007 7182
6'015 01040 0t475 0238 51934 1164, 10-6 — 01456 981457 45148 0r'084  7'008
61188 0:'081 0+474 01237 61107 71816, ].0-7 — 01436 1398176 43152 01164 6854
61340 01121 0v473 0+ 237 6'259 51508, 10-7 —_— 0%416 189471 41154 01243 61722
61482 07161 01472 01236 61401 31972, 10-7 — 01396 2501189 39156 01324 6'602
61641 01202 0471 0236 61560 21754, 10-7 — 0376 3427408 37'57 01404 6465
61770 01242 01471 01235 61689 21046, 10-7 — 01357 4380t59 35'68 0486 61358
61903 07282 01470 01235 61822 1'507.10_7 —— 01337 561490 . 33168 01567 61251
71087 0323 0t463 01234 71006 9t862, ]D‘B —_— ) 0317 |8071'95 31169 . 0650 6'093
TABLA N2 A- 39

Cdlculo do las constantes de estabilidad de los complejos Cu(II)-piriiiden-
~0-hidroxianilina, 1% valoracién.

v H v pH v pH
0 41395 216 6'519 s12 91147
or2 41472 2'8 6'964 514 91256
04 41539 310 7323 516 91352
06 41631 312 71581 518 91437
0's 41716 314 71789 60 91612
10 41798 36 71984 614 91659
112 41893 318 81201 6'8 91775
114 5'017 410 81368 72 91867
16 51138 412 81516 76 9958
1's 51293 414 8661 80 101035
20 51475 416 81785 84 101108
212 51716 48 8'920 8'8 101156

2'4 6'073 5'0 91047 94 104234
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TARLA N9 A-40

-0-hidroxianilina. 28 valoracién.

Cdlculo de las constantes de estabilid

v ol
0 41367
012 41440
014 41528
0'6 4614
o'e 41698
1'0 41796
112 41893
14 51004
1'6 51133
1'8 51281
20 51463
212 51697
2¢4 6'026

'] pH
2'6 6'522
2'8 6'984
310 71309
32 71584
3'4 7797
3'6 81012
318 8'200
40 8386
412 81523
4'4 8'668
4'6 81805
4'8 8'929
50 9038

TABLA N9 A-41

«~O~hidroxianilina, Cdlculo de "m",

pH

41395 0

) 41539 01161
41798 0403
5'138 0645
51475 01806
51716 0'887
6'073 01968

12 valoracién.

pH ]
6'519 11048
6'964 1'129
71323 11210
71789 11371
81201 1'532
8'368 11613
8661 10774

TABLA N2 A-42

v pH
5t2 91161
5'4 91262
5'6 9'354
5'8 94436
610 9'519
6'4 91670
6'8 9'785
"2 91887
76 91963
8'0 101039
8'4 10°109
8's 10%161
9'4 107238

pH ]
81920 11936
91256 2'178
9437 2'339
91659 2'581
9t958 31065
101105 3'388
101234 3'791

los complejos Cu(II)-piriliden-

ad de los complejos Cu(II)~piriliden-

Roracién los complejos Cu(II)-piriliden-O-hidroxianilina. Cdlculo de %, 1% va-
H
v pH a Ca,10° 2,20 o (4] [o+] Ca(i-a)10° A, 10%° %2,1010 5 oA
0'6  4'631 0'121 01473 01226 41550 2818,107° -— 01416 34157 38178 0'377  8'461
8'8 41716  0'161 0'472 01225 41635 21317.107° —_ 01396 40142 37128 0'441  B8'393
1'0 4'798  0v'202  0'471 01225 41717 11918,1070 — 01376 46173 35'68 0's07  B'331
1'2  4'833  0'242 Q1471 0'224  4'812  1'542,107° — 04357 55'64 34115 0'578  B8'255
1'g 59293 01363 0468 0v223 51212 6'138.10"6 -— 01298 119144 29118 01750 71922
20 51475  0'404 01467 01223 51394 4'036.1070 — 0278 170151 2739 0'g66 71768
2'2. 5'716  0'444 01466 01222 51635 213171078 _— 0+259 278'28 25'67 0'943  7'555
2'4 61073 01484 01465 00222 5'992 1'018.10"6 -— 0r239 587124 23179 11023 71231
26 6'S19 01525  0'464 01221  6'438  3'647.107" — 0'220 1,512'81 2196 11106 6'820
30 7¢323 09605  0'463 0'221 70242 59728,10°  1'go1,1077 0183 8.014157 18127 11268 6'096
34 71789 01686 01461 01220 7708 1'959...10"e 5'559.10'7 0145 18,519'36 14144 11430 51732
36 .7'984  0'726 01460 0'219 71903 11250,1078  g1700,1077 0'126 25,143143 12151 1'518 51599
3'8  B'20) 01766 0'459 61219 8'120  7'585,107  1'435,1070 01107 35.911'49 10184 1'S84 51445
40 133 0'go7  0r4sg 01219 8'287 5'164.107°  21109,107° 01080 39.941'43 8121 1'698  5'398
42 81516 Q'Ba7  Gr4se 01218 81435  31673,107 219651070 01070 49,901'456 7129 11743 s513Y2
44 g6l o0ves 01457 ar218 81580 20630,107  41139,207° 01051 52.665'08 5151 1'819 51278
46 81785 0'928  0rase 04217 81704  1'977,10~°  st508,1070 04033 48,92872 3185 11901  §'310
48 1920 01968 0'455 01217  8'833  1'449.107%  7+516,1076 01014 37,300133 2115 1'980 —
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TABLA N® A-43}

gélcu%g de las constantes de estabilidad de los oomplejos Cu(II)-piriliden-O-hidroxianilina. Cdlculo de fi, 28 va-
oracién, - \

3 3 H - 3 10 Méi-m‘“
v pH 2 Ca, 10 Cm, 10 Pc n*] on™| Ca{1-a)10 A ,10 K i A

v N
0'6 41614 0'121 0473 01226 41533 21931,107 — 01416 33114 38160 00381  8'479
O'g 41698 0'161 01472 01225 41617 21415,1070 — 0396 30168 37118 01445 81412
10 41796 01202 01471 01225 41715 11927,107 — 01376 46150 35166 01508  B'332
12 41893 0'242 0471 01224  4w6l2  1'542,107 — 01357 55164 34115 0'578  B8'255
1'8 5281 01363 01468 01223 51200  6'309,1070 — 0298 116+14 29117 01790 71935
20 51463 01404  0'467 01223  sS'382  41149,107C — 01278 165180 27138 01866 74780
212 51697 0t444 01466 01222 S'616 214211670 — 01259 266122 25166 01943 71574
2'4  6'026 01484 01465 01222 51945  10135,107° J— 01239 526145 23178 11023 71278
216 6522 01525  0'464 01221  6'441  31622,1077 — 01220 1,523127 21196 11105 G6'817
30 7309 01605 01463 01221 7228 5'916,10°  1v841,1077 01183 7,775'69 18031 19263  6'109
314 71797 01686 0461 01220 70716 11923,10°0  5v662,1077 01145 18,864176 14144 11430 51724
316 81012 01726 01460 01215 70931 1'172.107°  gr2e9, 1077 01126 27,202173 12169 11508 5's65
318 81200 01766 01459 01219 8'119 - 71603,107°  11432,107° 01107 35,825149 10'84 11584 51446
4'0  8'386 01807 01458 01219 B8'305  41954,107  21198,207° 01080 41,679173 8'22 11697  5'380
412 81523 C'g47 0458 01218 8'4d2  3'614,1077  30013,107° 01070 50,749149 7130 10742 51294
4'4  8'668 0'g88 01457 01218 8'5a7  2'588.107°  41207,107° 01051 53,585177 5152 11818 51271
TABLA N2 A- 44

Cdlculo de las constantes de estabilidad de los complejos Mn(II)-piriliden-O-
hidroxianilina. 12 valoracién.

v oH v pH v oH

. o 61236 216 91254 512 91860
012 61729 2'8 g1321 14 91920

0% 71307 310 91384 516 91950

0%6 71669 312 91440 518 9'978

08 70786 314 9+493 5'0 101009

1 71952 316 94543 6'4 101061

12 81172 318 91588 '8 101106

114 81434 40 91630 702 10+140

1'6 81669 412 91661 76 101180

18 8'839 414 91726 8'0 101208

2 8'972 416 94767 814 10239

. 212 91074 ate 91802 8's 101264
214 90166 510 91837 914 101311

TABLA N2 A-45

Cdlculo dé las constantes de estabilidad de los ¢ 1 \ - -
hidroxianiline. 22 valoracidn. omplejos ln{II)-piriliden-0-

v pH v pH v pH
0 61490 2'6 91244 510 91840
02 71016 2'8 81322 512 91880
04 71432 3'0 91385 5'4 9'91s
0t6 71675 312 91447 516 91952
o's 7'838 3'4 91499 5'8 91984
1'0 gr012 3'6 91552 6'0 101013
1'2 81197 3'8 9'590 614 10t073
14 81422 4'0 91649 6'8 10+112
1'6 8'661 4r2 9'689 72 101158
18 8'838 4'4 91730, 7'6 101166
2'2 2+077 4'6 91772 8*0 10228
2'4 91168 4'8 9'011 8'4 101238
8's 101270

9'4 101315
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‘TARTA NQ A-46

. Cdlculo de las constantes de osiabili ind do los complejos Mn(IX)-pi
rilidon-0O-hidroxianilina. Cdlculo do "m". 18 valoracién

oH m ’ pH m ,
61236 0’ 9%493 11372
L6729 0'00 91588 11534
7307 0161 9'681 1695
7706 0323 91802 1937
8'434 0'565 91920 24179
8'839 04726 101061 2583
91074 0tas8, 10208 31229
91321 1t130 10t311 3794 .
TABLA N2 A-47

¢4lculo de las constantes de estabilidad de los complejos Mn(II)-piriliden-O-hidroxianilina. C4lculo de fi. 18 valorn
cibn. .

v e €a, 108  ca,10° pcH ] [on] Cal1-a).10° s .10%° AI} “l1o® X pa

0'6 7'669  0'121 01473 01237 7'588  2'582,107° 412171677 01416 40,510'70 41'54 01223 5192
o's 7'786  Orl6t 01472 01236 7'705  11972,107° 50521,1077 01336 50,511'63 39165 0'298 S'296
100 7'952  0r'202 cra71 01236 7'871 1'346.107°  grog1, 1077 01376 70,320°26 37'68 0'359 5'153
112 8'172 01242 01471 00235  8'061 8+109,167° 10343,10°7 04357 111,007023 3583 01432 41534
1's  8'839 0353 01468 01234  8'958  11746,107° 6'237,107° 01298 437.710'96 30142 0'S12 41359
2'0 81972 01404 0t467 G'234  8tesl  1'285,1C7° §1472,1078 01278 560,013'75 28165 0'532 412352
2'2  9'074 04444 01466 0233 8'5e3  14015,107° 11071,107° 01259 666,842105 2697 01356 41175
214 91165  0'484 01465 00233 91085 g'222,200  10324,107° 01239 770,648 11 25022 0's82  4'113
2'6 91254 0t525 A0'464 01232 g9t173 5'714.10'lo 1-622.10’5 0t220 ' 891,284'84 23182 D's83  4'C49
30  9¢384  0'6CS G463 01231 90363 4r977,10"°  211g8,107° 01183 1,034,073'86 20149 0'569  3'63S
314  9'493  0'686 01461 00231 9ralz  30p72.10720  2e812,107° 01145 1,123,133'g8 17'31 01760  3v549
316 91543 01726 01460 0230 grag2  31452,1070  3v1s5,107° 00126 1,146,814 26 15175 0'617 3'34C
3'e 9588 0'765 Dt459 o230 99507 3'112,10730  31ag9,1078 0'107 1,146,140435 14119 0'880  3'94l
4'0  9'630  0'807 01358 01229  g's49  20825.1071°  3egss, 1070 01080 1,054,15079 11'85 11612 3'377
4'2  9'68l  0'847 01458 01229  9'600  2+512,107%9  g1335,107° 01070 1,133,499'99 11133 11010 3'945
414 91726 0+g88 01457 0228 9¢645 .2'265._l0"'10 4'858.10-5 0'051 1.098.845150 919] 11088 31559
4'6 9'767 0'928 01456 01228 9'686  2'061.10710 512841070 01033 1,046, 240408 8's8 1,207  3'GE0

10 5i728,107°

4'8 91802 0'968 01455 01228 91721  1'901,107 0r014 941,9C00189 713 10269  4'026

TABLA N2 A-48

Cé%culo de las constantes de estabilidad de los complejos Ln(II)-piriliden-O-hidroxianilina. Célculo de f. 28 valorn
¢ién, : .

N _pH a Ca.10  Cm10®  pcH [+] [ov]  coli-a).10° A, 10 [1 e wt n o
0'6 79675  0'121  0'473 04237 79534 21546,1070  4v1276,1077 01416 41,0841 14 41'64 01221 5138
U8 7983 0'161  0'472  ©0'236 71757 10749,107°0  61223,1077 01396 56,962134 39166 - 01295 51244
19 8012 0202 09471 0023 70931 1t172.107°  gr2g0, 1077 0'376 80,786134 37169 01364 51092
1'2 81197 01242 01471 00235 8'116 7'656.1070  11422,1070 01357 117.602137 35184 01az9  4'929
1'8 81838 ©0'363  0v'468 01234 80757 10749,1070 6223, 1070 01298 436,940107 30142 01513 ar3sg
20 8'971  0'404  0'467 01234  @re90  11288,1070 814531070 01278 556.672131 23164 01533 41253
22 9077  0'4a4  0v'466 00233 geogc  1'003,107°  1+079,107° 01258 669.177168 26168 01559 41174
24 91168 0v4s4  0'465 00233 90037 gviss.1072® 1330, 1070 01239 774.315194 25123 0580 41111
26 . 91244 0'S25  0'4c4  0'232  9'163  6'870,107°0  10585,107° 01220 862.38020 23158 0611 4rCoa
30 9135 0'605 01463 01231 91304 41966,1071%  2¢193,107° 01183 1,036,617'32 20049 0'668 31984
M4 91499 Ovges  0v4l 00231 9v418  30819,107°0  21gs51,1070 01145 1.141,265'99 “17'35 01750 31943
36 91552 01726 00460 01230 gi471l  30381,10719  3epp1, 2070 0'126 1,175,461146 18182 0'801 31929
38 gis50 0'766 01459 01230 91509 31097,207%%  3es516,1070 01107 1.153,070145 14122 0'6876 31953
410 91649 01807 01458 01229 91568 2'7“'10-10 4'027.10-5 0'000 1,117,301'18 12103 01987 31957
42 9v609  arga7  0v4ss 0'229 grtn 20466.1070 41416, 1070 01070 1.162.895105 11142 01993 31934
::: ::;:(; 2:::2 2::22 2:12’5 91649 2!244,10:;0 4'053.10:: 01051 1,114,168127 9195 11079 31953
5 220 9'691 2'027,10 51345, 10 01033 1.G56,009135 864 1153 31972

4
8 91811 0960 04455 01228 91730 1!062‘10“10 5!340'10-5 0:014 977.818126 7024 11249 41009
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TADLA N¢ A-49

Cdlculo de las constantes de estabilidad do los complejos Pb(II)-pirili
den~0-hidroxianilina, 18 valoracién,
!

v pH v oH ] poH
0 51211 2'6 71757 512 91424
02 51283 2'8 81233 514 91469
0'4 51346 300 8485 5'6 91517
0'6 51424 2 81656 518 91565
a'g 51511 314 81770 6'0 91600
1'0 51598 316 8'899 6'4 5'688
12 S1695 318 81984 6'8 94769
114 51797 410 91064 712 91525
16 . 51918 412 91141 716 91886
18  6'084 414 91204 8'0 91953
2 61293 416 91263 8'4 10100%:
212 6'601 a'g 91314 a's 101051
214 6'968 510 91368 9t4 101120

TABLA N2 A-50

Cdlculo de las constantes de estabilidad de los complejos Pb(II)-pirili
den-O-hidroxianilina. 28 valoracién, ]

v oH v o v pH

o 51317 2'6 71956 512 91508
02 51394 2'8 8373 514 91559
014 51450 310 8'613 5'6 91609
0'6 51536 302 81768 518 91652
o's 5'613 304 8'891 §'0 91692
10 51694 36 81982 6'4 91750
1'2 51798 8's 9'070 6'8 91854
114 51907 4'0 91152 72 91923
16 61051 412 91218 76 91991
18 61225 arg 91284 814 101692
210 5'465 a6 91343 8'8 107157
2'2 -~ 6805 4'g 91394 TP 101226
2'4 71276 500 91447
TABLA N2 A-S51

C4lculo de las constantes de estabilidad de los complejos - -
Pb(II)~piriliden-O-hidroxianilina, Cdlculo de "m".,1% valora—-—
cion, .

pH m pH m
51211 0 81233 1129
S1424 01242 81770 1372
51695 01484 81984 11534
51919 0v645 . 91141 10695
6293 01807 91314 11937
i 6'601 oless 91469 21179
' 6'968 01968 91825 2905

74757 1'049 101003 31389
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TABLA N2 A-52

¢flculo de las constantes de estabilidad de los complejos Pb(II)-piriliden-O-hidroxianilina, Cdlculo de "fi", 18 va-
Joracién.

v e Ce.20°  cm10®  pum [x+] Jow] Ca(1-a).10°  [a].101° AL " pA
014 5'346  0'081 01474 01237 51268  B'432,107° -_— 0+436 . 199011 43'05 © 0'183 7701
06 5'424 00121 0'473 01237 51343 41539,107C — 01416 227'71 41114 01260 7643
08 5'SI1  0'161 01472 01236 50430 30715,10°° — 01396 " 265125 39123 01338 71576
10 5'S98 01202 01471 01236  5'517  3'041,107° — 01376 308108 37129 01416 7'511
1'2 5'695 01242 041471 00235 51614 20432,107° — 01357 366'23 35'46 0'495  7%.35
1'e  6'084  0'363  0'468 00234  6'003  9'931,107" — 01298 751126 29170 0'731 7124
220 6'293 01404 01467 001234 6'212  6'138.2077 — 01278 1,135121 27174 01810 6'945
22 - 6'601  0'444  0'466 00233 6'520  3tw020,107" -— 01259 2,151'82 2587 01889  6'667
| 24 6'968 0484 0'4cS 01233 6'887  1'297,1077 — 01239 4,626'38 23188 0'963  6'335
26  7'757  Q'seS  0'464 01232 7'676  2'109,107° 51164,1077 01220 26,262'88 22105 11038 s'sgl
30 8'485  0'605  0'463 01231 8'377  4'197,107° 21544,1076 0183 111,082¢23 18156 11153 4'954
| w4 81770 0'686  0'461 0'231  8'689  2'046,107° 51321,107° 01145 184,558'33 15403 11265 41734
36  8'899  0'726 0460 0230  8'818  1'520,107° 71161,107° 01126 220,066'07 13132 11325 41657
38 8'984  0'766 0459 01230 81903 1v250,107° 8'709,107° 01107 232,528'81 11457 1'391 41633
40 9'064  0'807 01458 0'229  8'983 {040,107 1'041-107° o' 080 218519 'g4 1'536 41623

TAELA K2 A- 5

i (flculo de las constantes de estabilidad de los complejos Pb(II)-piriliden-O-hidroxianilina. Cdlculo de "fi*, 22 va-
' loracién,

v a €a,10°  Cm10°  peH [w] o] Ca(1-a).10° [4]. 10%° D{Jﬂ R o
0'4 51450 0'081 0'474 01237 51359  41275,107° — 01436 253168 43117 0178 71506
0'6 5'S36  0'121 01473 01237 51455  3'507,107° J— 01416 295146 4125 01255 71529

? 08 5'%613  0'161  0%472 01236 51532 2-938.;0'6 _— 01396 336107 39130 01335 71473
10 s'694 00202 01471 01236 51613 21438,107° - 01376 384490 37135 01413 71415
1'2  5'798  0'242  0'471 01235 §1717 1'919,107° — 01357 464180 35151 01493 71333
1'8  6'225 00363 0468 01234 61244  71178,1077 — 01298 ' 1,040136 29173 0'729  6'983
20 6'465 00404 01467 01234 61384  41130,1077 —_— 01278 1,688'37 27176 01809 61772
2'2  §'805  0'444 01466 01233 61724  1'888,10™7 — 0259 3,443150 25188 0888 61463
24 71276 01484 01465 01233 71195 6'333,2078 11706,20~7 01239 9,409'93 23191 01965 61026
26 71956 01525 01464 01232 71875 11333,1077 81166,10™7 01220 41,609174 22108 1'030 5'380
10 81613  0'605 01463 01231 8'532  21938,107° 31707,1078 01183 159,635112 18167 11127 41797
3'4 g9l 0'686  0'461 01231 §'810  11549,1077 71031,1070 01145 246,547137 1520 11230  4'608
3'6 81982 01726  0'4G0 01230 81901  11256,10™° 81669, 107° 0126 269,337199 13147 11297 4569
‘s gt070 0'766  0'459 01230 g1089 11233,107° 11062,107° 0+107 239,628109 11176 11360 41620
| 40 91152  01go7  Orase 01229 9071 8v492,107° 1,vzaz.m’5 01080 274,568'82 9128 11475 41561
S 01070 292,492168 8149 19501 4's534

42 91218 01847 01458 01229 91137 71294, 10-10 11493, 107




cdlculo de las constantes de estabilidad de loo complejos Zn(II)-pi

droxianilina, 18 valoraqién.

e

v

0

0t2
0'4
0'6
0's
1'0
1'2
1'4
1'6
18
2'0
2'2

,2'4

TABLA N2 A-55

pH

5387
5459
54541
S'611
5'682
51780
5'850
51926
6'036
6'139
6243
6326
6'410

~438-

TADLA N® A-54

2'6
2'8
30

302

34
3'6
3'8
4'0
42
414
4'6
4'8
50

cdlculo de las constantes de estabilidad de
los complejos Zn(II)-piriliden-O-hidroxiani-
1ina, 28 valoracién,

v pH
o 51383
g2 51441
0r4 51544
0t6 5614
0'a 51670
1'0 - 51788
12 51845
14 51921
1'6 51995
1's 6'098
2'0 6'191
2t2 6'293

v pH
2'4 61406
2'6 61587
2'8 61798
810 71121
32 7'950
34 81112
36 81266
3'8 8'422
410 81557
412 81655
414 8'720
4's 9'028

pH
6581
6'788
74122
7949
8114
81260
8r418
B8'554
8165}
8714
8'884
91024
91161

542
6'4
5'6
5'8
6'0
6'4
6'8
"2
7”6

B4
8's
9'4

pH

91297
91420
91527
91615
9'691
9'833
91948
101036
101114
10190
10'240
101298
10+352

TABLA N2 A-56

riliden~0-hi-

Cdlculo de las constantes de estabilidad de los
complejos Zn(II)-piriliden-O-hidroxianilina. -
Cdlculo de "m". 12 valoracion.

pH m pH m
54387 0 81114 11372
51541 0v161 81418 1533
51780 0'403 8'651 1*695
61036 0645 8'889 11856
6243 0+807 91161 2'018
61410 0'968 9420 20179
6'788 1130 91691 2'421
71122 11210 10+036 2'906
71949 1'29% 101240

TABLA Ne A-57

31389

C4lculo de 1las constantes de estabilidad de los complejos 2Zn(II)-piriliden-O-hidroxianilina, C4lculo de "fi", 18 -

valoracién,

v e Ca.10°  Cu10°  pgH (%) o] Ca(12). 103 (x) : -H] f pA
0'4 59541 008l 0474 09237  6'460  3'467.1070 —_ 01436 313'38 43125 01175 7'504
0'6  S'61l  O'121  0'473 01237  5'530 219511070 — 0'416 351160 41430 01253  7'454
0'a  Stes2  Ovlel 0472 01236 51601 21506, 1078 — 01396 394144 39135 01333 70404
1'0 511860 ©0'202  0'471  0'236 5699  1'999,107° — 01376 469198 37140 0r'a11 71328
12 stes0 0262 0TI 0123 50769 107021078 — 01357 524139 35153 01492 7'280
1'6 *6'130  0'363  0'468  0'234  6'058  8749,1077 — 01298 853110 29171 01730 7069
200 6'243 01404  0'467  0'234 6162  6'886,107 —_ 01278 1.011'63 27173 0811  6'995
2'2  6'326 0'a4s  0'466 00233 6'245  5'608,107" — 01259 1,141'31 25184 0830 6'942
214 6'410  0'484  0'465  0'233  6'328  4'608,1077 —_ 01239 1.278'13 23105 0971 6'893
2'6  6'581  0'525  0'464  0'232  6'500  31162,1077 — 01220 1.745'24 21197 1052 6'758
3'C 7'222  0'605 01463 0'231  7'041  94099,107°0  1'197,1077 0'103 5.052'95 18130 11209  6'296
3'4  8'lle  0'6e6  0'461  0'231  8'033  9'268.1070  11175,1070 01145 39.619'29 14461 19346 51402
3'6  8'260  0'726  0'460  0'230  8'179  6'622.1070  1'644,1070 0126 48,420168 12176 1'424 51315
3'8  §'418  0'766  0'450 01230 8'337  4'602,1070  2366,107° 01107 59.697'39 10493 11494 50224
4'0  B'ss4  0'007  0'453  0'229  8'473  3'365.1070  31236,1070 0+0g0 62.13635 8'32 11609 50207
4'2  B'651  0'8a7  0'450  0'229  8'570  2'691.1070  @046,1070 0+070 69.120'61 7140 '

4'4  8'714  0'088  0'457 0228 8'633 203201070  41677,107° 01051 60,077°59 5157

4'8  9'024  0'968 0455  0'228  8'943  1'140,107  grsa9, 10”8 01033 93:757-09 4125
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TABLA N2 A58

cd1culo de las consiantes de eotabilidad de los complejos Zn(II)-piriliden-O-hidroxianilina, Cdlculo de "H". 1t -

valotacién. .
[l +
. o a €10  Cna0°  Pch (] [ov] Ca1-a).10°  [a] 10%° L‘%Qi].. @ p“
or4  5'644 01001 01474 00237 50463 3v443,107° — 01436 31559 43125 01175 7v500
016 51614 0r121 00473 01237 5533 2'931.10—6 — 01416 354102 41431 0%253 71451
08 51670 00161 01472 01236 5¢589 2'576.10-6 — 01396 383'65 39134 0333 7'410
o 51788 00202 01471 00236 51707 11963,107 —_— 01376 47864 37140 01411 707310

Cyi2 S'eds . 01242 01A71 09235 51764 11722,107° — 01357 518127 35153 pra9z 7125
18 6'098 01363 01458 01234 51017 9'516.10-7 — 0r208 775196 2970 0731 7'11
210 61191 01404 014¢€7 01234 67110 7'762.10-7 — 01278 897118 27172 0t8ll  7'C47
212 61293 0444 01456 01233 6'212 5'138.10-7 — 01259 1,057445 25'84 0'g90 6'G7G
24 61406 01484 01465 01233 61325 4'731.10-7 —_— 01239 1,266'49 2385 0r'971  G'897
216 61587 01525 D'464 01232 6'506 3'119.10—7 — 01220 1,769434 21'97 11052  6'7%2
30 71121 01605 01463 01231 71040 9'120.1078 1'194.10-7 0183 5,041'30 18130 14210 61297
304 8t112 01686 01451 01231 81031 9'311.10_9 1'159.10-6 0145 39,434*70 14162 1'346 51404
36 84266 01726 01460 01230 Bt185 6'531.10-9 1'557.19-6 01126 49,104'19 12477 11423  5'309
38 81422 01766 01459 01230 1341 41560,107°  21338,107° 01107 60, 259135 10194 . 11494 5'219
410 815587 0807 0+458 0¢229 81476 3'342.10-9 3'258.10—6 gr08o 62,580'52 8132 1'509 5203
492 81655 01847 01458 01229 81554 2'792.10~g 3'899.10-6 01070 66,487t92 7139 1'648 5'177
414 81720 orges 01457 0v228 81639 2'296.10-g 4'742.10—6 0'051 60,986!02 5157 1'733  5'21S
418 91028 0'968 01455 0228 81947 1‘130.10-9 9'638.10-6 01033 94,784'65 4126 1+767 50023

TABLA N2 A-59

Ccdlculo 8e las constantes de estabilidad de los complejos Fe(II)-piriliden-O-
hidroxianilina. 12 valoracién,

- -l
0 54355
0'2 54422
04 5462
0'6 51508
o's 51571
1'0 51639
1'2 51705
1'4 50790
1'6 51850
1's 51906

20
22
214
216
2'8
30
32
3ra
36

pH

5971
61032
61107
6'162
6'235
61312
6'338
6496
61591

TABLA N2 A-60

Cdlculo de las constantes de estabilidad de los

hidroxianilina,

02
04
06
0's
1'0
12
1'4
1'6
1'8s

pH

51366
51428
5478
5538
51602
51665
5729
516808
51873
51946

28 valoracién,

20
212
24
216
218
310
32
314
36
38

6'015
6'082
6'181
6'258
6'365
61452
61525
6'650
6'750
61902

38
40
412
44
46
48
510
512
514

M
61717
61899
71148
71517
71855
81093
81270
81420
81540

complejos Fe(II)-piriliden-~0O-

40
412
a4
a8
48
510
§12
514
516

7'01S
7198
71454
7723
- 71997
81208
81374
8's03
81593
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cdlculo de las constantes de eatabilidad de_los complejos Fe(II)-pirili—-g
den-0-hidroxianilina, Cdlculo de "m", 1% valoracidn,

L _"_ L LI
51355 1] 6'717 1534
5508 01242 79148 11696
‘ §1705 0484 7517 11777
51906 0727 71885 14857
64107 0969 8'270 2'019
) -6'312 19211 81540 21180
61591 14453 .

TABLA N2 A-62

Célculg de las constantes de estabilidad de los complejos Fe(II)-piriliden-O-hidroxianilina. Cédlculo de "fi", 18 va=x
loracién,

v o a Ca.10°  cu20®  p 1 (on~] Ca(1-s).10° (A} 100 'CA‘]W]:Ji # pA

04 ° 5'462 008} gr474 01237 51381 4'159, 10-6 —— 0436 26083 43118 ar178 7584
06 $t508 0v121 01473 00237 51427 31741, 10-6 —— 01416 276182 41122 0256 71558
o's 51571 01167 01472 0v236 51490 3'236.10-6 — 01396 304189 39128 0355 7'516
1 5'639 0202 0'471 0236 5558 21767, 10-6 — 01376 338184 37432 01414 7470
1'2 5705 0rg42 0%471 01235 5'626 2'366.10-6 —— 0357 376152 3546 0t495 71424
1'8 5t906 01363 01468 01234 51825 11496, 10-6 — 00293 49787 29'65 0¢733 71303
2'0 51971 01404 01457 0233 S5tged 1r23s8, 10-6 — Q278 53967 27167 0817 71268
2'2 61032 Q1444 ’ 0v466 01233 51951 1'119.10-6 —_— Q1259 578'90 25'78 0893 74237
24 6'107 gt484 0r4a65 01233 6'026 9‘419.].0-7 — 0'239 634'89 23180 . 0'974 7*197
2'6 6'162‘7 0"515 0464 Q1232 6081 8'293.10-7 — 01220 66348 21'92 11055 7178
3'0 6'312 01605 01453 0r231 6'231 5'375.10-7 — 0+183 779'95 18'24 1'215 74108
314 61496 0'666 0r46) 01230 6415 3'845.10-7 — 01145 944155 14146 11376 71025
3's 6'591 0726 01450 01230 6'510 3'090.10-7 — 0'126 1,021180 12157 11453 6990
'8 6¢717 01766 0r459 01230 6636 2'312, 10-7 — 01107 1,160'05 10168 1531 6'935
4'0 61899 01807 01458 01229 61818 1'520, 10-7 — 0080 1.319°'59 7'98 1'651 61879
412 71148 0847 01458 0229 71067 8's70, ].0-8 1'270.10-7 0'070 2,048'30 6'99 1'694 61688
414 7517 0'sss 01457 0+228 71436 31664, 10-8 2'972, 10-7 0'0s1 3.51437 5'13 1'778 6'454
4'g 8'093 0'968 01455 0¢228 81012 9'727.10-9 1'119.10-6 0+033 8.811*24 3141 1'842 61055

TAELA N2 A-63

C4lculo de las constantes de estabilidad de los complejos Po(II)-piriliden-O-hidroxianilina, C4dlculo de "fi", 22 va-
loracién. )

v _pH a Ca.10®  Cm10® Pt [+] [ov) Cs1-a).10  [a], 10%° [Ava i o

0t'4  5'478  0:081 01474 01237  5'337  4'008,107° — 01436 270175 43120 01177  7'567
016 St538  00'121 01473 01237  5'457 31491,107° — 01416 296183 41125 0255 71527
0'g 51602 01167 01472 01236 S'521  3+013,107° — 01336 327164 39130 01335 71484
1'0  5'665 .0'202 01471 01236 5'504 21606, 10C — 01376 359192 37134 01413 71444
112 5'729 01242 0v471 01235 51648 21249, 1078 —_ 01357 396123 35147 01495 71402
1'8 51946 07363 01468 01234 5865 11364,1070 _— 0+298 546130 29166 01732  7'262
2'0 61015 01404 0v467 01233 51934  11164,1070 — 01278 597143 27'68 01816 71224
2'2  6'082 01444 01466 01233 6001 9'977,1077 J— 01259 649159 25179 o'g93 74187
214  6'181  0'484 01465 01233 50100 71943,1077 — 0239 753133 23182 0'973  7'123
2'6  6'258 01515 01464 01232 6'177 61653,1077 — 01220 828115 2193 10055 71082
310 61452 01605 01453 01231 61371 41256,1077 —_ 0183 1,077160 18126 11213 61967
314 6'650  0'GB6 0461 01230 61569 21698,107" —_ 01145 1.347152 14147 11374 61870
36 6'7S0 01726 01460 01230 6'569 211431077 —_— 01126 1.47444 12'58 11452  6'631
318 61902 0766 01459 01230 6'821 11510,1077 — 01107 1,777'51 10'68 11530 61750
410 71015 01807 01458 01229 61934 11164,10~7 -— 01080 172194 8101 11649 61762
412 7198 01847 01458 0'229 71117 7‘533.10-0 17425,10-7 01070 2,304175 7101 11693 61637
4v4  7'454 01008 01457 G1228 70373 41236,107C 2157C,1077 01051 3.037109 5112 11776 61517

L] 71997 01968 G455 0+228 71916. 1‘713.10-‘3 8'974.10_7 01C33 7,017129 3139 11843 61154
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IABLA N2 A-64 TABLA N9 A-GS TABLA N2 A-66

it R EITTRE SURROGRIRNSTE e G g e
g logx. _lozB' log [Co“] P log o _lozB' log[cat] i _losg  _lozf'  log[in*¥
0 18'800 ~10'99 ~121301 0 18'8 -12144 13'77 0 18'8 =144 -11'28
1 15'8 - 7'99 -10'301 1 15'8 - 9%44 1177 1 15'8 -1114 - 9128
2 12'805 - 4'995 - 81301 2 12'805 - 6'445 9'77 2 12'805 - 81405 - T'28
3 91852 - 2'042 -~ 6'301 3 9'852 - 3492 7 3 91852 - 51452 - 5128
4 1166 01644 - 4'301 4 71166 -~ 01806 5177 4 74166 - 21766 - 3128
5 5'098 21712 - 2'301 5 51098 11262 377 5 51092 - 0'692 - 1128
6 3'679 4'131 - 0'301 6 31679 21681 177 6 31679 0r721 072
7  2'609 51201 1'699 7 21609 3'751 - 0123 7 21609 1791 2172
g 11688 61122 3'699 8 11688 41672 - 2123 8 11688 2'712 4172
g - 0'704 T7'106 51699 9 0'704 51656 - 4'23 9 0704 31696 6'72

01145 71665 71699 10 01145 61215 ~ 6'23 10 01145 41255 8172
11 0'017 71793 9'699 11 0'017 6'343 - 8123 1 0'017 41383 10'72
12 0'0017 71808 111699 12 0'0017 61358 -10'23 12 0'0017 41398 12172
Pa Co(OH), = 15'699 (I35) Ps Cd(OH) , = 14'23  (I48) Psin(OH),= 12'72  ([$9)

TABLA N? A~ 67 TABLA N2 A-68 TABLA K® A-69

Complejo Pb(II)-piriliden-O-hidrg Complejo Ni(II)-piriliden-O-hidro Complejo Cu(II)-piriliden-O-hidro
xanilina. Cdlculo curva pH -~ pM, xianilina, Cdlculo curva pH- pl.” xianilina. Cdlculo curva pH - pi.
M _log o loz 3! 1oz [poH] pPH  _logex loz f3* log fratt pH  _log e lozfi*  lozfcuty
0 18'800 - 6184 814 0 18'800 ~5'33 8181 0 18'8 - 4187 0
1 1518 - 3'84 614 1 15'800 - 2133 6181 1 15'8 - 1187 6
2 12'805 - 0'845 414 2 12'805 01665 4181 2 12'805 11125 4
3 91852 21108 214 3 91852 31618 2'81 3 91852 41076 2
4 71166 4'794 0'4 4 T'166 6'304 0'81 4 7'166 6'764 0
5 51098 61862 - 1'6 5 51098 81372 - 1'19 5 51098 81832 -2
6 31679 81281 - 3'6 6 31679 9'791 ~ 3'19 6 3'679 10'251 -4
1 21609 91351 ~5'6 7 21609 101861 - 5119 7 2'609 11'321 -6
8 11688 101272 - 76 8 11688 111782 - 7119 8 1'688 121242 -8
9 0'704 11122 - 9'6 9 01704 121766 - 9'19 9 01704 131226 ~10
10 0145 111815 -11'6 10 01145 131325 11119 10 01145 131785 -12
n o017 111943 =1316 11 0'oL7 13'453 13'19 11 01017 13'913 -
12 orto017 111958 — 12 0'0017 13'468 — 12 010017 131928 —

; PBPb(OH)2= 15'60 (184) PsNi(OH)2= 17'19  (198) PsCu(OH)'2= 20 (18D)
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TABLA K¢ A~ 70 TABLA N2 A-T1
Complejo Fe(II)-pirilidon-O-hidro " Complejo 4n(II)-piriliden-O-hidro
xianilina. C4lculo curva pH - pi,” xianilina. Cdlculo curva pH - p¥.”
pH log & log 3! log [I“e'*ﬂ : pH log o lozf} ! log [Zn*ﬂ
0 18'8 - 4'53 8'9 o 18'8 - 612 - 7108
1 15'8 - 1'53 69 1 15'8 - 32 - 5'08
2 12'805 1'465 419 2 12'805 - 0'205 - 3'08
3 91852 41418 2'9 . 3 91852 21748 -~ 1'08
4 71166 7104 0'9 4 71166 51434. 0192
5 51098 91172 -1 5 51098 71502 2192
6 31679 10'591 - 31 6 3'679 81921 4192
T 21609 11661 - 511 T 2'609 91991 6'92
8 1'688 121582 - T7'1 8 11688 10'912 8192
9 01704 131566 - 911 9 0'704 11'896 10192
10 01145 141125 -11'1 10 0145 121455 12192
11 01017 14253 -13'1 11 0'017 12583 14492
12 0'0017 144268 — 12 010017 12598 —

Ps Fe(OH)2= 151 (188) Ps Zn(OH)2= 16192  (183%)
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TABLA K A-T2 : TADLA K2 A-73
Estudio de la :\.nflucncia del excooo de reace- Método de Yoe-Jones & catidn conotante pars la -
tivo en la formacién del complejo de Ni(II) detcrminacién de la estequiometria del complejo
con le piriliden-O-hidroxianilina, Ni(II)-piriliden-O-hidroxienilina,
relacién molar : i R Al 3 ‘A.103
| (3 (I1):R) ml.BS A, 10 R Ao A% %%
1:1 1 351 - 0'4 - 87 88 O
12 2 730 0'8 210 223 188
113 3 940 102 328 - 339 274
1:4 4 965 1'8 525 556 463
115 5 980 212 645 709 610°
116 6 985 2'5 748 820 710
1:8 16 985 3'0 840 940 810
1310 2 985 314 920 1007 870
1315 3 985 3'8 930 1018 890
1:20 4 985 412 945 1028 895
1:30 6 990 4'6 978 1050 900
| TABTA Fe A-74 TABIA N2 A-TS
Bétodo Yoe-Jones a reactivo constante, para - . Método de Job para el cdlculo de la estequiometrfa del complejo
la determinacién de la estequiometria del com Ni(II)-piriliden-O-hidroxiesnilina., .
plejo Ni(II)-piriliden-O-hidroxianilina,
- FL(II) 4103 .103 4,103 A. 103
nl 440 nin 460 nm 480 nm ml. Ni(II) ml. BS : 440 150 B0
1l 745 810 680
8 6 025 - 4'75 193 218 200
2 5 20 90
’ 0'50 4'50 275 319 277
| 3 765 815 680
8 ¢ 0'75 4125 355 410 350
4 2 0 .
) ™ . g 2 1100 4'00 434 505 450
760 25 T00 :
p 6 1'25 375 510 590 493
47 25 705 ’
7 o 1'50 3'50 574 653 551
7 0 690
: 735 7 ? 175 3125 571 643 549
670 635 )
. 7 737 ¥ 200 3100 535 590 512
555 613 230 2 2175 490 535 450
10 0 42 368 T - o . T
39 7 2'50 2150 423 460 395
11 228 230 192 | ;
L2'7s 2'25 410 437 - 364
12 163 148 120 ; ’
o , 3'00 2'00 340 367 . 302
- 3125 175 285 300 250
i 350 . 150 240 253 203
3 1125 196 210 in
) . 4'00 1'00 140 147 118
. 425 o' 104 106 , 81
¢ . 450 0'50 - 58 62 55
475 0125 . 23 24 18




métrica de Ni(II) con piriliden-0O-hidroxianilina.
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TARLA N¢ A-7¢

Eatudio de les interferencias que producon diversos jones en la determinacién espectrofoto:

1én ppa A.lO3 :fm error %
puesto Hi encent,

agt 2 | 770 215 19'44
10 - {1035 2189 60'56
20 |1330 3172 106167
2t 2 740 2107 15100
10 1150 3121 78134
15 | 1370 3183 11278
Bzt .2 740 2107 15100
10 |1042 2191 61167
15 |1212 3139 85134
cu?t 2 915 2156 42123
5 | 1460 408 126167
3 |1212 3139 88134
ca®* 2 800 2124 24145
10 |1130 3116 75156
is 1354 3'78 1310'00
3t 2 674 188 4445
10 135 2'06 14145
15 760 2112 17'78
Gad¥ 2 980 2174 52123
5 11550 4133 140156
3 |1160 3124 80100
13t 2 860 240 33'34
5 {1017 2184 57178
10 | 1425 3198 121112
Co2* 2 950 2166 47078
5 {1457 4107 126112
3 |1106 3109 71167
%t 2 |18 3131 83'89
5 | 2000 5159 216'56
3 1484 4'15 130156

Hgg* 1 turbidez
nt 50 g0 | 1187 3189
100 685 1'92 6'67
25 671 1'88 4'45
B 5 630 1176 2123
10 611 1'71 5100
20 712 1199 10156
W+ 5 680 1190 5156
10 710 1199 10'56
20 116 2117 2056

ién pEe A.lO3 +fpm error%
puegto i encont.
pa?t 2 670 1187 3189
50 755 2111 1723
30 719 2'01 11167
Asdt 5 645 1181 0156
10 660 1185 278
20 671 1188 4145
A2t 20 760 2112 17'78
30 818 2129 27123
10 700 1196 8189
sp3* 5 644 1180 0'00
10 627 1'75 2178
20 679 1'90 5156
sn* 5 617 1'73 3'89
20 540 1'51 16112
30 803 2124 24145
xo* | 100 685 1192 6'67
50 630 11176 2123
(v 675 1189 5100
Aut 2 675 1189 5100
50 950 2177 53189
20 793 2122 23134
Fe’t 5 754 211 17'23
15 947 2165 47'23
25 |1 3127 81167
oot 5 | 1208 3138 8778
10 | 1730 4'83 168734
3 942 2163 46112
JNEL 2 625 175 2178
50 935 2161 45100
25 796 2123 23189
cr3* | 100 755 2111 17123
50 575 1'61 10'56
25 691 1193 7123
o 4 50 233 0165 63189
5 707 1198 10100
20 458 1128 28189
vozt 2 685 1192 6'67
50 | 1680 4'69 160156
135 970 2'71 50156
1a¥ 2 640 1'79 0'56
50 635 1178 1112
100 658 1184 2123




~445-

TABLA N2 A-76_

Estudio de las interferencias que producen d
métrica de Ni(Il) con piriliden-O-hidroximnilina,

(Continuacién)

iversos iones en la determinacién empectrofoto

Pro ppm , ppm ppm

16n puesto A'lOB #it* encont. error i Aén puesto A-107 niH encont, error
2ot 5 670 1187 3'89 cett 2 13 0'04 97'78
15 690 1'93 T'23 ) 5 44 0'12 93'34

25 7 2100 1112 10 15 0'04 97'78

v 2 690 1193 7123 rm3* | 100 570 1159 1167
50 1560 4'63 157'23 50 680 1'90 5156

10 467 1131 27123 25 666 1186 3134

pe?* | 100 | 218 0161 66112 se¥ | 100 | 6% 1'94 7178
50 292 0182 54145 50 671 1187 3189

25 392 1'10 38189 25 658 1184 2123

10 548 1153 15100 Pt 50 910 2154 41112

m4* 10 670 1187 3189 10 703 1197 9145
50 505 1141 21167 25 790 221 22178
25 700 1196 8189 cd 50 650 1182 1112
1t 3 685 1192 6167 100 653 1183 1'67
50 | 1094 3106 70100 5 654 1'83 1167

2 887 2148 37178 cet 1 100 745 2108 15156

et | s0. 675 1189 5100 50 580 1'62 10'00
100 683 1rq1 6112 25 686 1192 6167

> | 670 1087 3189 cedt 50 678 1190 5156

set | 100 680 1190 5156 100 695 1194 7'78
50 664 1186 3134 25 659 1184 2'23

75 672 1188 4145 o 100 680 1190 556

22 | 5o | ess 1183 21167 s0 | 674 1168 4145
100 | 660 1185 2178 2% | 67 1189 5100

25 657 1184 2123 siof | 100 770 2115 19145

wgH | 100 650 1182 112 50 T15 2100 11112
50 | 635 1178 1112 25y 6% 1193 7'23

25 ' 657 1184 223 Poz— 50 625 175 21178

11+ 100 695 1194 7178 100 685 1192 6167
50 | 679 1190 5156 25 656 1183 167

2 665 1188 3134 croy | 100 |1270 3155 97'23

Ro* 100 650 1182 112 20 940 2163 46812
50 | 640 1479 0156 25 | 800 2124 24145

5 651 1182 112 oy 2 760 2r12 1778

k* 25 656 1183 1167 10 | 1290 3160 10'00
100 | 695 1194 7178 ) 5 | 90 2168 48189

50 672 1188 4145 so; 100 630 1'76 2123

os® | se 820 2129 27122 50 651 1182 1112
100 920 2157 42178 25 658 1'84 2123

5 | 13 2105 13189 so3 | 200 | 6% 1192 667

15 698 1'95 8134 50 670 1187 3189

25 666 1186 3134
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TABLA N® A- 176

Estudio de las Ainterfercncias que producen diversos iones en la doterminacién espeotrofo
tométrica de Ni(II) con piriliden-O-hidroxianilina, =

(Continuacién)

ién P A.103 +fpm error%
. puesto - Ni encont.]

szog 50 664 1'86 3'34

100 655 1'83 1'67

25 658 1184 2123

Fe(CNy 2 655 1'83 1'67

50 860 2'40 33'34

40 820 2129 27123

75 900 2152 40100

Fe(CN)g 50 780 2418 21112

100 380 1'06 41112

25 709 1198 10'CO

N 100 840 2135 30156

50 815 2128 26167

25 730 2104 13134

5 834 2133 29'45

sen | 100 795 2122 23134

25 725 2103 12178

15 694 1'94 778

50 781 2118 21112

1~ 1c0 595 1'66 778

50 669 187 3'89

75 688 1'g2 6'67

Br- 100 660 1'85 2178

50 652 1'82 1112

7 657 1'84 2127

No3 100 670 1187 3'89

S0 659 1'84 2'27

P 669 1187 3'89

sén | 7 |aa103 +fpm error%
_puesto Ni encont.

NOE 2 640 1'79 0'56
50 655 1'83 1'67

100 656 1183 1'67

c105 50 658 1'84 2127
100 658 1'84 2127

25 652 1+82 1'12

0102 50 663 1185 2'78
100 685 1'92 6'67

25 659 1'84 2127

Bro3 50 655 1'83 1'67
100 675 1'89 5100

10 650 1182 1112

szog 50 709 1198 10'00
100 755 2111 17'23

25 685 1192 6167

10, 2 731 2'04 13122
50 2140 5198 232'23

25 1387 3'87 115'00

B03 2 640 1'79 0156
50 675 1'89 5100

100 1107 3'09 T'17

Y3+ 2 655 183 1167
50 | 1060 2196  64'45

25 846 2'36 31112
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Espectros electrénicos de los complejos en N,N?-Dimetilformamida,

Curva 1: tiempo cero, curva 2: a las 24 horas.
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